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Monocarbonsäuren C,..H3;0; - - 
Monocarbonsäuren CH10; (z. B 
Cinnamalessigsäure, Dihydronaph- 
thoesäuren) 


ut are te 


Monocarbonsäuren C,;H,,0, usw. . 644 
Monoearbonsäuren CnHm—1402. . 647 
Monocarbonsäuren C,,H,O,(a-Naph- 
thoesäure, ß-Naphthoesäure, Ben- 
en Yarbankure) Run, 
Monocarbonsäuren C,>H,00, usw. . 666 


Monoecarbonsäuren Cn Hyn—16 03. 
Monocarbonsäuren C,sH,00z (z. B. 
Phenylbenzoesäuren) 
Monocarbonsäuren C,,H,,0, (z. B. 
Diphenylessigsäure). . . - . - - 673 
Monocarbonsäuren C,H,,0, (z. B. 
a-Phenyl-hydrozimtsäure, ß-Phe- 
nyl-hydrozimtsäure) 
Monocarbonsäuren C,sH10; usw. . 
Monoearbonsäuren CnaH2n—ı1802. - 
a-Naphthylpropiolsäure C,;H,0;. - 
Monocarbonsäuren C,,H,00, (Fluo- 
rencarbonsäuren). . . ..... 
Monocarbonsäuren C,H,50; (z. B. 
a-Phenyl-zimtsäure) 
Monocarbonsäuren CH ,,0; usw. . 


7 


8 
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Dicarbonsäuren C,H, ;0, (z. B. Hexa- 
hydrophthalsäuren, Hexahydro- 
isophthalsäuren, Hexahydrotere- 
phthalsäuren, Norpinsäuren). . . 730 

Dicarbonsäuren C,H,,0, (z.B. Cyclo- 
hexylmalonsäure, Santensäure, Iso- 
santensäure, Apocamphersäure, 
Pinsäuren, a- Tanacetogendicar- 
bonsäure) 

Dicearbonsäuren C,0H1s0, (z. B. Cam- 
phersäure und Isocamphersäure, 
Isofenchocamphersäure, Camphen- 
camphersäure) 

Dicarbonsäuren C,H ,s0,(z. B. Homo- 
camphersäure) 

Dicarbonsäuren C,5H,,0, usw.. . . 

Diearbonsäuren Cn H2n—604 

an ee Ne is 
clopenten -(1)- dicarbonsäure-(1. 

TERO 
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Dicarbonsäuren C;H,004 (z. B. Te- 
trahydrophthalsäuren, Tetrahydro- 
sonheialikuren‘ Tetrahydrotere- 
phthalsäuren, Isoprensäure) . . . 

Dicarbonsäuren C;H,50, (z. B. Te- 
trahydrouvitinsäure, Dehydroapo- 
camphersäure, Isodehydroapocam- 
phersäure, Santenensäure). . . . 776 

Dicarbonsäure C,H140, (z. B. De- 
hydrocamphersäure, Isodehydro- 
camphersäure) 

Dicarbonsäuren C,,H,.0, usw.. . 

Dicarbonsäuren nHzn—804 . - - 

Dicarbonsäuren C;H,0, (Dihydro- 
phthalsäuren, Dihydroisophthal- 
säuren, Dihydroterephthalsäuren) 781 

Dicarbonsäuren 05H,00, . - » » » 787 

Dicarbonsäuren C,oH,,0, usw.. . . 788 


770 
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Dicarbonsäuren C,H;0, (z. B. Phe- 
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Dicarbonsäuren C,;H,00, (z.B. Cinn- 
amalmalonsäure). . . ..... 
Dicarbonsäuren C,H10, . . . . - 
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CuHu 4 DL We RT Rare 
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8. Dicarbonsäuren CHHan—1804 . . . 
Dicarbonsäuren C,4H,,0, (Diphenyl- 
dicarbonsäuren) . . . . 2... 
Dicarbonsäuren C,H 350, : . . . . 
Dicarbonsäuren C,H 40, (z. B. a.a’- 
Diphenyl-bernsteinsäure) . . . . 
Dicarbonsäuren C,,H,s0, (z. B. Di- 
benzylmalonsäure) . ...... 
Dicarbonsäuren C,,H,0, usw.. . . 
9. Dicarbonsäuren CHAHmn—2004 . . . 
Fluoren-dicarbonsäure-(1.7) C,H,004 
Dicarbonsäuren C,,H,,0, (2. Re 
Bor a einsäure und Diphenyl- 
umarsäure) . . 2. 2 2 2 2 2. 
Dicarbonsäuren C,H40, . . . . . 


Dicarbonsäuren C,H ,sO, [z. B. Tru- 
xinsäuren, Truxillsäuren, 1-Phe- 
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Dicarbonsäuren C,H 100,(Anthracen- 


dicarbonsäuren) 
Dicarbonsäuren C,,H,,0, usw.. . . 


Diearbonsäuren Cu H2n—2404 . . . 
Dicarbonsäuren C,;H10,; (z. B. Chry- 

sodiphensäure) 
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C. Triearbonsäuren. 


Triecarbonsäuren CnH2n—606 . . - 
Tricarbonsäuren C,H,O, (Cyclopro- 

pantricarbonsäuren) 
Triearbonsäuren C,H,0, . . . . . 
Cyclopentantricarbonsäure C;H,008 
Cyclohexantricarbonsäure C5H1.0, - 
Tricarbonsäuren C,,H,40,(z. B. Cam- 

phosäure, Camphotricarbonsäure) 


Triearbonsäure CnH2n—806. . . - 
Methyltetrahydrotrimesinsäure 
Go 12 OR 22 ee 


Triearbonsäure Cn H3n— 1006 
Methyldihydrotrimesinsäure 
OH 10082 


Triearbonsäuren CnH:n—1206. . 
Hemimellitsäure C,H,O, 
Trimellitsäure C,H,0O, 
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Tricarbonsäuren C,,H,0, 
Tricarbonsäuren C,H10s- - : » » 
Tricarbonsäuren C,,H,,0, (z.B. Jon- 
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Tricarbonsäuren C,;H,,O, usw. 
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Tetracarbonsäuren C,H,O, (Cyclo- 
propantetracarbonsäuren) . . . . 
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Leitsätze für die systematische Anordnung s. Bd. I, S. 1. 


ZWEITE ABTEILUNG. 
ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN. 


(FORTSETZUNG.) 


IV. Carbonsäuren. 


Nomenklatur (vgl. dazu Bd. II, S. 1-5). Nach Genfer Grundsätzen würden sich in 
Analogie mit Namen wie Methyl-cyclohexan, Methylol-cyclohexan, Methylal-cyclohexan für 
die alicyclischen Carbonsäuren Namen wie Methylsäure-ceyclohexan ergeben. DerartigeNamen 
haben sich indessen nicht eingebürgert. 


Für Carbonsäuren der alicyclischen wie der aromatischen Reihe lassen sich in vielen 
Fällen bequeme und deutliche Namen bilden, wenn man sie als Carboxyl-Substitutions- 
produkte von cyclischen Kohlenwasserstoffen auffaßt und deren Namen zugrunde 


legt. Beispiele: 


H,C\ . 
H, 6 jCH-C0;H : Cyclopropan-carbonsäure; 
CH,-HO<CH?.0H(00, }3>CH-CH(CH,), : 5-Methyl-2-methoäthyl-cyclohexan-carbon- 


HO<cH _ ch > C-C0,H 
H,C—C(CH,)—CH, 


säure-(1), p-Menthan-carbonsäure-(3); 
Cyeclohexadien-(1.3)-carbonsäure-(1); 


: 1.7.7-Trimethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptan-carbon- 


CCH;), | säure-(3), Camphan-carbonsäure-(3); 
H,C—CH —— CH-C0,H 
CH; 
— : 1.3.5-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(2), Mesi- 
CH,<__ 2 -CO,H tylen-eso-carbonsäure; 
CH, 
C,H,-CH,-CH(C0,H)-CH,-CH, : a-Phenyl-butan-f-carbonsäure; 
CO,H 
a N Diphenyl-carbonsäure-(2); 
NW 


C,H, h C(CO,H) ‘ C(C0,H) 3 C,H, ‘ 


Stilben-a.a’-dicarbonsäure, a.ß-Diphenyl- 
, äthylen-a.ß-dicarbonsäure; 


—N-CH, : : ; 9 kure/0N: 

( Lenr>cH CO,H : Hydrinden-carbonsäure-(2); 
En 

zu Sc : Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5); 
< )-C0;H 
ea - 
C0O,H 

2 EEE _ : Fluoren-carbonsäure-(9). 
EEE gi 


BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. IX. 


2 CARBONSÄUREN. [Syst. No. 891. 


Oft ist es praktisch und übersichtlich, Benennungen zu wählen, welche die cyclischen 
Carbonsäuren als durch cyclische Radikale substituierte acyclische Carbon- 
säuren kennzeichnen, z. B 


—CH TE 
H,C<CH"_ on" >CH-CH,-00,H : Cyclohexylessigsäure; 
C,H, ‘CH,:CO,H : Phenylessigsäure; 


(CH), CH -CO,H : Diphenylessigsäure; 


C0,;H 
: Diphenylenessigsäure; 
ST 
Benin 
CH,-CO,H SR}. 
‘ \-CH}-00,H : o-Phenylendiessigsäure; 
BEN 


: a-Naphthylessigsäure; 


C—CH,—CH. 
= 6_cH,— it CO,H : Cycloheptylidenessigsäure, Suberylidenessigsäure; 
cM 
€ S-CH,-CH,-C0,H 
C,H, CH, -CH(C,H,)-CO,H : a.ß-Diphenyl-propionsäure, Phenyl-benzyl-essig- 
sÄUTE; 


C,H,-CH:CXC0,H), : Benzalmalonsäure. 


: ßB-m-Tolyl-propionsäure; 


Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich für die Benennung mancher cyclischen Carbon- 
säuren aus dem Umstande, daß brauchbare Radikalbezeichnungen fehlen, sowohl für manche 
Kohlenwasserstoffreste I) wie: 


DE 
S i le 2. 


als auch für einwertige und zweiwertige Reste von Carbonsäuren wie: —CH,-CO,H, 


HH, >C-CO,H (vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 3). In solchen Fällen kann 
man — 8 nicht ganz einwandfrei gestaltete — Namen gebrauchen wie: 


H0,C-CH,-CH,-C= 00, H) 
He- C(CH,) _—CH, : 4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbonsäure-(1)- 


[8-propionsäure]-(2); 
H0,0-CH,-CH,-C= CCO;H)\ 
HC-C(CH. C:CH, : 4.Methyl-fulven.carbonsäure.(1)-[B-propionsäure].(2); 
.- s 


CsHL-CO,H 
<_ >-CH,-C0,H : symm. Benzol-tri-p-benzoesäure. 
| 
C,H,-CO,H 
Ähnliche Benennungen sind auch in einfacheren Fällen angewandt worden, z. B.: 
H,0<CH'on).0H"> CH-CH,-00;H : 1-Methyl-oyolohexan-essigsäure-(3); 
ei 
CH,-HC<CH?_ GM>C-CHICH,)-00,H : 1-Methyl-oyolohexen-(3)-[a-propionsäure]-(4). 
Namen dieser Art haben sich besonders bei den aliceyeli ., Oxo- .0X 
a a es N ers bei den alicyclischen Oxy-, Oxo- und Oxy-oxo-carbon- 


‘) Vgl. dazu die Vorschläge in der Abhandlung von R. STELZNER und How. Kuk i 
Einleitung zu Bd. III der „‚Literatur-Register der Organischen Chemie“ [Berlin 1921], 8. Bess 
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Eine Möglichkeit, korrekte Namen für Carbonsäuren zu bilden, bietet der Gebrauch 
der Radikalbezeichnung „Carboxy“, z. B.: ; 


CO,H 
I 
< CH,-C0,H 
HO,C< \-CH,-CH(00,H)-CH,< \-CO,H : Bis-[4-carboxy-benzyl]-essigsäure; 


CO,H 
: B-Phenyl-ß-[2.4-dicarboxy -phenyl]- pro- 
H0,C-CH,-CH(C,H,)«__>-C0,H Pionsäure. z 
Diese Carboxy-Namen erweisen sich indessen als wenig geeignet, wenn Abwandlungs- 


formen der Carboxylfunktion wie Chloride, Amide usw. zu benennen sind. Bedürfnissen dieser 
Art genügen in manchen Fällen besser Namen wie: 


CO,H 
I 
< >-CH,-C0,H 


wovon sich z. B. die Namen Phenylessigsäure-o-carbonsäureamid und Phenylessigsäureamid- 
o-carbonsäure ableiten lassen. 


: 2-Carboxy-phenylessigsäure; 


: Phenylessigsäure-o-carbonsäure, 


Für viel bearbeitete Carbonsäuren hat man Trivialnamen zur Verfügung; die be- 
kanntesten sind: R 

C,H,-C0,H : Benzoesäure; 
CH. CHt.OOH : or a un p-Toluylsäure; 

. . : a-Toluylsäure; 
er :OH-O0.H : ee, 

«UK: . : Atropasäure; 

.: -CO,H : a- und $-Naphthoesäure; 

H,C-C(CH,)(CO;H)\ 


C(CH,), : Camphersäure; 


H,C—-CH(C0,Hy 
C,H,(CO : o-Phthalsäure, Isophthalsäure und 
gear Terephthalsäure; 
H0,0- .CO,H 
: Diphensäure. 


Diese dienen ihrerseits vielfach als Ausgangspunkte für halbrationelle Namen wie: 
CH,< >-C0,H : 4-Athyl-benzoesäure; 
H,0<CHr SH S0.00,H : 43.Tetrahydrobenzoesäure; 
2 UHs 

C,H,:CH:CC,H,):-CO,H : a-Phenyl-zimtsäure; 

C,H,:CH,-CH,-CO,H : Hydrozimtsäure; 
HO,C< "-CH:CH-CO,H : Zimtsäure-p-carbonsäure; 

C,H,'CH(CH,)-CO,H : Hydratropasäure; 


CO,H 
5 : Homophthalsäure. 
CH,:CO,H 


Zu erwähnen sind noch die gebräuchlichen Radikal-Bezeiohnungen: 
C,H,-CO— : Benzoyl; 
H,-CO— : o-, m- und p-Toluyl; 


CB, ..00- : Phenacetyl; 


C,H,:CH:CH-CO— : Cinnamoyl; 
—CO-C,H,:CO— : Phthalyl, thalyl und 
Terephthalyl. 


Über Nomenklatur von Oxy-carbonsäuren, Oxo-carbonsäuren und Oxy-oxo- 
carbonsäuren s. Syst. No. 1051, 1282, 1395. " 
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A. Monoecarbonsäuren. 


1. Monocarbonsäuren ©&%,Hn-20:. 
1. Cyclopropancarbonsäure, Äthylenessigsäure C,H,0,— 1 (ICH COzH. 


2 

Zur Konstitution vgl. PERKIN, B.18, 1738; AUTENRIETH, B.38, 2539. — B. Beim Erhitzen 
von Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.1) (FrrTie, RÖDER, A. 227, 24; PERKIN, Soc. 47, 815; 
ÄAUTENRIETH, B. 38, 2548; Rure, A. 327, 182), neben Butyrolacton (F., Rö.). Aus Cyeclo- 
propancarbonsäurenitril (s. u.) durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (Henry, R. 18, 229; ©. 
1899 I, 975). — Krystalle. F: 18—19° (F., Rö.), 16—17° (H.). Kp: 182—184° (P., Soc. 
47, 815), 181—182,5°(Brünt, B. 32, 1225), 180—181° (F., Rö.). Verflüchtigt sich beim Stehen 
im Exsiccator sehr rasch (F., Rö.). Di: 1,1024; Di: 1,0923; D3: 1,0848 (P., Soc. 87, 117); 
D!"1. 1,0907; D®: 1,0879 (B.). Etwas löslich in Wasser (P., Soc. 47, 816). na": 1,43488; 
ni: 1,43754; ng": 1,44363; ny": 1,44856 (B.). Magnetische Rotation: P., Soc. 87, 117. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 1,44x10-® (Darız, C. 19021, 914), 
1,71x 10-5 (Bone, SPRANKLING, Soc. 83, 1379, 1,50x 10-® (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, JR. 
40, 1386; 0.1908 I, 532). — Die Lösung in CS, absorbiert in der Kälte kein Brom (F., Rö,, 
A. 2327, 25; P., Soc. 47, 816); beim Erwärmen mit Brom erfolgt langsam Entwicklung von 
Bromwasserstoff (P., Soc. 47, 816). Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
bei 175° zu y-Brom-buttersäure (P., Soc. 87, 118). Gibt mit, Brom und Phosphor das Bromid 
der a.y-Dibrom-buttersäure (KISHNER, 3K. 41, 660; C. 1808.11, 1130). Liefert beim Erhitzen 
mit Anilin auf 170—180° Cyclopropancarbonsäureanilid (Av.). — AgC,H,O,. Nadeln (aus 
Wasser); sehr wenig löslich in heißem Wasser (P., Soc. 47, 816). — Ca(C,H,0,,» + 6H,0. 
Nadeln (F., Rö.). Reichlich löslich in Wasser (P., Soc. 47, 816). — Ba(C,H,0,) + 2H,0. 
Sehr leicht löslich in Wasser (F., Rö.). 

Äthylester C,H,,0; = C,;H,-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz der ve 
carbonsäure mit Äthyljodid (PERKIn, B. 18, 1738; Soc. 47, 817). Aus Cyclopropancarbon- 
säurechlorid mit absol. Alkohol (KısHNEr, YK. 37, 306; C. 1905 I, 1703). — Flüssig. Kp: 
133— 134° (P.); Kp.ss: 134°; D£: 0,9681; n}: 1,4217 (K., IK. 33, 377; C.19011I, 579). — Wird 
beim Kochen mit Brom sehr schwer angegriffen (P.). Liefert bei der Einw. von Natrium 
und absol. Alkohol Cyclopropylcarbinol (DEMJANOw, FORTUNATOw, B. 40, 4397; YK. 39, 
1087). Gibt mit Melhyimanne id Dimethyl-cyclopropyl-carbinol (ALEXEJEw, 3K. 
an u C. 108 II, 403), desgl. mit Methylmagnesiumbromid (BRuyLAnts, C. 19091, 

59; R. 28, 192). 


Isobutylester C,H,,0, = C,H, -CO,-CH,-CH(CH,),. B. Bei Einw. von Cyclopropan- 
carbonsäurechlorid auf Isobutylalkohol (DALLE, C. 1902 I, 913). — Farblose wenig riecbende 
Flüssigkeit. Kp,g: 173—174°,. Dis; 0,9208. Unlöslich in Wasser. 

Cyclopropylcearbinester C,H,,0, = C,3H,-CO,-CH,-C;H,. B. Bei Einw. von Cyclo- 

ropancarbonsäurechlorid auf Cyclopropylcarbinol (DALLE, 0.1902 I, 913). — Wenig riechende 
lüssigkeit. Kpss: 191°. DE: 0,9972. Unlöslich in Wasser. 

1-Menthylester C.Ha0, = H,-00, HO<CHICHOR CH >CH;- B. Man führt 
trocknes Natriumsalz der Cyclopropancarbonsäure durch Kochen mit POCI, in Benzol in 
das Chlorid über, gibt 1 Mol.-Gew. 1-Menthol und 2 Mol-Gew. Pyridin hinzu und kocht 
dann 5—7 Stdn. (RupE, A. 827, 171, 182). — Kpu: 135—135,5° (korr.); [a]t: —68,53° 
(in Alkohol; p = 9,541). 

Chlorid C,H,0Cl = C,H,-COCl. B. Aus Cyclopropancarbonsäure mit PCl, (HENRY, 
C. 1901 1, 1357; Daun, 0.1802 I, 914; Kısuwur, IR. 37, 305; ©, 18051. 1709, Kpzs: 
119° (D.); Kpyga: 120— 122° (H.); Kpyg: 118—119° (K.). D!?: 1,185 (D.); D®: 1,1518 RS: 

Amid O,H,ON = C,H,-CO-NH,. B. Aus Cyclopropancarbonsäurechlorid mit wäßr. 
Ammoniak (DALLz, ©. 1802 I, 913) oder in äther. Lösung mit trocknem Ammoniak (KISHNErR, 
JR. 88, 379; 37, 307; C. 1901 Il, 579; 1906 I, 1704). — Krystalle (aus Äther). F: 120° D.), 
124—124,5° (K.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (D.). — Gibt mit Brom und Kalı- 
lauge Cyclopropylamin (Syst. No. 1594) (K.). 

.Nittil C,H,N = C,H,-CN. B. »-Chlor-butyronitril wird wiederholt über Kalium- 
hydrat destilliert (HEney, C. 1898 II, 662; 1898 I, 975; R. 18, 228) oder auf gegen 180° 
a or ge nn en Dec vr C. 1002 en — Farblose, angenehm riechende, 
stechend schmec e Flüssigkei 3 : 5 8:0,911(H.). — Li i 
mit wäßr. Kalilauge Cyclopropancar nehire (H.). er ne 
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2. Carbonsäuren C,H,O,. 
1. Cyelobutancarbonsäure C3H,0, = H,C<CHr>CH-CO,H. B. Aus Cyclobutan- 
2 


diearbonsäure-(1.1) durch Erhitzen auf 210—220° (Perkın, Soc. 51, 8). Durch Verseifung 
ihres Nitrils (FREUND, GUDEMmAN, B. 21, 2696; CARPENTER, P., Soc. 75, 933). — Darst.: 
PERKIN, SINCLAIR, Soc. 61, 40; Rupr, A. 327, 183. — Flüssigkeit von durchdringendem 
Geruch (P.) nach Buttersäure (BRÜHL, B. 32, 1225). Kpzgo: 195° (B.); Kpza0: 191° (P.) Kpss: 
96° (ZELINSKY, GUTT, B. 40, 4745). Di: 1,0548; D®: 1,05116; D3: 1,04761 (P.); Dit: 1,0683; 
D?: 1,0599 (Z., G.); D!*: 1,0570; D®: 1,0538 (B.). na“: 1,44151; n1!6*; 1,44393; Du: 1,44976; 
ag 1,45453 (B.); n?*: 1,4403 (GLADSTONE, Soc. 51, 11). Schwer löslich in Wasser, misch- 
bar mit Alkohol, Äther usw. (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,82x 105 
(WALKER, Soc. 61, 705), 1,80x 10-5 (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, }K. 40, 1386; C. 1908 13 
532). Magnetische Rotation: P. — Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Cyclobutan- 
carbonsäure entsteht ein Gemisch von Cyclobutanol und Cyclobutancarbonsäure-cyclobutyl- 
ester (DEMJANOW, DOJARENKO, B.40, 2596). Beim Glühen des Calciumsalzes mit gelöschtem 
Kalk entweichen Äthylen, Wasserstoff, etwas Kohlenoxyd und Methan, während Dieyclo- 
butylketon und Methyl-cyclobutyl-keton überdestillieren (CoLman, P., Soc. 51, 229). Eine 
alkal. Permanganatlösung wirkt leicht auf Cyclobutancarbensäure ein und erzeugt Oxalsäure 
(P.). Cyclobutancarbonsäure gibt bei der Reduktion mit HI n-Valeriansäure (KIsHNER, 
IR. 40, 673; C.1908 II, 1342). Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Jod auf dem Wasser- 
bade ein Gemisch von Cyclobutanol und Cyclobutancarbonsäure-cyclobutylester (De., Do.). 

clobutancarbonsäure wird von Brom in der Kälte nicht angegriffen Ur — AgC,H,0;. 

iederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser (P.). — CxC,H,0,),+ 5H,0. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser (P.). 

Äthylester C.H,0,=C,H,:C0,:C,H,. B. Aus dem Silbersalz der Cyclobutancarbon- 
säure mit Äthyljodid (PERKIN, Soc. 51, 12). Aus der Säure mit Alkohol + HCl (FrEunD, 
GuDEMaAn, B. 21, 2696). — Bleibt bei 0° flüssig (P.). Kp,a: 151—151,5° (P.); Kp: 159° 
bis 162° (F., G.). 

Cyelobutylester C,H,,0, = C,H,:C0,:C,H,. B. Bei der Einw. von Jod auf cyeclo- 
butancarbonsaures Silber oder bei der Elektrolyse von cyclobutancarbonsaurem Kalium, 
neben Cyclobutanol (DEMJANow, DOJARENKO, B. 40, 2595). — Wasserhelle Flüssigkeit 
von eigentümlichem Geruch. .Kp,;o: 198,5—199°. In Wasser schwer löslich. — Wird durch 
25°/,ige Kalilauge bei 110—-120° verseift. a CHICH 

1-Menthylester CH2 0; = CH,-C0,-HC<CHTCHOH,),]- CH >CHr- B. Analog . 
Cyclopropancarbonsäure-I-menthylester (S. 4). — Kpıu: 148° (korr.); [a]»: — 69,09% (in 
Alkohol; p = 9,180) (RurE, A. 327, 183). 

Anhydrid C,H,,0; = C;H,-CO-0-CO-C,H,. B. Durch gemeinsame Destillation von 
Cyclobutancarbonsäurechlorid und cyclobutancarbonsaurem Natrium (FREUND, GUDEMAN, 
B. 21, 2697). — Flüssig. Kp: 160°. ir a 

Chlorid C,H,0C1 = C,H,-COCl. B. Aus Cyclobutancarbonsäure mit s (FREUND, 
Gupzman, B. Sr 5007. PERKIN, SINCLAIR, Soc. 61, 41). — Flüssig. Kp: 142—143° (F., G.); 
137—139° (P., S.). — Durch Reduktion mit Natrium in feuchtem Äther entsteht Methylol- 
cyclobutan (PERKIN, Soc. 78, 329). 

Amid C,H,ON = C,H,:CO-NH,. B. Bei 8-stdg. Erhitzen, von EIeM une anaenten 
Ammonium auf 230—250° (FREUND, GUDEMAN, B. 21, 2694). Aus Cyclobutancarbonsäure- 
chlorid und Ammoniak (PERrkın, Soc. 65, 958). — Tafeln (aus Äther). F: 152—153° (P.). 
Sublimierbar (P.). Leicht löslich in Wasser, Chloroform und Benzol (F., GuD.), schwer in 
Äther (P.). — Liefert mit Kalilauge und Brom Cyclobutylamin (Syst. No. 1594) (F., GuD.; 
P.). Läßt sich durch Methylmagnesiumjodid in Äther in Methyl-cyclobutyl-keton über- 
führen (ZeLinsky, Gurt, B. 41, 2432). a re 3 

il C,H.N = C,H,:CN. B. Aus Cyclobutancarbonsäureamid durc estillation 
mit nn, GUDEMAN, B. 21, 2696). Kleine Portionen (6 g) von 1-Cyan-eyclobutan- 
carbonsäure-(1) werden über 160° erhitzt und schließlich mehrmals destilliert (CARPENTER, 
PERKIN, Soc. 75, 932). — Flüssig. Kpss9: 148—149° (C., P.); Kp: 150° (F., G.). — Gibt 
beim Verseifen Cyclobutancarbonsäure (F., G.; C., P.). 


CH, 
1-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l) C,H,0,Br = H,0<cy,>OBr-CO,H, B. Aus 


lobutancarbonsäure durch Behandlung mit 3 g rotem Phosphor und 150 g Brom 
ehe des 1-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l)-bromids mit Wasser (PERKIN, SIN- 
CLAIR, Soc. 61, 42). — Tafeln. F: 48-50°. Kp,o: 150—155°. Leicht löslich in Alkohol, 


Äther und heißem Petroläther, schwer in Wasser. 
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Methylester C,H,0,Br = C,H,Br:CO,-CH,. B. Aus dem 1-Brom-cyclobutan-carbon- 
RletT bon (8. im“ vorangehenden Artikel) mit Methylalkohol (PERKIN, SINCLAIR, Soc. 
61, 43). — Flüssig. Kpio: 117—119°. 5 RR: : 
Amid C,H,ONBr = C,H,Br-CO-NH,. B. Aus 1-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(1)- 
bromid mit konz. Ammoniak 3X 36, 106; 0.1905 I, 1220). — Nadeln. F: 153°. _ 
Leicht löslich in Benzol, heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 


1.2.2-Tribrom-eyclobutan-carbonsäure-(1) C,H,0,Br, = H,0<C>CBr-00,H. 


B. Aus. 2-Brom-eyclobuten-(l)-carbonsäure-(1) und Brom in Chloroformlösung (PEREIN, 
Soc. 65, 973). — Öl. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser und Petrol- 
äther. 


H,C 
2. Cyclopropylessigsäure C,H,0, = 7 „CH -CH,-CO,H. B. Aus Brommethyl- 


eyclopropan . V, 8. 18) durch Überführung in die magnesiumorganische Verbindung und 
Behandlung derselben mit CO, (DEMJANOW, DOJARENKO, B. 41, 45). — AgC,H,0,. Krystal- 
linisch. Leicht löslich in heißem, weniger in kaltem Wasser (De., Do., B. 41, 45). — 
Ca(C,H,0,,»+ 1/, H,O (De., Do., B. 41, 45, 764). Blättchen (aus Wasser). 

CH, HC 
3. 2-Methyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) C;H;0, = = „CH CO,H. B. 


3 
Entsteht neben y-Valerolacton bei der trocknen Destillation von 2-Methyl-cyclopropan-dicar- 
bonsäure-(1.1) (Methylvinaconsäure). Man trennt die Verbindungen durch alösung und 
reinigt die Säure in Form des Calciumsalzes (MARBURG, A. 2384, 131). — Flüssigkeit, wie 
Buttersäure riechend. Erstarrt nicht bei —18%. Kp.,s: 190 —191° (korr.). D%: 1,030; D: 
1,015. Löslich in etwa 12 Tin. Wasser von 15°. — Me Brom en: t in Chloroformlösung 
ein gegen 55° schmelzendes Derivat. — A 50, Hr0, (bei 759. tallinischer Niederschlag 
Leicht löslich in heißem Wasser. — Ca(C,H,0,)» + 11/, H,O. Nädelchen. Leicht löslich. 
a ame. Fr Ba(0sH,0y + 2H,O. Nädelchen. 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich in 1,8 Tin. 
asser bei 22°. 


3. Carbonsäuren C,H,00;- 


1. Cyelopentancarbonsäure C,H,.0; = BLO-CHL\ 


H.ö-CH j„CcH-CO,H. B. Aus Chloreyclo- 


pentan, Magnesium und CO, in üblicher Weise (ZELINSKY, B. 41, 2627). Aus dem Cyelo- 
pentancarbonsäurenitril durch Erhitzen mit starker Salzsäure auf dem Wasserbade (Wisur- 
CENUS, GÄRTNER, A. 275, 336). Beim Destillieren von Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) 
(HAWORTH, PERKIN, Soc. 65, 98). Man erhitzt 2 g Cyclopentanol-(1)-carbonsäure-(l) ca. 
5 Stdn. mit 10 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 2 g rotem Phosphor auf 190— 195°; man 
destilliert das Produkt im Dampfstrome, extrahiert Destillat mit Äther und behandelt 
die in Äther übergegangene jodhaltige Säure mit Natriumamalgam und Wasser (W., G.). — 
Darst. Man erhitzt das aus Cyclopentanon durch HCN-Anlagerung entstehende Nitril (vgl. W.., 
G.) mit gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° und reduziert die so entstehende Re 
tel) in Eisessig mit Zinkstaub (Rupz, LoTz, A. 327, 184). — Flüssig. 
Riecht schweißartig w „G.). F: —4° bis —3° (W., G.), — 7° bis — 9° Ge m: Kp: 215,5° 
bis 216° (korr.) 2): p: 214—215° (W., G.); Kp,: 112—113° (R., L.); : 104° (Z). Dt: 
1,0540; Di: 1,0452; D3: 1,0385 (H., P.); D#: 1,051 (Z.). Schwer löslich in Wwame w, G.). 
na : 1,45040; ni}: 1,45280; ng": 1,45858.(H., P.); nt: 1,4534 (2.). Magnetische Rotation: 
H., P. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,24x 105 (Z., ISGARYSCHEW, 


JR. 40, 1386; C. 1908 I, 532). — AgC,H,0,. Sch : A 
leicht löelich, in kaltem en 5 ah = CalCeh. (aus Wasser). In heißem Wasser 


; 0,» + 5H,O. Prismen. Verliert 
bei 100° das tallwasser (W., G.). — Ba(C \ { : i 
140.—150° das Et W., %). &(CH, 09 + Bro Prismen. Verliert erst bei 

1-Menthylester C,,H,0, = C,H,-CO,-HC <Hlonen u CH, B Ku 


Cyclopropancarbonsäure-l-menthylester (S. 4. — Kp,: 160,5—161° ; ı— 

(in Alko ol; p = 9,139) (Rurz, Lotz, Mr ad, 1a ne er EEE 
Chlorid C,H,001 = C,H,-COCl. B. A 1 nsäure mi 

Pauz, Be. 66,0, a ee een 
Amid C,H,„ON = C,H, -CO- . B. Aus dem Chlorid mit Ammoni 

B. 41, 2628). — Platten (aus Nethyläikaboh, F: 179° ee a 
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Nitril C,H,N = C,H,-CN. B. Aus Jodeyelopentan und Kaliumeyanid in 80°/,igem 
Alkohol bei 200° (WISLICENUS, GÄRTNER, A. 275, 335). — Flüssig. Kp: 170— 171°, bt 
beim Erwärmen mit Salzsäure die Säure. 


RB Can "om-cyolopentan-carbonsäure-()-methylester C,H,,0,Br = 
= & om 2CBr-00,-CH;. B. Man tröpfelt 15 g Brom in ein Gemisch aus 5 g Cyclopentan- 
‚8V.UR, 

carbonsäure und 0,3 g rotem Phosphor und zerlegt das gebildete Bromid durch Methyl- 

alkohol (HaworTH, PERKIN, Soc. 65, 101). — Flüssig. Kps: 122—125°, 

H,C-CHBr, CBr-CO.H. RB 
| ‚uU . . 

mer 

Aus Cyclopenten-(l)-carbonsäure-(1) und Brom (HAwoRTH, PERKIN, Soc. 65, 102). — Blätt- 


chen (aus Petroläther). Sintert bei 127° und schmilzt bei 134°. Schwer löslich in kaltem 
Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und heißem Petroläther. 


H,0-CBr,. 

| E* . . 
H,6- CH, „CBr-C0,H. B 
Aus 2-Brom-cyclopenten-(1)-carbonsäure-(1) und Bromdämpfen (HAwoRTH, PERKIN, Soc. 
65, 982). — Warzen (aus Ameisensäure). Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht 
in Alkohol und Äther. 


1.2-Dibrom-cyclopentan-carbonsäure-(l) C,H,0,Br, — 


12.2-Tribrom-ceyclopentan-carbonsäure-(l) C,H,O,Br, = 


H,C 
2. 1.1-Dimethyl-cyclopropan-carbonsäure-(2) C;H10; = a ” SCH-CO,H. 


3/2 

B. Der Äthylester entsteht durch Behandlung von (nicht rein dargestelltem) y-Brom-ß.ß-di- 
methyl-buttersäure-äthylester (Bd. II, S. 337) mit den Natriumverbindungen von Cyanessig- 
ester oder Malonester oder Methylmalonester; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Branc, 
C.r.145, 79; Bl. [4] 1, 1245). — Öl von hervorstechendem Buttersäuregeruch. Kp;o: 100°. 
In der Kälte gegen KMnO, sehr beständig. 

Äthylester C,H,,O, = (CH,),C,;H;-CO,'C,H,. B. Siehe die Säure. — Kpss: 90° (B., 
C.r. 145, 79; Bl. [4] 1, 1248). 

Amid C,H,„ON = (CH,)C,;H,-CO-NH,. B. Aus der Säure durch Einw. von PCI, 
und Behandlung des entstandenen Chlorids mit NH, (B.,’C.r. 145, 79; Bl. [4] 1, 1246). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 177°. Ziemlich löslich in Wasser. 


4. Carbonsäuren C,H,,0;- 
1. clohexancarbonsäure, Hexahydrobenzoesäure (C,H,0, = 
H,0<CHs-CHr_cH.00,H. B. Durch Einw. von trocknem Kohlendioxyd auf die äther. 


2 2 . E73 * - 

von Cyclohexylmagnesiumchlorid, erhalten in üblicher Weisse aus Chloreyclobexan 

und an T MaAıcHE, A.ch. [8] 10, 535). Aus Cyclohexylmagnesiumbromid 
und CO, Ra May C.r.145, 193; Bl. [4] 3, 958). Durch Einw. von CO, auf die aus 
21 g Jodeyclohexan und 2,4 g Magnesium in Äther entstehende Lösung von Cyclohexyl- 
magnesiumjodid (ZELINSKY, B. 35, 2688). Aus 2-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(1) (8. 9) 
durch Behandlung mit Natriumamalgam; man reinigt die Säure zunächst durch Behandlung 
mit Permanganat, dann durch Überführung in das Caleiumsalz oder den Äthylester (AscHan, 
A. 271, 260). Durch Erhitzen von Cyelohexen-(2)-carbonsäure-(1) mit konz. Jodwasserstoff- 
säure (Kp: 128°) auf 200° (AscHan, A. 271, 261). Aus Benzoesäure durch Reduktion mit 
Wasserstoff in Äther in Gegenwart von Platinschwarz (WILLSTÄTTER, MAYER, B. 41, 1479). 
Durch Erhitzen von Natriumbenzoat in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von 
Ni,O, auf 300° (Irarszw, PuıLıow, B. 41, 1006; &K. 40, 507; ©. 1908 II, 1098). Durch 
Behdalong von Benzoesäure mit Natrium in heißem Amylalkohol oder Caprylalk.ohol 
(MArkownıkow, B. 25, 3357). Bei der Destillation von Üyclohexan-divarbonsäure-(1.1) 
(HAwoRrTH, PERKIN, Soc. 65, 103). Bei ca. 8-stdg. Erhitzen von 1 g Cyclohexanol-(1)-carbon- 
un mit 1 grotem Phosphor und 5 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 190— 200° (BucHk- 
- zER, B. 27, 1231). Der Äthylester der Hezahydrobenzoesäure entsteht, wenn man den Äthyl- 
ester der Cyclohexanol-(1)-carbonsäure-(1) mit P,O, in den Ester der Cyelohexen<(})-carbon- 
säure-(1) überführt und pie mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 130— 180° hydriert 
(DaRzEns, O.r. 144, 330). Hexahydrobenzoesäure entsteht ferner aus Äthyläthersalicyl- 
säure oder ihrem Äthylester mit Natrium und siedendem Amylalkohol (EInHorn, LuMsDEn, 
A.286, 264). In gleicher Weise aus Anissäure (LuMSDEn, Soc. 87, 88), aus m-Amino-benzoe- 
säure (BAUER, EINHORN, A. 318, 341), aus p-Amino-benzoesäure und p-Dimethylamino- 
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benzoesäure (EINHORN, MEYENBERG, B. 27, 2829). — Darst. Durch Reduktion von Benzoe- 
säure mit Natrium in siedendem Amylalkohol (PERKIN, MATSUBARA, Soc. 87, 664). Man 
chloriert Naphthabenzin (Cyclohexan) (Kp: 80—82°; D!?: 0,745—0,750), führt das Chlor- 
cyclohexan (Kp: 141—143°) mit Magnesium in Gegenwart von etwas Jod in Äther in Cyclo- 
hexylmagnesiumchlorid über und läßt Kohlendioxyd einwirken (ZELINSKY, D. R.P. 151880; 
C. 1904 II, 70). 

Durcheichtige Plättchen oder vierseitige zugespitzte Prismen. In festem Zustande 
fast geruchlos, geschmolzen von ranzigem, an Valeriansäure erinnerndem Geruch (LUMSDEN, 
Soc. 87, 91). F: 30,5—31° (BUCHERER), 30—31° (IPATJEw, PHILIPOW), 29—30° (ZELINSKY, 
D.R.P. 151880; ©. 1904 Il, 70), 29° (Lumspen), 28° (AscHan, A. 271, 262). Er- 
starrungspunkt: 31,1° (Eıskman, C. 1808II, 2146). Kp: 232—233° (korr.) (ASCHAN, 
A. 271, 262); 235—236° (Iparızw, Pmıtıpow), 232—234° (HAwoRTH, PERKIN), 232,5° 
(Lumspen), 231—232° (Zeumsky, D.R.P. 151880: C. 1904 II, 70); Kpıs: 122—124° 
(Waur, Meyer); Kp,: 121° (Zeumsky, B. 35, 2688); Kp,s: 115—117° (LUMSDEN); 
Kp,: 100° (Eıskman). Schwer flüchtig mit Wasserdampf, aber leichter als Benzoesäure 
(MARKOWNIKow). D: (flüssig): 1,0480 (Lumspen); D/? (flüssig): 1,0344 (ZELINSKY, B. 35, 
2689); D®%*: 0,9866 (EısEMAn). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol 
und Benzin .(MArRKOwNIKkow), wenig löslich in Wasser (AscHhan, A. 271, 262). 100g 
Wasser lösen bei 15° 0,201 g (Lumspen). na : 1,43572 (EıISKMAN); n}}: 1,46952 (LUMSDEN); 
n®: 1,4599 (Zeuınsky, B. 35, 2689). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,34x 10-5 (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, JR. 40, 1380; ©. 1908 I, 531), 1,26x 10°® (LuMSDEN). 
— Verkohlt mit konz. Schwefelsäure bei 135° (BISTRZYCKI, v. SIEMIRADzKI, B. 41, 1667). 
Gibt bei Destillation mit ZnCl, Methyleyclopentan (Bd. V, S. 27) (ZELINSKY, GUTT, B. 4], 
2075). Das Bariumsalz gibt bei der Destillation mit Natriummethylat ein Gemisch von 
Dihydro- und Tetrahydrobenzol (ZELINSkY, Gurt). Veresterungskonstante der Hexahydro- 
benzoesäure: SUDBOROUGH, GITTINs, Soc. 95, 319. Geschwindigkeit der Amidbildung: 
MENSCHUTEIN, KRIEGER, DITRICH, }R. 35, 110; ©. 1803 I, 1121. — AgC,H,,O,. Schuppen 
(aus Wasser) (BUCHERER). — Ca(C,H,.,0O,),+ 4H,0. Prismen (aus 50°/,igem AlkShol) 
(AscHan, B. 24, 1868; A. 271, 263). — Ca(C, H,O.) + 4'/, H,O. Nadeln. In kaltem Wasser 
schwer löslich (Iratszw, PEILIFOW). — Ca(C,H,,0,)a-+ 5 H,O. Nadeln (aus Wasser) (Mar- 
Kownıkow). 1/, H,O entweicht beim Liegen an der Luft, der Rest bei 100° (Bv.). — 
Ba(C,H,,O3)a + 2'/;, H,O. Nädelchen (aus Wasser) (Ma.). — Zinksalz. In kaltem Wasser 
viel löslicher als in heißem (Ma.). 


en sale C;H,,0; = CH, °C0,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der Hexahydro - 
benzoesäüre mit Methyljodid (MARKOWNIKOW, B. 25, 3361). Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und HCl oder H,SO, (AscHan, A. 271, 264). — Kp,so: 181— 183° (korr.) (Ma.); Kp: 
179—180° (korr.) (A.); Kp: 183° (Lumspen, Soc. 87, 92); Kp,s: 73° (WAHL, Meyer. Bl. [4] 
e: u de 1,0431 (Ma.), 1,0138 (A.); D}: 0,9954 (L.); D3: 0,9864 (Ma.), 0,9946 (A). n®: 
und HCl oder H,SO, (AscHan, A. 271, 264). Aus Cyclohexanol-(1)-carbonsäure-(1)-äthyl- 
ester durch Behandlung mit P,O, und Hydrierung des entstandenen a carbon- 
er mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei —180° (DARZENS, 
C.r. 144, 3 2. Aus Cyclohexylmagnesiumchlorid (erhalten aus Chlorcyclohexan mit Mg 
im Wasserstoffstrom) und Kohlensäurediäthylester (TSCHITSCHIBABIN, B. 38, 562). — Flüssig. 
Riecht intensiv und anhaftend nach Fettsäureestern (A.). Kp: 196,5° (Lumspen, Soc. 87, 
92); BR 194,5 — 195,5° (korr.) (A.); Kpıa: 82—83° (WAHL, Meyer, Bl. [4] 8, 959). Di: 0,97230; 
DV: 0,93624; DS: 0,9697 (A.); Di: 0,9672 (L.). n$: 1,45012 (L.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium + Alkohol Hexahydrobenzylalkobol (BouvAuLT, BLanc, C.r. 197, 61). Läßt 
sich mit Essigsäureäthylester in Gegenwart von Natrium zu Hexahydrobenzoylessigsäure- 
äthylester kondensieren (W., M., C.r. 145, 193; Bl. [4] 3, 959). Die Reaktion mit Methyl- 
rege Nr ee Aa nd (PERKIN, MATSUBARA, Soc. -87. 
; og ents mi esiumbromid Diäthyl- - i Her, 
er ern ylmagn: thyl-cyclohexyl-carbinol (. 
Propylester C,,H,,0, = C;H,,:CO,:CH,-CH,-CH,. B. Aus Hexahydrobenzoesäure 


und pn mkonne in Gegenwart von HCl (Lumspen, Soc. 87, 92). — Kp: 215,5°; D»: 0,9530; 
n%: 1, h i F 


1-Menthylester C,,H„0,— CH,:C0,- HO<CHIOHCHA OH > CHr B. Analog dem 
Cyclopropancarbonsäure-l-menthylester (S. 4). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48%; Kp,s: 170° 
(korr.); (a]s:- —59,11° (in Alkohcl; p = 9,204) (RupE, SILBERBERG, A. 397, 171, 196). 
hrdrohenzoenbure tn Herahrdrübensoricklorit Ra Lore ee 
enzoylchlori i i _ 
stalle. F: 25%, Kp: 280-2830. Di: 1,0585. nt: 1,48 SET TE a 


Syst. No. 893.] CYCLOHEXANCARBONSÄURE, HEXAHYDROBENZOESÄURE. 9 


Chlorid C,H ,OC1 = C,;H,,:COCl. B. Aus Hexahydrobenzoesäure und PCI, (V. Meyer, 
SCHARWIN, B. 30, 1941). — Stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 179° (V. M., Sca.); Kp: 
184°; Df: 1,0962; n}: 1,47662 (Lumspen, Soc. 87, 92) 

Amid C,H,,ON = C,H,,:CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit wäßr. Ammoniak (AScHAN, 
4.271, 264), das mit Ammoncarbonat gesättigt ist (LUMSDEN, Soc. 87, 92). Aus dem Methyl- 
ester mit Ammoniak bei 100° (MARKOWNIKow, B. 25, 3362). — Prismen (aus Wasser). F: 184° 
(A.), 185—186° (M.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (A.). 

Nitril C,H,,N = C,H,,:CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P,O, (DEMJANow, 
3K. 36, 167; C. 1904 I, 1214). — Flüssig. Kp7s,: 187—187,5°. DW: 0,9269: DR: 0,9184. 
— Läßt sich durch Natrium in Alkohol zu Hexahydrobenzylamin reduzieren. 


1.2.3.4.5.8-Hexachlor-cyclohexan-carbonsäure-(I), 
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-hexahydrobenzoesäure, Benzoesäure-hexachlorid C,H,0,C1, = 
CIHO<EHC1.CHCICC1-CO,H. B. Man behandelt Benzonitril unter Wasser im direkten 
Sonnenlicht mit Chlor, erhitzt das entstandene Benzonitril-hexachlorid mit konz. Schwefel- 
säure auf 170—180° und läßt das erhaltene Benzamid-hexachlorid mit der zehnfachen Menge 
rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur stehen (MArtuEws, Soc. 77, 1276). 
— Krystalle (aus Benzol). Einw. von kochendem Wasser: M. 

Amid, Benzamid-hexachlorid C,H,ONCI, = C,H,C1,:CO-NH,. B. Siehe die 
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan-carbonsäure-(1). — Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 
187—188°; unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den meisten orga- 
nischen Solvenzien; beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entstehen Gemische von Trichlor- 
benzoesäuren (M., Soc. 77, 1275). 

Nitril, Benzonitril-hexachlorid C,H,NCl, = C,H,Ch,-CN. B. Siehe 1.2.3.4.5.6- 
Hexachlor-cyclohezan-carbonsäure-(1). — Krystalle (aus Eisessig). F: 157°. Leicht löslich 
in den üblichen organischen Solvenzien (M., Soc. 77, 1274). — Zersetzt sich beim Erhitzen in 
Salzsäure und Trichlorbenzonitril (M., Soc. 77, 1274). Liefert mit alkoh. Natronlauge erst 
Trichlorbenzonitril und dann Trichlorbenzoesäure (M., Soc. 77, 1274; 79, 44). Durch Er- 
wärmen mit Chinolin entsteht fast quantitativ das 2.3.5-Trichlor-benzonitril (M., Soc. 
79, 44). 

1-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 1-Bromhexahydrobenzoesäure C,H „0,Br= 
H,0<CHeCHs>0Br-C0,H. B. Man läßt Brom auf rohes Hexahydrobenzoylchlorid (dar- 
gestellt aus einer der angewandten Brommenge äquimolekularen Menge der Säure mit PCI,) 
5 Stdn. bei 125° einwirken; das entstandene Chlorid der 1-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(1) 
zersetzt man durch 2-stdg. Erwärmen mit dem zehnfachen Volumen Ameisensäure (D: 1,2) 
im Wasserbade (AscHan, A. 271, 265). — Blätter oder Prismen (aus Ameisensäure) von 
jodoformähnlichem Geruch. F: 63°. — Unbeständig. Alkoh. Kali erzeugt Cyclohexen-(])- 
carbonsäure-(1). 


Äthylester C,H,,0,Br = C,H, Br'CO,'C,H,. Darst. 20 g Hexahydrobenzoesäure 
werden mit 35 g PC], gemischt und kurz erhitzt; nach dem Abkühlen werden 10 ccm Brom 
zugegeben; es wird wieder erhitzt (15 Stdn. 100°) und schließlich das entstandene Chlorid 
der 1-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(1) in absol. Alkohol gegossen (PERKIN, MATSUBARA, 
Soc. 87, 665). — SchweresÖl. Kp,: 125— 127° (Zers.). — Beim Erhitzen mit Diäthylanilin 
auf 180° entsteht Cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1)-äthylester. 


23-Brom-eyclohexan-carbonsäure-(l), 2-Bromhexahydrobenzoesäure C,H,,0,Br = 
H,0<CHr CHPIICH-CO,H. B. Man erhitzt Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(1) mit 30 cem 
Eisessig, der bei 00 mit HBr gesättigt ist, 5 Stdn. lang auf 100° (AscHan, A. 271, 275). — 
Prismen oder Blätter (aus Ameisensäure; D: 1,2). F: 108—109°. Fast unlöslich in kalter 
Ameisensäure. — Zerfällt beim Kochen mit Sodalösung in HBr und Cyclohexen-(1)-carbon- 
säure-(l). 

3-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 3>-Bromhexahydrobenzoesäure C,H, ,0,br = 
BEE e2.0H:00,B. 

a) Hochschmelzerde Form, ‚trans“-Form. B. Entsteht neben der niedrig- 
schmelzenden Form aus cis- oder trans-Cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(1) und bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure bei 100° (PERKIN, TATTERSALL, Soc. 91, 489). — Vierseitige Platten 
(aus Benzol). F: 167°. Leicht löslich in kochendem Benzol, in Methylalkohol und Chloroform. 
— Beim Erhitzen: mit Diäthylanilin entsteht Cyclohexen-(3)-carbonsäure-(1). 

b) Niedrigschmelzende Form, „eis“-Form. B. Aus dem Lacton der eis-Cyclo- 
hezanol-(3)-carbonsäure-(1) mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure (P., T., Soc. 91, 
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488). Aus cis- oder trans-Cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(1) und Bromwasserstoffsäure bei 100° 
(in Pe Fällen neben der hochschmelzenden Form) (P., T.) — Krystalle. F: 62—63°. 
„trans“-4-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(), „trans“-4-Bromhexahydrobenzoe- 
säure 0,H„0,Br = BrH0<CHr CHr_CH-C0,H. B. Aus trans-Cyclohezanol-(4)-carbon- 
i 2 2 
säure-(1) durch Brhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° (PERKIN, 
Soc. 85, 431). — Farblose Platten (aus Petroläther). Sintert bei 160° und schmilzt bei 
167°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, weniger in Petroläther. — Liefert, 
mit Sodalösung digeriert, Cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l). 
1.2-Dibrom - cyclohexan - carbonsäure -(l), 1.2-Dibrom - hexahydrobenzoesäure 
CyB,0,Br, = B,0<CHr CHBr—opr.00,H. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht beim 
SER 2 


Vermischen von rohem Cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1)-chlorid) erhalten aus eh 
carbonsäure-(1) mit PCl,) mit Brom; man kocht es 8-10 Stdn. lang mit Ameisensäure (D: 1, 
(Ascnan, 4.271 277). — Prismen oder Blätter (aus Benzol + Ligroin). F: 142°. Sublimiert 
schwer. — Beim Erwärmen mit !/, Mol.-Gew. Soda in wäßr. Lösung entsteht Cyclohexan- 
diol-(1.2)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1100). 

2.3-Dibrom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 2.3-Dibrom-hexahydrobenzoesäure 
C;H10,Br, = H,0<CHBr-CHBr_ op .00,H. B. Beim Eintröpfeln von etwas weniger als 


der berechneten Menge Brom, gelöst in dem 5fachen Vol. Chloroform, in eine stark gekühlte 

von 25 g roher Cyclohexen-(2)-carbonsäure-(1) in 150 ccm Chloroform (ASCHAN, 
A. a7, 246). — Prismen (aus benzolhaltigem Ligroin); Blätter (aus Eisessig + Wasser). 
F: 166°. Leicht löslich in Chloroform und in absol. Alkohol. — Gibt mit Natriumamalgam 
Cyclohexen-(2)-carbonsäure-(1). Liefert beim Erwärmen mit überschüssiger Sodslösung das 
Lacton der 2-Brom-cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 2460). Alkoholisches Kali 


ee CH(0:-C,H,)—CH. 
erzeugt die Säure B,0<cH. .H) ca, CCOH (Syst. No. 1054). 
3.4-Dibrom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 3.4-Dibrom-hexahydrobenzoesäure 
C,H„0,Br, = BrHC<CH OH>CH-CO.H. B. Aus Cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l) und 


Brom in Chloroform (PERkKIN, Soc. 85, 433; P., TATTERSALL, Soc. 91, 490). — Platten (aus 
Ameisensäure). F: 86°. Schwer löslich in Petroläther, leicht in Alkohol, Ätheı. 


1.2.3.4-Tetrabrom-cyclohexan-carbonsäure-(l), 1.3.3.4-Tetrabrom-hk: :hydro- 
benzoesäure (,H,0,Br, = BEHC<CH OH >CBr-CO;H. B. Bei 10-stdg. Wrhitzen 


von I Tl. Cyolohexadien-(1.3)-carbonsäure-(1) mit einer Lösung von 2,6 Tin. Brom in Eis- 
essig (EINHORN, B. 26, 456). — Warzen (aus Benzol). F: 183°, 


H,C-CH 
2. Cyelopentylessigsäure C,H,0, = 2; 6 op 20H 'CH;-C0,H. B. Bei kurzem 
Sn 


Erhitzen von Cyolopentylmalonsäure auf 180° (VERWwEY, B. 29, 1997). Aus lopenten-(2 

yl]-essigsäure durc ennns mit Wasserstoff in Gegenwart = et 
(EiSseMAnN, C. 1909 Il, ee ‚Man behandelt rap pentanal 1) A 
mit HBr in Eisessiglösung, reduziert die gebromte Verbindung mit Zinkstaub in essigsaurer 
Lösung und verseift den erhaltenen Ester (WALLACH, FLEISCHER, C. 1907 II, 53; 2: 358, 
nn Des x a Ze een (E.). Kp: 226—230° (W., F.); Koss: 139— 140° (V.); 

Pas: _ J)  DP: 1,0216; ng: 1,45234 (E.). — AgC,H,,O,. Niedersc R 
(aus heißem Wasser) (V.). ee ie ee 


Äthylester C,H,‚O, = C,H,-CH,:C0O,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz ä i 
Athyljodid (Verwey, B. 28, 1998). — Kp: ee ee 


Amid C,H,ON = C,H,-CH,-CO-NH,. B. Durch Einw. von NH, auf das Chlorid 
der Cyclopentylessigsäure (WALLACH, Freisones, C. 1907 II, 53; A. b).— F: 45: 
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. a 


H,C-CHBr 


.D di RE 
1.2-Dibrom-cyclopentyl-essigsäure C,H,.0,Br, = ER g,7CBrCH,-CO,H oder 
A-Brom-oyclopentylj]-bromessigsäure C,H,O,Br, = Hr ES OBr-CHBr-CO,H. B. 


. ; H,C-CH,/ 
Durch Einw. von Brom auf die ungesättigte Säure CH.0, ([Cyelopenten-(1)-yl]-essigsäure 


Syst. No. 893,] METHYLCYCLOPENTANCARBONSÄUREN. 11 


oder Oyclopentylidenessigsäure) (8. 42) (Wazaon, A. 328, 159; S . n 
C. 1802 I, 1222; W., Sp., C. 2ebs I, 1098). ae Frese ; SPERANSKI, JR. 34, 21; 
H,C-CH(CH 
Een CH-CO,H. 
8 


3. 2-Methyl-cyclopentan-carbonsdure-(1) GH,0,= H CH 
[| 


rt BE usa rentun Darboneäure-Ct) von Colman, Perkin C,H ,0,= 
r CE DCH-C0,H. B. Beim Schmelzen von 2-Methyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) 
3 


H 
(COLMaN, PERKIS, Soc. 53, 194). Beim Kochen von 2-Methyl-1-äthylon-cyclopentan-carbon- 
säure-(1)-äthylester mit alkoh. Kali (C., P.). — Dickflüssig. Kp: 219,5—220,5°. Di: 1,02054; 
D2: 1,0 739; D2:1,01438. Magnetische Rotation: C.,P. Schwache Säure. — Nimmt in der 
Kälte kein Brom auf; beim Erwärmen mit Brom entweicht HBr. — AgC,H.,0,. Amorpher 
Niederschlag. 

b) 2-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) von Aschan („Hexanaphthen- 


H,0-CHCH,)\ 
arbonsäure‘ = | - 3 i 
c re“) C,H,0, H, CH, jcH CO,H. Ist stereoisomer mit der unter a) 
beschriebenen Säure (MARKOWNIKOw, B. 30, 1224; 3K. 81, 241; 0. 1808 I, 1213; A. 307, 
367). — V. Im Erdöl von Baku (AscHan, B. 23, 870). — Dickes Öl. Riecht nach Isovalerian- 
säure und zugleich harzartig (A.). Erstarrt nicht bei — 10° (A.). Kp: 215—217° (korr.) (A.); 
Kpzus: 215—216° (M.). Dit: 0,95025 (A.); Di: 0,9712; D!*: 0,9568; Di$#: 0,9567 (M.). Starke 
Säure (A... — Brom wirkt in der Kälte nicht ein; beim Erhitzen entweicht T (A... — 
NaC,H,,O, (bei 100%. Undeutliche Prismen (aus Alkohol). Zerfließlich (A.). — KCH.O, 
as 110% (A). — AgC,H,.0, (M.). — OrHnOsyt 4H,O. Nadeln (aus kalten Lösungen). 
eidet sich beim Erhitzen der wäßr. Lösung z. T. amorph ab. Leicht löslich in Alkohol, 
mäßig in kaltem Wasser (A). — Ba(C,H,,O,),. Blätter (aus heißer Lösung). Sehr leicht löslich 
in hol, schwerer in Wasser (A.). — C,H,10,), (bei 120%. Blättchen. Schwer löslich 
in kaltem, leichter in warmem Wasser (A.). 

Methylester C,H, ,0,=CH,-C,H,-CO,-CH,. Öl. Kp: 165,5—167,5° (korr.) (AscHan, 

B. 23, 870); Kpys0: 164—166° (MARKOWNIKOW, IE. 31, 244; C. 1898 I, 1213; A. 307, 370). 
11: 0,90547 (A.); Di: 0,9229; D2: 0,9065 (M.). 

Chlorid C,H,OC1 = CH,-C,H,:-COCl. B. Aus der Säure mit PÜCl, (AscHuan, B. 28, 
874). — Kp: 167—169°. 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit Ammoniumcarbonat 
(AscHan, B. 23, 874). Durch Behandlung der Säure mit NH, in Äther, Verdunsten des 
Äthers und Erhitzen des Rückstandes auf 230—240° im Druckrohr (MARKOWNIKOW, JE. 31, 
244; ©. 1899 I, 1213; A. 307, 370). — Blätter (aus Wasser). F: 123,5° (A.), 121—123,5° 
(M.). Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und den übrigen Lösungsmitteln (A.). 


c) Derivate der 2-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) C,H,0; = 


a yCH-C0;H, von denen es ungewiß ist, ob sie sterisch der unter 
a) oder der unter b) aufgeführten Säure zuzuordnen sind. 

eu a nlenarnezelopenten:oßrhonaäuee-Q) C,H,,0;,Br, = 

er TE DOH-CO,H. 
z Inaktive Form. B. Aus der inaktiven 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(1) 
in Chloroform mit Brom unter Eiskühlung (HAwoRTH, PEBEIN, Soc. 93, 587). — Krystalle 
(aus Petroläther). Färbt sich bei ca. 150° dunkel, zersetzt sich bei ca. 164%. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, schwer in kaltem Petroläther, Ameisensäure. — Zersetzt sich 
leicht beim Kochen mit methylalkoholischem Kali. & 

b) Aktive (f) Form. B. Aus linksdrehender 2-Methyl-cyciopenter-(2)-carbonsäure-(1) 
und Brom in Eisessig (WALLACH, OHLIGMACHER, A. 305, 256). — Krystalle (aus Äther + 
Petroläther). Schmilzt unter Zersetzung bei 150°. 

8.4-Dibrom-2-methyl-eyclopentan-carbonsäure-(l) C,H,0O,Br, = 


en —OHOHS cp .co,H. B. Aus 2-Methyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(1) mit Brom 
a oroformlözung bei — 10° (Haworru, Pimzm, Soc. 98, 590). — Krystallkrusten (aus 
Petroläther). Schmilzt unscharf bei 106—108°. CH,-HO-CH, 

4. 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) C,H,0; = 6 (2ER -OOLE. 
Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
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Reih 3-Methyl-cyelopentan-carbonsäuren-(1) denkbar, jede eine inaktive, eine rechts- 
Een eine inkeaicheidekenm umfassend. Über die sterischen Beziehungen der im folgenden 
unter a) aufgeführten aktiven Säure und der unter b) aufgeführten inaktiven Säure ist nichts 
bekannt. 


a) Linksdrehende 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) C,H,,0, = CH; 
C,H,'C0,H. B. Durch Lösen von 32 g linksdrehendem 3-Jod-1-methyl-cyclopentan (Bd. V, 
S. 27) und 3,7 g Mg in Äther, Einleiten von CO, und Zerlegen des Produktes mit Wasser 
(ZELINsSKY, B. 35, 2690). — Flüssigkeit. Riecht scharf, charakteristisch wie Fettsäuren. 
Kp,s: 115—116%; Dr: 1,006; n?: 1,4480; [a]o: —5,89 (Z., B. 35, 2690). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,07x 10-5 (Z., ISGARYSCHEW, JR. 40, 1386; 0.190891, 532). 

Chlorid C,H,OC1 = CH,;-C;H,-COCl. Kp: 173—175° (Zeumsky, ‘B. 35, 2691). 
Amid C,H,ON = CH,-C,H,-CO-NH,. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 149 — 150° 
(ZELINSKY, B. 35, 269]). 


b) Imaktive 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) C,H,,0;,=CH; C,H; -CO,H. 
B. Beim Erhitzen von 3-Methyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) (EULER, B. 28, 2958). — 
Unangenehm riechendes Öl. Kp: gegen 200°. — AgC,H,,0,. Niederschlag. — Ca(C,H,10,),+ 
5H,0.. Prismen. j 


62 BEE BEN OBERUEES U ED CGH,0, = 
CH,).CH- 
(CHyı „2CH-CO;H. 

3 

a) 2-Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) von Ipatjew C,H,,0, = 
(CH,),CH-C;3H,-CO,H. B. Durch Erhitzen von 2-Methoäthyl-cyclopropan-dicarbon- 
säure-(1.1) (IPATJEw, 3K. 34, 353; C. 1802 II, 106). 


b) 2- Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) von Blanc C,H,0, = 
(CH,),CH C,H, :CO,H. Wahrscheinlich identisch mit der Säure von IPATJEw (BLANO, C. r. 
145, 80; Bi. [4] 1, 1243). — B. Durch Reduktion von Isopropylbernsteinsäureanhydrid 
erhält man ein Gemisch von Lactonen, das bei sukzessiver Behandlung mit PBr, und absol. 
Alkohol ein Gemisch von y-Brom-a-isopropyl-buttersäure-äthylester und y-Brom-P-isopropyl- 
buttersäureäthylester liefert. Aus letzterem bildet sich bei Behandlung des Gemisches mit 
den Natriumverbindungen von Cyanessigester, Malonester oder Methylmalonester der Äthyl- 
ester der 2-Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(l); man verseift ihn mit alkoholischer Kali- 
lauge (B.). — Öl von unangenehmem Buttersäuregeruch. Kp,;: 115°. — Beständig in der 
Kälte gegen KMnO,. 

, „Athylester CHyO = (CH,,CH-C,H,-CO,-C,H,. B. Siehe die vorhergehende Ver- 
bindung. — Kp,o: 9° (Brano, Ü.r. 145, 79; Bl. [4] 1, 1243). 

Amid C,H, ON = (CH,),CH-C;H,:CO:NH,. Tafeln. F: 166— 167° (B., C.r. 145, 80; 
Bl. {4] 1, 1244). Gr : S 


6. Carbonsäure C,H,0,=C,H,,‘CO,H. B. Man chloriert die Fraktion 80—85° von 

russischem Erdöl, behandelt die Chlorverbindung in Äther mit Magnesium bei Gegenwart 

co. el Jod nr an auf die Lösung einwirken (ZELINSKY, D. R. P. 151880; 0.1904 II, 
Pe Pu: = iR 


9. Carbonsäuren C,H, ,O,. 


1. Oycloheptancarbonsäure, Suberancarb ä == 
H.0-0H CH 3 arbonsäure (Suberonsäure) C;H,,0, = 


a e 
He: CH,-CH CH C0,H. B. Durch Reduktion von Cyelohepten-(1)-carbonsäure-(1) 


(S. 44) ‚mit Natriumamalgam (DALE, SCHORLEMMER, SPIEGEL, Soc. 39, 541; A. 211, 119) 
oder mit Natrium in Äthyl- oder Isoamylalkohol (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 141; 
BUCcHNER, Jacopı, B. 31, 2008). Durch Reduktion von Cyclohepten-(2 carbonsäure-(1) 
(8. 44) mit Natriumamalgam, Jodwasserstoffsäure usw., am besten mit (ee in Iso- 
amylalkohol (Er, Wı., A. 280, 141). Durch Reduktion von Cycloheptadiencarbonsäure 
(Hydrotropili encarbonsäure) (8. 81) mit viel Natrium in Alkohol (Wı., B. 31, 2504). Bei 
der Reduktion der Oyclobeptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 5556° (ß-Isophenylessig- 
ae mit Natrium in Isoamylalkohol (Er., Wı., B. 27, 2824, 2829; vgl. Wı., B. 31, 2503). 
Durc Reduktion der Cyclohe tatrien-carbonsäure vom Schmelzpunkt 32° (6-Isophenyl-” 
eseigsäure) (Syst. No. 941) mit Natrium + Isoamylalkohol (Er., Wı., A. 280, 98, 141; vgl. 
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Wı., B. 31, 2503). Durch Reduktion von Bromevelohe tencarbonsäure (F: 150-1519, (S 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (B., B. 3l, 3949). Durch Reduktion von lem 
eycloheptencarbonsäure (F: 164°) (S. 45) mit Nat ium in Isoamylalkohol, neben einer bei 
125— 126° schmelzenden Säure C,H ,0; (8. 45) (B., B. 31, 2244). Aus dem Suberanaldehyd 
mittels Ag,O (WarracH, A. 345, 150). Man erhitzt eine Lösung von 3,9 g Natrium in 50 g 
absol. Alkohol mit 26 g Malonsäurediäthylester und 20 g 1.6-Dibrom-hexan, zerlegt das ölige 
Reaktionsprodukt durch fraktionierte Destillation bei 40 mm Druck in zwei Anteile von 
Kp,o: 130—220° und 220—290°, verseift den ersteren mit alkoh. Kalilauge und erhitzt das 
entstandene Säuregemisch, in welchem Cycloheptan-diearbonsäure-(1.1) enthalten ist, auf 
200°. Aus dem zurückbleibenden Öl läßt sich durch fraktionierte Destillation Cycloheptan- 
carbonsäure isolieren (HAwoRTH, PERKIN, Soc. 85, 599). Durch Lösen von 25 g Brom- 
cycloheptan mit 3,4 g Magnesium in Äther, Einleiten von CO, und Zerlegen des Produktes 
mit Wasser (ZELINskY, B. 35, 2691). — Farbloses, fettsäureähnlich, doch zugleich stechend 
riechendes Öl (B., J.). Erstarrt nicht bei — 20° (Er., Wı.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (D., 
ScH., Sp.). Kp: 248-250° (H., P.); Kp: 245—248° (unkorr.) (Er., Wı.). Kpjs: 139° (Z.). 
Di: 1,0354 (Z.). n}: 1,4710 (Z.). Schwer löslich in Wasser (H., P.). Elektrolytische"Disso- 
ziationskonstante k: 1,22x10°°® (Z., IsGAryscHEw, JR. 40, 1387; C. 1809 I, 532). — 
AgC,H,,0, (Wa.). — Ca(C,H,;0,), (bei 140%. Nadeln (aus verd. Alkohol). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (Er., Wı). — Bariumsalz. Nädelchen (Z.). 

Methylester C,H,,0, = C,H,;-CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsäure (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 133, 148). — Flüssig. Kp: 200—202°. 

Amid (C,;H,ON = C,H,;:CO-NH,. B. Man behandelt Cycloheptancarbonsäure mit 
PCI, und trägt das Reaktionsgemisch in sehr konz. Ammoniak ein (BUCHNER, JAcoB1, B. 31, 
2008; WILLSTÄTTER, B. 31, 2504). — Flache Nadeln (aus viel siedendem Wasser). F: 195° 
(EINHORN, W., A. 280, 147; W.), 194—195° (B., J.), 193—194° (Zeuinsky, B. 35, 2691). 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther, leicht in Alkohol (Er., W.). 


H,C-CH,-CH,. 

= RENE 3 - 
H,6-CH,-CH, j„ecC1-00;H. B 
Beim Erhitzen von Cycloheptanol-(1)-carbonsäure-(l1) mit konz. Salzsäure auf 120— 130° 
(DALE, SCHORLEMMER, SPIEGEL, Soc. 39, 541; A. 211, 119). — Darst. Man erwärmt 1 Tl. 
Cycloheptanol-(1)-carbonsäure-(1) mit 3 Tin. PCI,, trägt das entstandene Chlorid der 1-Chlor- 
cycloheptan-carbonsäure-(1) in Eiswasser ein und kocht mehrere Male kurz auf (BUCHNER, 
Jacogı, B. 31, 2007). — Blättchen (aus 15°/,igem Alkohol). F: 42—44° (unscharf) (B., J.). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (D., ScaH., Sp.). — Liefert 
mit Natronlauge oder mit alkoholischer Kalilauge Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1) (D., ScH., 
Sp.). — Ammoniumsalz. Blättchen (D., SchH., Sp.). 

H,C-CH,-CH 


= 2\ ® 
1-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(1) (C,H,0,Br = H, & .CH,.CH, jCBr CO,H. B. 


Durch Einw. von Brom und Phosphor auf Cycloheptancarbonsäure; man zersetzt das ent- 
stehende Bromid durch Eingießen in heißes Wasser (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 
149; BUCHNER, JAcoBI, B. 31, 2008; W., B. 31, 2505). — Glänzende Nadeln (aus Ameisen- 
säure). F: 89—91° (unscharf) (B., J.); 93—94° (W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Ligroin und heißer Ameisensäure (Er., W.). — Beim Kochen mit Baryt entsteht 
Cycloheptanol-(1)-carbonsäure-(1) neben Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1) (W.), beim Kochen 
mit Chinolin Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1) (Er., W.). 
H,C-CH,-CHBr\_ 


2-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(l) C;H,;0,Br = H, & -CH. CH 


Beim Erhitzen von 10 clohepten-(1)-carbonsäure-(1) mit 50 ccm bei 0° gesättigter- Eis- 
Mare m inschleßrehr im Wasserbade (WIELLSTÄTTER, B. 34, 134; 
4A. 317, 239). — Farbloses, nicht krystallisierendes, charakteristisch riechendes Öl. Kp;: 
167—168%. — Beständig gegen Permanganat. Liefert beim Abspalten von HBr mittels 
Chinolins ein Gemenge von Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(1) und Cyclohepten-(2)-carbon- 


äure-(1), in dem di te überwiegt. 
säure-(1), in dem die erste g j H,C-CH,-CHBr, 
1.2-Dibrom-eycloheptan-carbonsäure-(l) C,H ,0,Br, = HM & .CH,— CH, „CBr:C0,H. 


B. Durch Zufügen von Brom zu einer Lösung von Cyelohepten-(l)-carbonsäure-(1) in Eis- 
essig-+ Ameisensäure (BUCHNER, JACOBI, B. 31, 2008). — Krystallinische Masse (aus Ameisen- 
säure). Schmilzt bei 135° (unter geringer Bräunung). 


Tribromcycloheptancarbonsäure vom Schmelzpunkt 199°, [a-Isophenylessig- 


säure]-tris-bydrobromid C,H„O;,Br; = a B. Durch 3-stdg. Erhitzen 


der bei 71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a- 


1-Chlor-cycloheptan-carbonsäure-(l) C,H,,0,01 = 


CH-CO,H. B. 


sophenylessigsäure, Syst. No. 941) 
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init bromwasserstoff-gesättigtem Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100°, neben 4.6-Dibrom- 
1-methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(4) (p-Toluylsäure-bis-hydrobromid (BUCHNER, B. 31, 
2247). — Rhomben (aus Äther). Schmilzt bei 199° (unter geringer Zersetzung). 

Tribromeycloheptancarbonsäure vom Schmelzpunkt 161—162° C,H 0,Br, = 
C,H, Br,-CO,H. B. Man führt die bei 71° schmelzende Cycloheptatriencarbonsäure 
(a-Isophenylessigsäure) in Dibromeycloheptencarbonsäure (S. 45) über, reduziert dieses zu 
Brumezelcheptenchrbansäute (S. 45) und behandelt letztere Säure mit Brom in Eisessig 
(BucHNEr, B. 31, 2246; BRAREN, BUCHNER, B.33, 689). — Krystalle (aus Ameisensäure). 
F: 161—162°. 

Tetrabromeycloheptancarbonsäure, Hydrotropilidencarbonsäuretetrabromid 
C,H,.0,Br, = C,H,Br,-CO,H. B. Man setzt Cycloheptadiencarbonsäure (Hydrotropiliden- 
carbonsäure) (S. 81) in einem Exsiccator Bromdämpfen aus (WILLSTÄTTER, B. 80, 2 
— Blättchen (aus konz. Ameisensäure). F: 196—197° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CHCI, und heißem Benzol, sehr wenig in kalter Ameisensäure, unlöslich in Wasser. 


2. Cyclohexylessigsäure GH40,= H,0<CH:.CH">CH-CH,-C0,H. B. Aus Chlor- 


methyl- oder Jodmethyl-cyclohexan, Magnesium und CO, in Äther (Gurt, B. 40, 2067, 
5582). Aus 1-Jod-cyclohexylessigsäure durch Reduktion mit Zink in essigsaurer Lösung 
(WarracH, A. 358, 295; 0.1907 II, 53). — Darst. Man führt Cyclohexanol-(1)-essigsäure-(1)- 
rar durch Behandeln mit Eisessig-Bromwasserstoff in den Ester der 1-Brom-cyclo- 
hexylessigsäure über, reduziert diese mittels Zinkstaub, anfangs unter Kühlung, später unter 
Erwärmen im Wasserbade, und verseift den mit een, übergetriebenen halogenfreien 
Ester durch mehrstündiges Kochen mit der Lösung von 1!/, Mol.-Gew. Natriumäthylat 
(W.). Durch Kochen von Cyclohexylcyanessigsäureäthylester mit Schwefelsäure und - 
säure (FREUNDLER, DAMOND, C. r. 141, 594; F., Bl. [3] 35, 546). Aus Cyclohezylmalonsäure 
durch Erhitzen auf 180—200° (F., D.; F.; Hope, PERKIN jun., Soc. 85, 1364) oder durch 
Destillation im Vakuum (Eıskman, 0. 1909 II, 2146). — Tafeln (aus Ameisensäure) (H., P.). 
Der Geruch erinnert an den der en (F., D.); riecht nach höheren Voktakurch 
(W.). F: ca. 27° (F., D.; F.), ca. 28—29° (H., P.), 30° (Er.), 30—31° (W.), 32—33° (G.). Kp;: 
117° (Er); Kp,s: 134—135° (G.); Kpg: 156° (Er.); Kpys: 245— 246° (G.); Kp: 244— 246° (F., 
D.; F.), 245—247° (W.). Di: 0,9985 (G., B.40, 2068, 2757); Di**: 0,9671 (Er.). Schwer löslich 
in Wasser, äußerst leicht in Petroläther und anderen organischen Lösungsmitteln (F., D.; 
F.). n%°: 1,43839 (Er.); n? (im Zustande der Überschmelzung): 1,4573 (G.). Molekular- 
Refraktion: G. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,36- 105 (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, 
3YK. 40, 1381; 0.1908 I, 532). — Ist sowohl in saurer wie alkal. Lösung in der Kälte gegen 
KMn0, beständig (W.). — AgCsH,,0,. Schwer löslich in Wasser (W.). 

.« Athylester C,,H0; = C,H,’ CH,-CO,:C,H,. B. Aus Cyclohexylessigsäure, absolu' 
Alkohol und Chlorwasserstoff UNDLER, DAMOND, Ü.r. n FH F., Ei. [3] 35, sn. 
Man kondensiert Cyclohexanon mit Chloressigester in Gegenwart von esium, Wässer- 
freiem Äther und etwas HgCl,, behandelt den entstehenden Äthylester der Cyolohexanol-(1)- 
essigsäure-(1) mit P,O, und hydriert den resultierenden [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure- 
äthylester in Gegenwart von Nickel bei 180° (Darzens, O.r. 144, 330). — Füeigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp,: 98—100° (Dar.); Kpzes: 211— 212° (F., Dam.; F.). 

Amid C;H„ON = C,H,:CH,:CO-NH . Krystalle aus sehr verd. Meth lalkoho 
F: 168° (Wautaon, A. 858, 297; C. 1907 \1, 53), 171-172 (korr) (Aust, BEO) 2008 
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Ligroin (W.). — Gibt mit Natriummethylat 
und Brom a ee (G.). 

Nitril C,H,,N = C,H, ,-CH,-CN. B. Aus Cyclohexylessigsäureamid und dem do 
Gera Eu heim nen AR Er an B. else Ds: 0,913; Rn wo: 

rl: F .—_ © i der ion B-Cyc i e ; 

a K. Ges. Wiee. Göttingen 1907, 61). A-Oyelobnay!-Meiylaunia Vin az 


1-Chlor-oyclohexylessigsäure GH40,C1=H,0<CH?.CHT>C01-CH,-CO,H. B. Aus 


clohexanol-(1)-essigsäure-(1) durch Einw. von Chlorwasse ALLA . 
"1807.11, 69). Aus [Cyclchexen.(i) yijmsigelure sowie ans Oyalaheerilkknnseiiihen: 
durch Addition von HC] in Eisessiglösung (W.), — Krystalle (aus Merhyiakonen : 83°, 

3-Brom-oyclohexylessigsäure C,H,0,Br = B,0< CH. CH>CBr-CH,-00,H, B. 
a 08 derjenigen der 1-Chlor-oyolohexylessigsäure (WaLLacH, A. 358, 289, 201; C. 1907 II, 


e (sus Methylalkohol). F: 89—-90° (W. _'g910 
Pasxni al 8.88, 10)" ohol), "Wa, 0.-B0R (WASER-DLICCH ABER SEE ED 
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1.2-Dibrom-cyclohexylessigsäure C,H ,0,Br, = H,0<CH. CHBr— op,.cH,-CO,H. 
B. Aus [Cyelohexen-(1)-yl]-essigsäure durch Anlagerung von Brom in Äther (WALLACH, 
A. 343, 52) oder in Eisessig (W., A. 353, 291). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 119° 
bis 120° (W., A. 343, 52; 353, 292; C. 1907 II, 53). — Löslich in kalten Lösungen von Alkali- 
carbonaten; beim Erwärmen damit tritt Zersetzung ein unter Bildung eines schweren, mit 
Wasserdampf flüchtigen, bei 178—185° siedenden farblosen Öles (gebromtes Lacton?) und einer 
bromhaltigen Säure. 

[1-Brom-eyclohexyl]-bromessigsäure C,H,,O,Br, = 
H,0<CH?.0H?>CBr-CHBr-00;H. B. Aus Cyclohexylidenessigsäure durch Addition von 


Brom in Eisessiglösung (WarrLacH, A. 358, 289). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). 
F: 133—134° (W., A. 353, 289; C. 1907 II, 53). Löst sich unter CO,-Entwicklung in Soda- 
lösung; die Lösung färbt sich aber bald unter Abscheidung eines Öles (W., A. 353, 289). 


1-Jod-ceyclohexylessigsäure 0,H,,0,I = H,0<6H2CHs>c1-CH,-CO,H. B. Analog 
2 2 
derjenigen der 1-Chlor-cyelohexylessigsäure (WaLLAcH, A. 358, 291; C. 1807 II, 53). — 
Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 99—100° (Braunfärbung); sehr löslich in organischen 
Solvenzien. 


3. 1-Methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C;H,0, = 
H,0<CH2 CH>ocCH,)-C0,H. B. Aus 1-Chlor-l-methyl-cyelohexan, Magnesium und CO, 
ee 2 


in Äther (Gurt, B. 40, 2069). — F: 38—39°. Kp,s: 234°; Kp,,: 137—138°. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k: 6,9-10-* (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, 3. 40, 1381; C. 1808 I, 532). 

Amid (,H,,ON = CH;,-C;H,,'CO-NH,. Krystalle (aus Essigester). F: 68—69° (Gurt, 
B. 40, 2069). _ Gibt mit Natriummethylat und Brom N-[1-Methyl-cyclohexyl]-carbamid- 
säure-methylester (Syst. No. 1594) (G.). 


4. 2- Methyl-cyclohexan-carbonsäure- (1), Hexahydro-o-toluylsäure 
C;H,0, = HB,c<CHr-CHCCH,)_ cH.c0,H. 
u EI} ‚C<cH; CH, 2 
a) Flüssige Hexahydro-o-toluylsäure, „cis“- Hexahydro-o-toluylsäure 
CH,-CH(CH : 5 
CHu0, = H,0<cH® (EP>CH-CO,H. Zur Konfiguration vgl. Zrumsey, B. 41, 


2 

2679. — B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.1) (FREER, W. H. 
nr jun., Soc. 53, 208; GooDwın, W. HP. Fa Soc. 67, 126). Entsteht auch beim Kochen 
von 2-Methyl-1-acetyl-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester mit überschüssigem, sehr kon- 
zentriertem alkoholischem Kali (F.,W.H.P. jun., Soc. 53, 213). Durch Reduktion von 1-Brom- 
2-methyl-cyclohezan-carbonsäure-(1) (S. 16) mit Zinkstaub und verd. Salzsäure (SERNOW, 
B. 32, 1172; YK. 31, 371; C. 1899 II, 99). Entsteht als Nebenprodukt neben viel ‚„trans“- 
Hexahydro-o-toluylsäure bei der Reduktion von o-Toluylsäure mit Natrium und Isoamyl- 
ne Ch.Z.26, 335). Aus dem 2-Chlor-1-methyl-cyclohexan von ZELINSKY, 
(Bd. V, S. 31) durch Paeuanieriolgend Behandlung mit Magnesium und mit CO, (ZELINSKY, 
B. 41, 2680). — Dickes, unangenehm riechendes Öl. Kp: 236,5—237° (Goo., W. H. P. jun.); 
Kpı: 122—123° (Z.). DP: 1,00% (Z.); Di: 1,0079; Di: 0,99982; D3: 0,9940 (W. H. P. sen. 
bei F., W. H. P. jun.). n%: 1,4580 (Z.). Magnetische Rotation: W. H. P. sen. bei F., 
W. H. P. jun. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,64x 10° (Z., IsGARYScHEW, 
3K. 40, 1380; C. 1809 I, 531). — Geht beim Erhitzen mit konz. Chlorwasserstoffsäure 
auf 190—200° teilweise in die „trans“-Säure über (Goo., W.H.P. jun.). — AgC,H,0, 
(F., W.H.P. jun.). , 
Amid C H,„ON = CH,°C,H,0°C0-NH;,. Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 151-153 

(ZELINSKY, 2. 41, 2680). 
b) Feste Hexahydro-o-toluylsäure, „trans“ - Hexahydro-o-toluylsäure 


EHLO, B,O<CHe ECHD>CH-CO;H. Zur Konfiguration vgl. Zeuınsky, B. 4l, 


2 . . . = o 

_ is‘. dro-o-toluylsäure beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 190 
bie 2000 ne De Sir 67,12 ; Bei der Reduktion von o-Toluylsäure mit un 
und Isoamylalkohol in der Siedehitze (MARKOWNIKOW, SERNOW, JR. En ER ; eu ie j 
195; J. pr. [2] 49, 65; Kay, PEREIN, Soc. 87, 1072), neben etwas „cis“-Hexahy« 3 ee B 
säure (GOLDSCHMIDT, Oh. Z. 26,335). Aus 2-Diäthylaminomethyl-benzoesäure bei der Se - 
tion mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol unter Entwicklung von Diäthylamin, neben 


16 MONOCARBONSÄUREN CnHzn—202. [Syst. No. 893. 


cis- und trans-2-Diäthylaminomethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l), 2-Methylol-cyclohexan- 
carbonsäure-(l), trans-Hexahydrophthalsäure und vielleicht. „cis“-Hexahydro-o-toluylsäure 
(EiNHoRn, A. 300, 165, 171). Bei der Reduktion von Phthalid (Syst. No. 2463) mit atrium 
und Isoamylalkohol, neben 2-Methylol-cyclohexan-carbonsäure-(1) und „eis -Hexahydro- 
o-toluylsäure (?)(Emn., A. 300, 172, 173). Aus dem 2-Chlor-1-methyl-cyclohezan von SABATIER, 
MAILHE (Bd. V, 8. 31) bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Magnesium und 00, in 
Äther (GuTt, B. 40, 2065). — Nadeln (aus Benzol). F: 50° (GoLp.), 50—52° (Ma., Ser.) 52° 
(Em.). Kp: 242° (Gorn.); Kp.4s: 241—242° (korr.) (MA., SE.); Kprso: 239— 240°; Kpys,;5: 
125° (Gurt). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Betrol- 
äther, schwer in Benzol (Ma., Se.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,05x 10° 
(ZELINSKY, ISGARYSCHEW, }K. 40, 1580; C. 1809 I, 531). — Gibt mit Brom in Gegenwart 
von rotem Phosphor das Bromid der 1-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (s. u.) 
(SErnow, B. 32, 1168; 3K. 31, 366; C. 1899 I, 99). Zersetzt sich bei der Destillation mit 
Chlorzink unter Bildung von CO, und Kohlenwasserstoffen C,H,, (EN.; vgl. ZELINSKY, GUTT, 
B. 41, 2076). — AgC,H,,0,. Nadeln (aus kochendem Wasser). Ziemlich beständig gegen das 
Licht; bräunt sich rasch bei 100° (Ma., Se). — Ca(C,H,,0,),+ 1/,H,O. Blättchen., Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser; die kaltgesättigte Lös trübt sich beim Erhitzen (Ma., 
Se). — Auch Barium- und Zinksalz sind in kaltem Wasser viel löslicher als in heißem 
und scheiden sich beim Erwärmen der gesättigten kalten Lösungen in Form von Nädelchen 
aus (MA., SE.). 


Methylester C,H,,0, = CH,'C;H,0'C0O,'CH,. B. Aus dem Silbersalz und Methyl- 
jodid (MARKOWNIKOW, SERNOW, IK. 25, 636; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 48, 69. — Flüssig. 
Kp;ss: 190° (korr.). DS: 0,9929; D}°: 0,9769. 5 


Äthylester C,H1s0, = CHz’C;H50°C0,‘C,H,. B. Aus „trans“-Hexahydro-o-tolayl- 
säure und Alkohol in Gegenwart von ‘Schwefelsäure (Kay, PERKIN, Soc. 87, 1072). — Öl. 
Kpss3: 203—204°. — Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Äther o-Menthanol-(8) (Bd. VI, 
S. 25). 


Chlorid C,H,s0C1 = CH,-C;H,°C0Cl. B. Aus „trans“-Hexahydro-o-toluylsäure 
und PCI, in Benzin (GuTT, B. 40, 2065). — Kp,,: 75—76°. D?: 1,0544. n20: 1,4653. Mole- 
kularrefraktion: GUTT. 

Amid (C,;H,ON = CH,-C,H,0°CO:-NH,. B. Man löst „trans“-Hexahydro-o-toluyl- 
säure in Petroläther, behandelt mit der doppelten Menge PCI,, filtriert und leitet in die mit 
Petroläther verdünnte Lösung NH, ein (MARKOWNIKOW, SERNOW, JR. 25, 636; B. 27 Ref., 
196; J. pr. [2] 48, 70). Aus dem Chlorid und konz. wäßr. Ammoniak (GuTT, B. 40, 2065). 


— Flache Nadeln (aus Wasser). F: 180— 181° (M., S.; GurtrT). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in Petroläther (M., S.). 


c\) Substitutionsderivate der Hexahydro-o-toluylsäuren C;H0, = 
CH,-CH(CH,) 

H,0<cH een >CH-CO,H. 
2 2 


2-Chlormethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester C,H1,0;C1 = CH,C1-C,H,0° 
C0,'C;H,. B. Aus 2-Methylol-cyclohexan-carbonsäure-(1) (F: 112%) durch Einw. von alko- 


holischer Salzsäure (EINHORN, A. 300, 177). — Schwach gelbliches Öl von brennendem 
Geschmack und angenehmem Fruchtgeruch. Kpjs: 145— 147°. 


Om LEI N a a C;H,,0,Br = 
H,0<cp® (CH >CBr-CO,H. B. Man erhitzt „trans“-Hexahydro-o-toluylsäure mit 


Brom in Gegenwart von rotem Phosphor und verseift das entstandene Säurebromid durch 
Erhitzen mit konz. Ameisensäure (SERNOW, B. 32, 1168; }K. 31, 366; 0.1899 I, 99). De talle 
(aus Petroläther + Aceton). Monoklin prismatisch. F: 97°. D1: 1,5744. icht löslich 


in Alkohol, Äther und Aceton, schwerer in Benzol und Ameisensäure, unlöslich in Wasser 
und konz. Bromwasserstoffsäure. 


Äthylester C,H„0,Br = CH,-C,H,Br'C0,'C,H,. B. % „trans“.Hexahydro-o- 
toluylsäure werden mit 35 g PCI, erhitzt, dann mit 10 ccm rn) lose en 
und in Alkohol gegossen (Kay, PERKIn, Soc. 87, 1073). — Öl. Kp,: 135%. — Beim Er- 
ER mit Diäthylanilin auf 180° entsteht 2-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1)-äthyl- 
ester. 


3-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C,H,,0,Br = 


HBr-CH(CH Ei 
ae (CH>CH-CO.H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; 


Br zu CO,H in trans-Stellung) B. Aus der bei 170—172° schmelzenden 2-Methyl-cvel 
hexanol-(3)-carbonsäure-(1) und Bromwasserstoffsä 1 \ er 
ee TEN > Set wasserstoffsäure auf dem Wasserbad Inf ie 
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3-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C;H,,0,Br = 

_ CHBr-CH(CH,) ER. 
H,0<cH, ca, CH CO,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; Br zu 
CO,H in cis-Stellung.) B. Aus der bei 150— 151° schmelzenden 1-Methyl-cyclohexanol-(3)-car- 
bonsäure-(1) und Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (B., P., Soc. 85, 1888). — Sirup. 

Fer Gen Gem-2-methyl-oyclohexan-carbonsäure-(1) C5H,,0,Br = 
H,C<CHhr  OM>CH-CO,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; Br 
zu CO,H in cis-Stellung.) B. Aus der bei 190—191° schmelzenden 2-Methyl-cyclohexanol-(5)- 
‘ earbonsäure-(1) und konz. Bromwasserstoffsäure in der Kälte (BAUDISCH, HIBBERT, PERKIN, 
Soc. 85, 1879). — Krystalle. F: ca. 103—105°. Ziemlich unbeständig. 

Sirupöse 5-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C,H,O,Br — 
H,0<CH»CHCHO_CH-C0,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; Br 

2 

zu CO,H in trans-Stellung.) B. Aüs der bei 163—165° schmelzenden 2-Methyl-cyclo- 
hexanol-(ö)-carbonsäure-(1) und konz. Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (B., H., 
P., Soc. 85, 1878). — Sirup. 

1.2-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C;H2„0,;Br, = 
H,0<CH CBrCH)_cBr.CO,H. B. Aus 2-Methyl-oyelohezen.(l)-carbonsäure-(1) (8. 47) 

2220N, / 

und Brom in CS, (Szrwow, B.32, 1172; . 81, 371; C. 1888 IL, 99). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 155—156° (Gasentwicklung). 

2.5-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C,H,,O,Br, = 
BC<CHb OP >CH-CO.H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt.) 
B. Aus dem Lacton cH,<CH:KCHD_oH (Syst. No. 2461) und rauchender Bromwasser- 

Bee] 
16) 


—(c0 
stoffsäure (BaupiscH, HIBBERT, PERKIN, 8o£. 95, 1882). — Karblose Krystalle (aus Benzol 
und Petroläther). Erweicht bei 148° und schmilzt unter Zersetzung bei 158—160°. Leicht 
löslich in Methylalkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer in kaltem Petroläther. — 
Zersetzt sich beim Lösen in Na,CO, unter Abscheidung eines Öles. 

3.4- oder ee Def Lg 7 SJoBe zen ar nn rec) C,H,0,Br, = 
BrHc<CHBr-CHCHY_ cH.c0,H- oder BrHO<CHyCHCH )>CH-CO,H. B. Aus 
2-Methyl-cyclohexen-@ oder 4)-carbonsäure-(1l) (S. 47) und Brom (SKITA, Arpan, Kxauss, 
B. 41, 2944). — Krystalle (aus Methylalkoho)). 

5. 3-Methyl-cyclohexan -carbonsäure- (1), Hexahydro -m - toluylsäure 
CH„0, = H,C<CH(CHy-CHr_oH.CO,H. Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer 
Kohlenstoffatome sind 2 diastereoisomere Reihen von Hexahydro-m-tolu lsäuren möglich, 
jede eine inaktive, eine links- und eine rechtsdrehende Form umfassend. Über die sterischen 
Beziehungen der unter a) aufgeführten inaktiven und der unter b) aufgeführten aktiven 
Säure, die möglicherweise auch sterisch uneinheitlich sind, ist nichts bekannt; ebensowenig 
über die sterische Zugehörigkeit der unter 0) aufgeführten Substitutionsderivate zu den unter 
sy und b) aufgeführten beiden nicht substituierten Säuren. 


a) Inaktive Hexahydro-m-toluylsäure EC a -CO,H. 
B. Bei der Reduktion von m-Toluylsäure mit Natrium und Isoamylalkohol in der Siedehitze 
A EEonano; ee JR. 35, 638; B.237 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 71; Puekım, TArTrerR- 
sarı, Soc. 87, 1091). — Dickflüssig. Kp: 245° (korr.) (M,, H.). Di: 1,0182; D%: 1,0071 
(M., H.). — Rgc.H.0, Mikroskopische elchen. tändig gegen das Licht, empfind- 
lich gegen Temperaturerhöhung a H.). — Cs(C,H,093 + 4H,O. Feine Nadeln (aus 
Wasser). Verwittert leicht (M., H.). — Ba(C HuOps Nädelchen (aus Wasser). Die kalt- 

esätti wird beim "Erhitzen gefällt (M, H.). — nCen00» + 3H,0. 
Nädelohen aus Wasser). In kaltem Wasser löslicher als in heißem A e a 

thylester C,H..O. = CH,’C,H,nC0O,:CH,. Fruchtartig -riechende Flüssigkeit. 
Kp: 106-.197° korr; B.0,9720,’D8 E 0,9584 (MARKOWNIKOW, GEMANN, MH. 25, 641; 
B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 74). PIERRE: er 

Ä 0, = CH,-0,H,u°C0;° . B. Aus Hexa -M- 

er ee EREIN, TATTEBSALL, Doc. 87, 1091). — Kp: 
208— 210°. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid m-Menthanol-(8) (Bd. VI, 8. 25). 
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Amid C,H,ON = CH,-C;HjCO:NH,.. B. Aus dem Methylester durch Erhitzen 
mit Ammonia im geschlossenen "Rohr auf 100° (MARKOWNIKOW, HAGEMANN, 3. 25, 641; 
B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 40,.75). — Blättchen (aus Wasser). F: 155156". Schwer löslich 
in kaltem, leicht in heißem Wasser. 


b\ Rechtsdrehende Hexahydro-m-toluylsäure Cs,H,0, = 


n,c<CH(CH,-CHr_cH.00;H. B. Aus dem 3-Chlor-1-methyl-cyclohexan von GuTT 
(Ba. V, 8.31) durch Magnesium und CO, in Äther bei Gegenwart von etwas Jod (Gurt, B.40, 
2062). Durch Einw. von CO, auf das aus 3-Jod-l-methyl-oyclohexan von ZELINSKY 
(Bd. V, S. 33) und Magnesium in Äther entstandene Produkt (ZELINsky, B. 35, 2689). — 
Kpıs: 132,5° (Gurr), 134° (Z,). Di: 0,9993 (Z.); D2: 0,9984 (Gurt). n3*: 1,4572 (Z). Mole- 
kularrefraktion: Gutt. & = +1,25 (l = 1 dm) (Gurt). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k: 1,28x 10-5 (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, JK.-40, 1381; C. 1808 I, 531). — Gibt 
bei der Destillation mit ZnCl, ein Gemisch von Methyleyclohexan und Dimethyleyclopentan 
(ZELINSKY, GUuTT, B. 4l, 2078). — Calciumsalz. Nadeln (aus Wasser) (Z.). 

Chlorid C,H,,OCl = CH,-C,H,,:C0OCl. B. Aus der rechtsdrehenden Hexahydro-m- 
toluylsäure mit Phosphortrichlorid (Gut, B. 40, 2062). — Kpıs: 80-81°. ® 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid durch wäßr., bei 0 
gesättigtes Ammoniak unter Kühlung (Gurt, B. 40, 2062). — Blättchen (aus stark verd. 
Alkohol). F: 155—156° (Zeuinsky, B. 85, 2689). [a]: —3,22° in Methylalkohol (1,242 g 
in-10 ccm Lösung) (GUTT). ' 

c) Substitutionsderivate der Hexahydro-m-toluyisäuren Cs;H,0, = 
H,0<CHCH, CHrSCH-00,H. 
? H,—— CH, 

1-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 118° C,H, ,0,Br 

— H,0<CH(CH, CHr>oBr-C0,H. Zur Konstitution vgl. Perxı, Tarrensatz, Soc. 87, 
ı N 2 \ 

1092. — B. Das Produkt, welches aus der inakt. Hexahydro-m-toluylsäure (S. 17) durch 
Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf dem Wasserbade entsteht, läßt man unter zeit- 
weiligem Umschütteln 24 Stunden mit Wasser stehen, wäscht es dann mit Wasser und stellt 
in den Exsiccator; nach an Tagen hat sich die bei 118° schmelzende Säure ausgeschieden 
nnd der ölige Rückstand liefert beim Erwärmen mit Ameisensäure die Säure vcm Schmelz- 
punkt 142° (SERNOw, 3K. 20, 483; C. 1888 I, 498). Man behandelt 20 g der inakt. Hexa- 
ydro-m-toluylsäure mit 31 g PCl, auf dem Wasserbade, fügt nach erfolgter Lösung 8 ccm 
Brom hinzu, erhitzt noch ca. 9 Stdn. und behandelt das Prod. in gelinder Wärme mit Ameisen- 
säure; das erhaltene Säuregemisch krystallisiertt man aus Petroläther; hierbei Kralsen 
die Säure vom Schmelzpunkt 142° aus; aus der ae ewinnt man die Säure vom 
Schmelzpunkt 118° (P., T.).. — Tafeln (aus Aceton-Petro äther . Monoklin : priematisch 
(WERNADSKI, IK. 20, 484; 0.1898 I, 499; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 622). F: 118° (8.; P., T.). 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol ($.). 

1-Brom-3-methyl-coyclohexan-carbonsäure-(l) vom Schmelspunkt 142° C,H,,0,Br 
=HC<CH 9 Cur>CBr-CO,H. Zur Konstitution vgl. Pznxıx, Tarremaaıı, Soc. 87, 
1092. — B. s. o. bei der Säure vom Schmelzpunkt 118°. — Tafeln (aus Aceton-Petrol- 
äther), Prismen (aus Petroläther). Triklin pinakoidal (WERNADSKI, }K. 29, 484; 0.1888 1. 
499; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 623). F: 142°(8.; P.,T.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
Aceton, sehr wenig in Benzol ($8.). 

a da ne ee C;H,,0,Br = 
H,0<CH 8’ CH">CH-CO,H. (CH, zu CO,H in trans-Stellung.) B. Aus dem Lacton 


der 3-Methyl-oyclohexanol-(3)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 2460) mit Bromwasserstoffsäure (PER-. 
KIN, TATTERSALL, Soc. 91, 495). — Farbloser Sirup. — Liefert mit Pyridin 1-Methyl- 
cyclohexen-(1)-carbonsäure-(3). 


ar a C,H,,0,Br = 
BrHO<CH" »'CH>CH-CO,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; 
Br zu CO,H in cis-Stellung.) B. Man löst 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(I' 
Schmelzpunkt 140—141° oder deren Lacton in een Ber ee 
ern PRREIN, Soc. 98, 1884, 1885). — Krystalle. F: ca. 53°. Leicht löslich. — Beim 

erieren mit Pyridin entsteht 3-Methyl-oyolohexen-(3)-carbonsäure-(1). 

Nlüssige 4-Brom-3-methyl-oyclohexan-carbonsäure-(1l) C,H,,0,Br = 


CH(CH,)- Rn } 
BrHO<cH. a CHT>CH-00,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; Br 
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zu CO,H in trans-Stellung.) B. Man erwärmt 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-.carbonsäure-(1) 
vom Schmelzpunkt 115-1178 mit rauchender wäßr. Bromwasserstoffsäure (F., P., Soc. 98, 
Sirup. — Beim Digerieren’ mit Pyridin entsteht 3-Methyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
säure-(l). 

Feste 5-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(I) C;H,s0,Br = 
H,O<CH&HD-CHL_CH-CO,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; Br 
zu CO,H in cis-Stellung,) B. Aus 3-Methyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(1) vom Zersetzungs- 
punkt 140° und rauchender Bromwasserstoffsäure (MELDRUM, PERKIN, Soc. 95, 1899). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 90—92°. Zersetzt sich bei ca. 170°. Sehr leicht löslic 
in Alkohol, Äther, Benzol, ziemlich schwer in Petroläther. — Ziemlich beständig. 

Flüssige 5-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C,H,,0,Br = 
H,c<CHcH)- CHT>CH-CO,H. (Räumliche Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; Br 
zu CO,H in trans-Stellung.) B. Aus 3-Methyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(1) vom Zer- 
setzungspunkt 180° und rauchender Bromwasserstoffsäure (M., P., Soc. 85, 1897). — Fast 
farbloser Sirup. 


6. 4- Methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1), Hexahydro-p-toluylsäure 
LEO, CHz-HO<CH".CHT>CH-C0,H. 


a) Feste Hexahydro-p-toluylsäure C,H,0,= CH, HO<CH3.CH>CH-COLH. B. 


Durch Einw. von alkal. Bromlösung auf 4-Methyl-hexahydroacetophenon (Bd. VII, S. 29) 
(SEMMLER, RıMPEL, B. 39, 2585). Aus 4-Chlor-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 31) durch 
Behandeln mit Magnesium und CO, in Äther (GuTT, B. 40, 2066). — Darst. Man kocht 10 
p-Toluylsäure mit 500 g Isoamylalkohol und 50 g Natrium; man reinigt die Säure durc 
Versetzen ihrer alkalischen Lösung mit KMnO, (MARKOWNIKOW, SSEREBRJAKOW, $K. 25, 
642; B.27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 76; EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 2380, 160; PERKIN, PICKLEs, 
Soc. 87, 643). — Blättchen (aus Wasser), Prismen (aus Ameisensäure). F:,108° (Se., Rı.), 110° 
bis 111° (M., Ss.; Gutt), 112° (Pe., Pr.). Kp: 245° (M., Ss.); Kpjs: 135° (Gurt). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und Petroläther, schwer in kaltem Wasser (M., 8s.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,11Xx 10° (ZELINSkY, ISGARYSCHEWw, }K. 40, 1381; 
C.1809 I, 531). — Beim Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Brom auf 200° entsteht p-Toluylsäure 
(Er, Wı., A. 280, 93). — AgC,H,,0,. Käsiger Niederschlag. Bräunt sich gegen 80° (M., Ss.). 

Methylester C,H,,0, = CH,-C;H,0°C0,:CH,. B. Aus dem Silbersalz und Methyl- 
jodid (MARKOWNIKOW, SSEREBBJAKOW, Jh. 25, 645; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 48, 80). — 
Flüssig. Kpzs: 192—194° (korr.). Di: 0,9687; DS: 0,9532. 

Äthylester O, = CH;-C;H,0:C0,°C,H,. B. Aus der festen Hexahydro-p-toluyl- 
säure ze Allchof ee von Schwefelsäure (PERKIN, PICKLES, Soc. 87, 644). — 
Farbloses Öl. Kp;s,: 207—208°. — Läßt sich durch CH,-MglI in p-Menthanol-(8) überführen. 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,0°CO-NH,. B. Aus dem Methylester und Ammoniak 
bei 100° (MARKOWNIKOW, SSEREBEJAKOW, ML. 25, 646; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 80). 
— Dünne Tafeln (aus Wasser). F: 220—221°. Eu 

b) Flüssige Hexahydro-p-toluylsäure CH40,=CH,-HO<CH: CHR>CH-C0,H. 

. Di i 32° schmelzende Cycloheptatriencarbonsäure (d-Isophenylessigsäure, „Methylen- 
Ahydrcbemosskure') erahghern Eiseseig-Bromwasserstoft 4.6-Dibrom-1-methyl-cyclo- 
hexen-(1)-carbonsäure-(4); hieraus läßt sich durch Zinkstaub und Eisessig eine Tetrahydro- 
elek sure herstellen, welche mit Natrium und Isoamylalkohol die flüssige Hexahydro- 
p-toluylsäure liefert (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 101, 152, 156). 4 a 

id C,H, „ON =CH,:C,H,,-CO-NH,. B. Man führt die flüssige Hexahydro-p-toluyl- 

Ale a das Chlorid über und behandelt dieses mit konz. wäßr. Ammoniak (EINHORN, Wirt. 
STÄTTER, A. 380, 157). — Nadeln und Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 176178 
(nach vorhergehendem Erweichen). Leicht löslich in Alkohol. 

0) Substitutionsderivate der Hexahydro-p-toluylsäuren CsH,0, = 
CH,-HO<CH*.CH>CH-CO,H. 

Niedrigschmelzende 1-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C,H,s0,Br = 
CH,-HC<CHrCHs_0Br-00,H. B. Man mischt 1 Mol..Gew. feste Hexahydro-p-toluyl- 
säure mit 1 Mol.-Gew. PCI, unter Kühlung und erhitzt dann mit 1 Mol.-Gew. Brom im 


geschlossenen Rohr 10 Stunden auf 100° oder 3 Stunden auf 150°, versetzt das Produkt 
2*+ 
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mit Wasser und schüttelt mit Äther aus; die entwässerte ätherische Lösung wird verdampft 
und der Rückstand mit dem l5fachen Vol. konz. Ameisensäure auf dem Wasserbade erwärmt 
(EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 380, 161). — Krystalle (aus Ameisensäure). F: 71 — 72°. Äußerst 
leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim Kochen mit Chinolin in HBr 
und 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(l). 

Hochschmelzende 1-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C,H,0,Br = 
cH,-Huc<CHsCHr_oBr-00,H. B. Man läßt auf 21 g feste Hexahydro-p-toluylsäure 
42 g PCI, einwirken, erhitzt nach beendeter Reaktion 1/, Stde. im Wasserbade, setzt 30 g Brom 
hinzu und erhitzt zwei Tage lang im Wasserbade; das Reaktionsprodukt erwärmt man !/, Stde. 
mit dem 4fachen Vol. Ameisensäure im Wasserbade und läßt 24 Stdn. stehen, wobei die 
hochschmelzende 1-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) sich ausscheidet (PERKIN, 
PicKLe£s, Soc. 87, 644; Pr., Soc. 88, 834). — Sternförmige tallaggregate (aus Petrol- 
äther). F: 109°; leicht löslich in Äther, ol, Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer 
in Petroläther (Pr.). — Geht beim Stehen mit Alkali in 4-Methyl-cyclohexanol-(1)-carbon- 
säure-(1) vom Schmelzpunkt 130—132° (Syst. No. 1053) und 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbon- 
säure-(1) über (PE.). 

Äthylester C,„H„0,Br = CH,-C,H,Br-CO,-C,H,. B. Aus 21g fester Hexahydro-p- 
toluylsäure durch Behandeln mit 42 g PCI, dann mit 30 g Brom auf dem Wasserbade und 
schließlich mit Alkohol (PERKIN, PıcKLes, Soc. 87, 645). — Farbloses Öl. Kp;o: 144°. — Gibt 
mit methylalkoholischer Kalilauge 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(l). 

3-Brom-4-methyl-coyclohexan-carbonsäure-(1) C,H,0,Br = 
CH,-HC<CH? on >CH-O0,H. B. Aus 4-Methyl-cyelohexen-(I)-carbonsäure-(I) und 
rauchender Bromwasserstoffsäure-(Pr., Pı., Soc. 87, 646). — Krystalle (aus Ameisensäure). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, schwer in Petroläther. 

8-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C;H,,0,Br = 

CH, HC<CH. CH>CH-CO,H. B. Man erwärmt die Lösung von 4-Methyl-cyolo- 
hexanol-(3)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 130—132° in wäßr. bei 0° gesättigter Brom- 
wasserstoffsäure auf dem Wasserbade BUM, PERKIN, Soc. 93, 1423). — Tafeln (aus 
Ameisensäure). Färbt sich bei 105° rot und schmilzt unter Zersetzung bei iss. Sehr leicht 
löslich in Ameisensäure, Chloroform, Alkohol, Benzol, löslich in heißem Wasser. — Zersetzt 
sich beim Kochen mit Wasser sehr langsam unter Abspaltung von HBr. Beim Erwärmen 
mit Pyridin entsteht 1-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(4). 

a a C,H ,0,Br = 
CH,-BrO<CH?.GH">CH-C0,H. B. Aus 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(1) (Syst. 
No. 1053) oder ihrem Lacton und konz. Bromwasserstoffsäure (PERKIN, Soc. 85, 65 
— "Nadeln (aus Petroläthen). Erweicht bei 122° und schmilzt bei ca. 136°, Leicht Ralich ka 
akabolı aan Bemnaaehen, schwer in Kakteen Petroläther, fast unlöslich in Wasser. 
= i Einwirkung von Natriumcarbonat oder idin in 1-M e s 
na ne, Pyridin in 1-Methyl-cyclohexen-(1)- 

1.2-Dibrom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) C,H,0,Br, = 


CH; 
CH, HO<CH? "OH >CBr-C0,H. B. Aus 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1) durch 
Bromdampf ‚, PIOKLES, Soc. 87, 646). — Kırystall: Amei : 0° 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, er in Botrolätker. Tr 
3.4-Dibrom-4-methyl-eyclohexan-oarbonsäure-(l) C,H,„0,Br, = 
CH,-Bro<CHBr-CH, op.c | 5 
3 CH,—CH > O,H. B. Aus 1-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(4) und 


Brom in Chloroform bei —10° (PErkın, Soc. 85, 665). — i : 
Fe ee (P 65) Platten (aus Ameisensäure [D: 


7. 2-Äthyl-cyclopentan-carbonsäure-(1 DD CHuOd,= en -CO,H. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,1 ni £ r 
1387: 07 1000 1, 582) 1x 10°5 (ZELINSKY, IsG4RYScHEw, }K. 40, 


8. 1.1-Dimethyl-cyclopentan-carbonsdure-(2) GH40, = 


3,6-00n OB. 
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5-Brom-L1-dimethyl-eyclopentan-carbonsäure-(2) C,H ,50,Br = 

„‚°—-CH,\ : 
BrHd. CCH,; ‚CH-CO,H. B. Aus der 1.1-Dimethyl-oyclopentanol-(5)-carbonsäure-(2) 
durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100° (PERKIN, THORPE, Soc. 85, 
142). — Farbloses Öl. — Geht beim Kochen mit Sodalösung in 1.1-Dimethyl-cyolopenten-(4)- 
carbonsäure-(2) über. 


9. 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) C,Hu0, = 
H,0-CHCH,\ opr.co.H Dr 
H,C-CH(CH,Y za 


a) 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 26—-30° 
CsH,0, = (CH,),C;H,-CO,H. (CH, zu CH, in cis-Stellung.) B. Entsteht neben der bei 
75—77° schmelzenden 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) (s. u.) beim Erhitzen der 
2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) vom Schmelzpunkt 192—194° (Syst. No. 964) 
(Wısticenus, B. 34, 2576). — F:26—30°. Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. 100 g 
Wasser lösen bei Zimmertemperatur ca. 0,25 g. 


b) ee ur car Donsdurec?) vom Schmelzpunkt 75—77° 
C,H,,0, = (CH,),C,H,-CO,H. (CH, zu CH, in cis-Stellung.) B. Durch Erhitzen der 2.5-Di- 
methyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) vom Schmelzpunkt 192—194° neben der bei 26—30° 
schmelzenden stereoisomeren Säure (s. 0.) (WısLicenus, B. 34, 2576). Beim Kochen des 
Estergemisches vom Kp,: 120—125°, welches bei der Einw. von Natriumacetessigester 
auf 2.5-Dibrom-hexan erhalten wird, mit Alkali (SsoLonına, }K. 86, 1214; C. 1906 I, 342). 
— Blättehen (aus Wasser), Tafeln (aus Petroläther). F: 71° (Ss.), erweicht bei 73° und 
schmilzt bei 75—76° (W.). Löslich in kaltem Wasser im Verhältnis 1:1000 (W.); leicht lös- 
lich in organischen Mitteln (W.; 27 — AtC,H,s0; (W.; Ss.). 100 Tie. Wasser von 21° lösen 
0,13 Tle. (W.). — Ca(C,H,093 +2H,0. 100 Tle. absol. Alkohol von 21° lösen 2,82 Tle. (W.). 

Äthylester 10, = (CH,)C,H,:C0,-C,H,. B. Durch Erhitzen des Monoäthyl- 
esters der bei 1907 49 schmelzen en 2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) (F: 81,5%) 
auf 150—190° (W., B. 34, 2577). — Flüssig. Kp: 187—188°. D: 0,920. Riecht campher- 
mentholartig. 


c) 1.3- Dimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 49-50° 
CH „0, = (CH,),C,H,-CO,H. (CH, zu CH, in trans-Stellung.). B. Durch Erhitzen der 
2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.1) vom Schmelzpunkt 204—205° auf 190—210° 
Fr B. 34, 2575). — Schmilzt bei 49—50° (nach vorherigem Erweichen). _ 100 Tle. Wasser 
ösen bei gewöhnlicher Temp. 0,3 g Säure. — AgC,H,,0,. 100 Tle. Wasser von 22° lösen 
0,098 Tle. — Ca(C,H,0, + H,O. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 21° 0,98 Tie. 

Äthylester C,,H,O, = (CH,,C,H,-C0,-C;H,. B. Aus dem Monoäthylester der bei 
204— 205° schmelzenden 2.5-Dimethyl-oyolopentan-dicarbonsäure-1.1) (F: 54°) beim Erhitzen 
auf 150—180° (W., B. 84, 2578). lag, Kp: 190°. D: 0,926. Riecht rein mentholartig. 


lauge, sättigt mit verdünnt mit Wasser, dampft ab, versetzt mit Schwefelsäure und 
nee tnnnfiikierent neutealsiet Baacı 3/r dan Doskiliata nik Bode, Lügt das 


den Rückstand destilliert man mit ?/, der theoretisch zur Zerl nötigen Menge Schwefel- 
säure im Dampfstrom, wobei Oktonaphthensäure (‚Heptansphthencorbonsäure”) übergeht, 
die Bye thencarbonsäure‘“ (S. 11) zurückbleibt (MARKOWNIKOW, SSEREBRJAKOW, 


. 25, 648; " b $ us 
Ss 237-2390 (korr.) (AscHan, B. 234, 2711). Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen der 


— KC,H ,0;- mer Sehr leicht löslich in | 
nz _ AgC Hd. arzenförmig. Etwas löslich in siedendem Wasser und in Alkohol 
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(A., B. 24, 2713; M., Ss.). — Ca(C,H,,0») (bei 100%. Lange Nadeln. In heißem Wasser 
schwerer löslich als in kaltem (A., B. 24, 2712; M., Ss.). — Ba(0,H,,03)s (bei 130%. Große 
Blätter, welche beim Erkalten unter Wasser amorph werden (A., B. 24, 2712). 

Methylester C,H,s0; = C;H,s’CO,-CH,. Flüssig. Kp: 189—190° (korr.) (MARKOW- 
NIKOw, 3K. 25, 650), 190— 192° (korr.) (ÄscHan, B. 24, 2711). Dis: 0,9357 (A.). 

Chlorid C,;H,‚OCl = C,H,,-COCl. B. Aus Oktonaphthensäure und Phosphorpente- 
chlorid (Asouan, 3. 24, 2713). — Flüssig. Kp: 193—195° (unkorr.), 

Amid C,H, ON = C;H,,'C0-:NH,. B. Aus dem Chlorid (s. 0.) und Ammoniumcarbonat 
(Ascuan, B. 24, 2713). Aus der freien Oktonaphthensäure durch ca. 40 Minuten langes 
Erhitzen mit Ammoniumrhodanid (A.). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 128—129° 
(MARKOWNIKOW, }K. 25, 650), 133° (A.). Siedet, zum Teil in das Nitril übergehend, gegen 
250° ne Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, sehr wenig in kaltem Wasser 
(M., 3K. 18 II, 157). 

Nitril C,H,,N = C,H,s'CN. B. Durch Erhitzen des Amids (AscHan, B. 24, 2714). 
— Flüssig. Kp: 199—201° (korr.). np: 1,4452. 


11. Carbonsäure C;H40; = C;H,s'CO,H. B. Ausder bei 100--105° siedenden Fraktion 
des russischen Erdöls durch 1 rführung in eine Halogenmagnesiumverbindung und Einw. 
von Kohlendioxyd (ZeLınskv, D.R.P. 151880; C. 1804 II, 70). — Kp,: 129— 130°. 


6. Carbonsäuren (C,H,,0;. 
& = a ee a a Suberylessigsäure (C,H,0; = 
H.C-CH .cH 70H CHı-C0,H. B. Man führt Cycloheptanol-(1)-essigsäure-(1)-äthylester 
durch Behandlung mit Eisessig-Bromwasserstoff in 1-Brom-cycloheptylessigsäure-äthyl- 
ester über, reduziert diesen mit*Zinkstaub und verseift den ae Ester (WALLACH, 
C. 1007 II, 53; A. 3868, 301). — Unangenehm nach Fettsäuren riechende Flüssigkeit. Kpys: 
165°. — AgC,H,,O,. Schwer löslich in Wasser. 
Amid 0,H,ON = C,H,,:CH,-CO-NH,. 'Silberglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 146--148° (W.. ©. 180711, 53; A. 858, 302). " Eau 
mo ET en Bromsuberylessigsäure (,H,,0,Br = 
EIN i 2 : 
H, @ .CH,:CH, yCBr-CH,-CO,H. B. Man behandelt Cycloheptanol-(1)-essigsäure-(1)-äthyl- 
ester mit Eisessig-HBr und verseift den erhaltenen Ester (W., C. 1907 II, 53). — F: 68—69° 
(unscharf); zersetzt sich beim Aufbewahren. { . 
= er en an Jodsuberylessigsäure C,H ,0,I = 
LENZ 6 
He CH;: cp, ZT CH2-004H. B. Analog der Bromverbindung (WALLacH, ©. 1907 II, 53). 


F: 80—81° (unscharf); zersetzt sich beim Aufbewahren. 


2. B-Cyclohexyl-propionsäure C,H,0, = H; Hs CHsSCH-CH,-CH,-CO,H. 
B. Man erhitzt zimtsaures Natrium und Wasserstoff in Ge enwart von Ni,O 
Atmosphären Druck bei 300° (Irarszw, B. 42, 2097). Durch Erhitzen von Hscndrebaert 
malonsäure auf 170° (Zeuinsky, B. 41, 2676). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch 
hy ae rede si en (Z.;1). Kp: 275—278° (I... Kp,: 143,5°, D®: 

‚9966; ny: 1, ). Elektrolyti Dissoziati s a 
au a niert Yo v rt ionskonstante k: 1,34x 10°5 (ZELINSKY, 
Amid (C,H„ON = C,H ‚CH, CH, CO: n : 
ae) ze FÜ ar BB. eH,ı'CH,-CH, NH,. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 120° 


8. EEE a u 3-Methyl-cyclohexylessigsäure 
en = ÜSCHÖCH,): Ce 1 3 (vielleicht sterisch nicht einheitlich. 2. 
a8 3-Drom-l-methyl-cyclohexan von ZELINSKY (Bd. V, S. 32) wurde in eine bei — 144° 
schmelzende 3-Methyl-cyclohexylmalonsäure (Syst. No. 964) übergeführt a 160° 
erhitzt (ZELINSKY, ÄLEXANDRoW, B. 34, 3886). — Flüssigkeit von fettsäureartigem Geruch. 


Kp,s_20: 144%; DR: 0,9827; [a]o: — 7,26° (Z., A.). Elektrolytische Dissoziati : 
1,59x 105 (ZELINSkY, ISGARYSCHEW, 3 40, sat, 6.1808 1, 632) a 


Syst. No.893.] SUBERYLESSIGSÄURE; METHYLCYCLOHEXANESSIGSÄUREN. 23 


x.x-Dibrom-l-methyl-cyclohexan-essigsäure-(3), x.x-Dibrom-3-methyl-cyclo- 
hexylessigsäure C,H, ‚O,Br, = C,H, ,Br,-CO,H (vielleicht sterisch nicht einheitlich, B. 
Aus rechtsdrehendem 1-Met yl-ceyclohexanon-(3) (Bd. VII, S. 15) wurde 1-Methyl-ceyclo- 
hexanol-(3)-essigsäure-(3)-äthylester dargestellt, dieser durch Erhitzen mit KHSO, in eınen 
ungesättigten Ester C,,H,,O, und weiter durch Verseifung in die ungesättigte Säure C,H, ,0, 
(Kpas: 146—149°) (S. 51) übergeführt und letztere in Chioroform mit Brom behandelt 
(WALLACH, SALKIND, A. 814, 151; W., A. 347, 341). — Krystalle (aus Aceton oder verd. 
Methylalkohol). F: 127—129°. — Löst sich in Alkalicarbonatlösung klar auf; beim Erwärmen 
scheidet sich ein schweres Öl (monobromierter, ungesättigter Kohlenwasserstoff?) ab. 


4. 1-Methyl-cyclohexan-essigsäure-(4), 4-Methyl-cyclohexylessigsäure 

G.H,.0, = CH,-HC<CHr CHr_cH.-CH,-C0,H. B. Aus 4-Brom-l-methyl-cyclohexan- 
x 2 2 

essigsäure-(4) durch Reduktion mit Zink und Eisessig (WALLACH, Evans, ©. 10807 II, 54; 
A. 358, 313) oder mit Magnesium, Essigsäure und etwas Salzsäure in Alkohol unterhalb 35° 
. (PERKIN, PoPE, Soc. 83, 1080). Beim Schmelzen von 4-Methyl-cyclohexylmalonsäure (Hope, 

PERKIS, Soc. 85, 1367). Man behandelt 1!-Brom-1.4-dimethyl-cyclohexan mit KCN und 
verseift das entstandene Nitril mit Eisessig-HBr (Pe., Po.,-Soc. 83, 1079). Aus der Magnesium- 
verbindung CH, HO<CH! ‚CHT>CH-CH;-MgBr durch Einw. von CO, (Pr., Po., Soc. 88, 
1080). — Tafeln (aus verd. Ameisensäure). F: 73—74°; leicht löslich in organischen Mitteln 
(Pz., Po.). — AgC,H,O,. Krystallinischer Niederschlag. 


Amid (,H,ON = CH,;-C,H,,:CH,:CO-NH,. F: 161—162° (Warrach, Evans, (. 
1907 II, 54; A. 353, 313). 


4-Chlor-l1-methyl-cyclohexan-essigsäure-(4), [1-Chlor-4-methyl-cyclohexyl-(l)]- 
essigsäure (C,H,,0,Cl = CH.-HC< ct. cn >0C1-CH;-CO3H. B. Aus der inaktiven 
1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) (S. 52) und Eisessig-HCl, (W., E., C. 1807 II, 54; 
A. 853, 311). — F: 88—89°, 

4-Brom-l-methyl-cyclohexan-essigsäure-(4), [1-Brom-4-methyl-cyclohexyl-(l)]- 
ensigsäure C,H,,0,Br = CH,-HC<CHr CHr_CBr-CH,-C0,H. B. Aus der inaktiven 

2 2 

1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) und Eisessig-HBr (W., E., C. 1807 II, 54; A. 353, 
312). Aus 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsäure-(4) durch Lösen in rauchender Bromwasser- 
stoffsäure (PERKIN, POPE, Soc. 83, 1082). — Prisınen (aus Petroläther). F: 87° (Pr., Po), 
85—86° (W., E.). — Liefert beim Erwärmen mit Natriummethylatlösung 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(3)-essigsäure-(4) vom Schmelzpunkt 42° (W., E.). 

1-Methyl-cyclohexan-bromessigsäure-(4), [4-Methyl-cyclohexyl]-bromessig- 
säure C,H,,0,Br = CH,-H0<CH» CHs_CH.CHBr-CO,H. B. Man läßt 5 g PCl, auf 3,5 g 
4-Methyl-cyclohexylessigsäure einwirken, erhitzt das entstandene Säurechlorid mit 4 g Brom 


10 Stdn. im Einschlußrohr auf 100° und schließlich mit 3 Vol. Ameisensäure (D: 1,22) 1 Stde. 
auf dem Wasserbade (PERKIN, PoPE, Soc. 93, 1081). — Blättchen (aus Ameisensäure). F: 78°. 

Äthylester C,,H,0,Br = CH,-C,H,,' CHBr-CO,-C,H,. B. Aus der Säure und 10°/,iger 
alkoh. en E : POoRk, Soc. 88, 1082). = alien Beim Digerieren mit Diäthyl- 
anilin entsteht 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure-äthylester. 


3.4-Dibrom-1-methyl-cyclohexan-essigsäure-(4), [1.3-Dibrom-4-methyl-cyclo- 

äure C,Hu0,Br, = CH, Hc<CHs CH 0Br-CH,-CO,H. B. Aus 
hexyl-(l)]-essigsäure C,H.O,Br, = CH, ‚CH, -CHBr= Er: .d. : - 5 

-Methyl-cycloh -(3)-essigsäure-(4 : 42%) und Brom in Ligroin (WALLAcCH, Evans, C. 
en R 985. 212) Sir on Haile‘ HAWORTH, PERKIN, Soc. 93, 1969). = 
Krystalle (aus Ameisensäure). F: 104° (H., H., P.), 97—99° (W., E.). — Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 140—150° entsteht 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (H., H., P.). 

5. 1.3-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) (C,H,0, = 
H,o<CHCH» SH>OCHJ-CO,H. Elektrolytische Dissotiationskonstante k: 6,3x 10 * 
(ZeLmmsev, ISGARYSCHEW, “BE. 40, 1384; C. 1908 I, 532). 

6. 1.3-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2), Hexahydro-vic.-m-zylyl- 
säure C,H40, = HOCH CH CHY>CH-CO.H. B. Aus 2.6-Dimethyl-benzoesäure 

/ 3 . . 

durch Natrium in siedendem Amylalkohol (Noyzs, Am. 22, 1). — Krystalle (aus Ligroin oder 
Benzol). F: 72°. Kp: 250—252°. Leicht löslich in Ligroin und Benzel. 
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2-Brom-1.3-dimethyl-ceyclohexan-carbonsäure-(2) C,H,O,Br = 
B,0<CHr CHCHYCBr-00,H. B. Man führt 1.3-Dimethyl-cyelohexan-carbonsäure-(2) 
mit PC], in ihr Chlorid über, läßt auf dieses im Gemisch mit POCI, Brom einwirken und zersetzt 
das bromierte Chlorid durch Erwärmen mit Ameisensäure (N., Am. 22, 3). — Blättchen 
(aus Ameisensäure). F: 150—151°. — Löslich in kalter Natronlauge ohne Zersetzung. — 
Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge entsteht 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(2). 


7. 2.4- Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1), Hexahydro-asymm.- 

m-zylylsäure C,H,0; = CH, Ho<CHe CHEDSCH-C0,H. Drei asymm. C-Atome 
2 

enthaltend, könnte die 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) in 8 optisch aktiven, paar- 


weise enantiostereoisomeren Formen und 4 Racemformen auftreten. Bekannt sind 2 Racem- 
formen; über deren Konfiguration ist noch nichts ermittelt. 


a) 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 73—75° 
CH,0, = CH,-HO<CHr CHCHD_oH-C0,H. B. Bei der Reduktion von 2.4-Dimethyl- 
RI 2 


benzoesäure mit Natrium + Isoamylalkohol (BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 173). Entsteht neben 
einer stereoisomeren Säure (s. u.) bei der Einw. von AICl, auf Isolauronolsäure, bezw. auf 
Ye ae drid (Lexs, PERKIN, Soc. 79, 356); vgl. BLanc, C.r. 128, 1019; Bl. [3] 
23, 30). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 73—75°, nach Reinigung durch Kochen mit 
HNO, 75° (L., P.); F: 76—77° (Bu). Kp: 250—255°; schwer löslich in kaltem Petroläther, 
leicht in Alkohol, Benzol und warmem Petroläther (B., P.). — AgC,H,,O,. Gelatinöser, 
beim Erwärmen krystallinischer Niederschlag (L., P.). 

Amid C,H,ON = (CH,),C,H,-CO-NH,. B. Man behandelt die Säure mit PCI, und 
setzt das entstandene Chlorid mit konz. wäßr. Ammoniak um (LEES, PERKIN, Soc. 79, 
360). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188—189° (L., P.), 190° (Branc, C©.r. 128, 1020; Bl. [3] 
ne B Ziemlich schwer löslich in Wasser (L., P.), schwer in Petroläther, mäßig in Alko- 

ol (B.). 


b) Ölige 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) C,H40, = 


CHL-HC<CH! OP >CH-C0,H. B. Entsteht neben der stereoisomeren Säure vom 


Schmelzpunkt 73—-75° bei der Einw. von AICI, auf Isolauronolsäure bezw. auf Campher- 
säureanhydrid (Lees, PERKIN, Soc. 79, 359; vgl. BLano, C.r.129, 1019; Bl. [3] 33, 31). — 
öl. Kp: 250—252° (L., P.). 

Amid C,H,„ON = (CH,)C,H,:CO-NH,. Nadeln (aus Wasser). F: 140—142°; ziemli 
leicht löslich 1 Wasser Fr PERKIN, Soc. 78, 360). 3 a 


0) a OHOHO 2.4- Dimethyl-cyclohexan-carbonsäuren-(1) 

GH140, = CH, HO<CH" a GH>CH-CO,H. 

4-Chlor-2.4-dimethyl-coyclohexan-carbonsäure- C,H,,‚0,C1 = 
CH, CHr’CHICH ae 

„0<cH® oHY>CH-CO,H. (Cl zu CO,H in trans-Stellung) B. Durch kurzes 
Kochen der’bei 160° schmelzenden 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 
1053) mit konz. Salzsäure (PERKIN, YATES, Soc. 78, 1392). = eystallinisch, a 926. 

1-Brom-2.4-dimethyl-cyclahexan-carbonsäure-(l)-methylester C,H„0,Br = 
CH, HOCH > )>CBr-00,-CH,. B. Man behandelt die bei 73—75° schmelzende 
2.4-Dimethyl-oyclohexan-carbonsäure-(1) erst mit PCl,, dann mit Brom und gießt in Methyl- 
alkohol (Lxxs, ee Soc. 79, 358). — Öl. Kpas u: 143 148°. — Beider la, alkoholischer 

e 


Skerios entsteht die 2.4-Dimethyl-oyclohexen-(1 oder 6)-carbonsäure-(1) vom Schmelz- 
1-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-()-äthylester C„H,O0,Br = 
CH,-CH(C | re 
CH, HO<CH' (EP >CHr :C0,-C;H,. B. Man behandelt die bei 73—-75° schmelzende 
2.4-Dimethyl-cyclohezan-carbonsäure-(l) mit PBr, und Brom und gießt dann i 
(BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 174; vgl. BLAno, C. r. 139, 1020; Bl. [3] 23,30). _ Pfefferähnlich 
riechendes Öl. Kpz,: 130—132° (Br.); Kp,: 160—170° (Br., P.). 


a  Onshiy1-oyelohexan-oarnENBEUEN C,H ,0,Br = 
CH,-BrC<cp! “CH >CH-C0;H. Die Säure existiert in 4 diastereoisomeren Formen, 
die von PERKIN und Yarzs (Soc. 79, 1377) ala Bromhexahydroxylylsäure A, B, Cund D 
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unterschieden werden. Die Säuren A und B enthalten Br zu C0,H in trans-Stellung, die 
Säuren C und D in cis-Stellung. 

a) Säure A C,H,,0,Br = (CH,),C,H,Br-CO,H. B. Aus der 2.4-Dimethyl-eyclo-- 
hexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 80° (S. 53) und rauchender Bromwasser- 
stoffsäure P., Y., Soc. 78, -1380), ferner durch Einw. von rauchender Bromwasserstoffsäure 
auf die 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 160° (Syst. No. 1053) 
oder auf deren Lacton (Syst. No.2460) (P., Y., Soc. 78, 1391). — Prismen (aus Petrol- 
äther). Schmilzt bei ca. 133° fast ohne Zersetzung. Leicht löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, schwer in kaltem Ligroin. Die äther. Lösung ist inaktiv. — Beim Kochen der Lösung 
een entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelz- 
p \ 

) Säure B C,H,,O,Br = (CH,),C,H,Br-CO,H. B. Durch Einw. von rauchender Brom- 
wasserstoffsäure auf die 2.4-Dimethyl-cyelohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(1) vom Schmelz- 
punkt ca. 68° (S. 54) (P., Y. Soc. 78, 1380) oder auf das Lacton (Syst. No. 2460) der bei 
113° schmelzenden 2.4-Dimethyl-cyclohezanol-(4)-carbonsäure-(1) (P., Y., Soc. 79, 1393). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 128° (Zers.). In Petroläther leichter löslich als die 
Säure A. — Beim Kochen der sodaalkalischen Lösung entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt ca. 68°, 

y) Säure C C,H,,0,Br = (CH,),C,H,Br-CO,H. B. Wird in geringer Menge neben der 
Säure D erhalten, wenn man das bei der Einw. von AICl, auf Camphersäureanhydrid neben 
anderen Produkten entstehende Gemisch der Lactone der vier 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)- 
carbonsäuren-(1) zu den Oxysäuren hydrolysiert, das Gemisch der vier Oxysäuren mit Wasser- 
dampf destilliert und das hierbei übergehende Gemisch der Lactone der 2.4-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(4)-carbonsäuren-(1) C und D (Syst. No. 1053; mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
behandelt (P., Y., Soc. 79, 1376, 1386). — Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei ca. 137—138° (Zers.), bei langsamem Erhitzen niedriger infolge Entwicklung von HBr. 
Sehr wenig löslich in Ligroin. Die äther. Lösung ist inaktiv. 

6) Säure D C,H ,0,Br = (CH2,C,HsBr -CO;H. B. Aus der 2.4-Dimethyl-eyclohexen- 
(3 oder 4)-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 87° (S. 54) und rauchender Bromwasserstoff- 
säure (P., Y., Soc. 79, 1380). Eine weitere Bildung siehe bei der Säure ©. — Nadeln (aus 
Ligroin). F: ca. 128—130°. Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol.. Die äther. 
Lösung ist inaktiv. — Beim Kochen der sodaalkalischen Lösung entsteht die 2.4-Dimethyl- 
cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 87°. 


2 oder 68-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-() (C,H,,0,Br = 
CH,-HC<CH» CBr(OH CH .00,H oder CH,-HO<CH?  OHE>CH-C0,H. B. Aus 
2.4-Dimethyl-cyclohexen-(1 oder 6)-carbonsäure-(1) (F: 106°) mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure (PERKIN, YATES, Soc. 79, 1395). — Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 127°. 
— Beim Kochen in Sodalösung wird die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(1 oder 6)-carbonsäure-(1) 
zurückgebildet, daneben bildet sich Tetrahydro-m-xylol. 


8. 1.2- Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(4), Hexahydro- asymm.- 
o-xylylsäure C,H40, = CH,-HC<CHlCH,.C > CHT>CH-CO,H. B. Durch Behandlung 
von 3.4-Dimethyl-benzoesäure mit Natrium in Isoamylalkohol; wird mittels ihres Anilids 


oder durch ihre Beständigkeit gegen KMnO, von der gleichzeitig entstehenden Tetrahydro- 
asymm.-o-xylylsäure (S. 54) getrennt (BEnTLEy, PERKIN, Soc. 71, 170). — Öl. Kpzas: 251°. 
Äthylester C,H, 0, = (CH,),C;H,'CO,-C,H,. B. Durch Behandlung des Chlorids mit 
Alkohol (B., P., Soc. 71, 171). — Angenehm riechendes Öl. Kp,,,: 224°. Leichter als Wasser. 
Chlorid C,H,,‚0C1 = (CH,),C,H,-COCl. B. Durch Erwärmung der Säure mit PCI, 
(B., P., Soc. 71, 170). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kpzs: 110°. 
4-Brom-1.2-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(4)-äthylester C,H,„0,Br = 
CH,-HC<CHICH >.0H>CBr-00,-C;H,. B. Bugs Behandlung von 1 DEE ey ers: 
hezan-carbonsäure-(4) mit PBr, und Brom und Eingießen des Produkts in Alkohol (B., P., 
Soc. 71, 171). — Schweres Öl. Kpss: 170—180°. — Liefert beim Kochen mit Diäthylanilin 
1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsäure-(4)-äthylester (Kp;n: 155°) (S. 54). 
x.x-Dibrom-1.2-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(4) C,H,,0,Br, = 


CH,)C,H-Br,-CO,H. B. Aus der 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(z)-carbonsäure-(4) (S. 54) mit 
Bros I kon (B., P., Soc. 71, 168). — Farblose Tafeln (ays verd., HBr-gesättigter 


Essigsäure). F: 124°. 
9. 3.5 - Dimethyl - cyclohexan - carbonsäure- (1), Hexahydro - symm.- 


CH(CH,)-CH 
m-azylylsäure C,H.0, = HLC<CHcH". cH>CH:CO;H. 
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y 7 - & = CH ) C H E 
Flüssige 3.5- Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) €,H1s0; (CH,),C,H, 
COM. Gemisch von Diastereoisomeren (ZELINSKY, Privatmitteilung). — B. Man bringt 
5-Jod-1.3-dimethyl-cyclohexan (Bd. V, S. 38) in Äther mit Magnesium in Reaktion, leitet 
CO, ein und zersetzt mit Wasser (Z., B. 35, 2689). — Kpss: 139°. DP: 0,9785. np: 1,4577. 


o 

| .5-Dimetnyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 65-65,5 

C H ö — (CH, OH COM. B. Man stellt aus dem flüssigen (,eis“-) 1.3-Dimethyl-cyclo- 

hexanol- 5) (Bd. VI, S. 18) das entsprechende 3. Chlor 3-dimeshrl or dar und be- 

handelt dieses mit Magnesium und cv, (Z., Privatmitteilung). — F: 65--65,5° (Z.). Elektro- 

lytische Dissoziationskonstante k: 1,07% 10°® (Z., ISGARYSCHEW, IK. 40, 1383; 0.190911, 532). 
Amid C,H,ON = (CH,),C,H;:CO-NH,. F: 140—141° (Z.). 

3.5- Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 67--67,5° 
RR —(CH NOH-CO4H. B. Man stellt aus dem festen („trans“-) 1.3-Dimethyl-eyclo- 
hexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) das entsprechende 5-Chlor-1.3-dimethyl-eyclohexan dar und be- 
handelt dieses mit Magnesium und CO, (Z., Privatmitteilung). — F: 67—67,5°; Kp,,: 135° (Z.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,09x 10-® (Z., L., 3K. 40, 1383; C. 1908 I, 532). 

Amid C,H,ON = (CH,),C;H,-CO-NH,. F: 159—160° (Z.). 


H,C-CH, 

H,C:CH, 

H,C-CH, 

a-[1-Chlor-cyclopentyl]-isobuttersäure C,H,,0,01 = H.&-CH „c@-GCH3),:CO;H. 
2 r} 


B. Aus a-[Cyclopenten-(1)-yl]-isobuttersäure und HCl in Eisessig (WALLACH, FLEISCHER, 
©. 1907 II, 53; A. 353, 306). — Krystalle (aus Ligroin + wenig Benzol). F: 122,5—123,5°, 


H,C-CH,\ 

H, b. CH, „Br -C(CH;),:CO,H. 
B. Aus a-[Cyclopenten-(1)-yl]-isobuttersäure und HBr in Eisessig (W., F., ©. 1807 II, 53; 
4A. 353, 307). — Schmilzt unscharf bei 113—114° (Zers.). 


10. a-Cyclopentyl-isobuttersäure C5H,0; = CH -C(CH,),-CO,H. 


a-[1-Brom-cyclopentyl]-isobuttersäure (,H,,‚O,Br = 


H,C-CH 
a-[1-Jod-cyclopentyl]-isobuttersäure C,H,,0,I = &. op ZT CH2.-CO;H. B. 
Aus a-[Cyclopenten-(1)-yl]-isobuttersäure und HI in Eisessig (W., F., €. 1907 II, 53; A. 358, 
307). — Krystalle (aus Ligroin + Benzol). F: 107—108° (Gasentwicklung). 


1l. 3-Methoäthyl-cyclopentan-carbonsäure-(1), „Dihydrocamphooeen- 


CH,),CH HC-CH. 
säure b“ C,H,,0, Be d H om 2CH:CO;H. B. Man bringt 3-Brom-1-methoäthyl- 
2 

cyclopentan (Bd. V, S. 39) in äther. Lösung mit Magnesium in Reaktion, sättigt mit CO, 
und zersetzt mit Wasser (BOUVEAULT, BLAnc, C©.r. 147, 1315), Das Amid entsteht, wenn 
man Camphenilon (Bd. VII, 8. 71) in Benzol mit 1 Mol.-Gew. Natriumamid erwärmt und 
das Reaktionsprodukt in Eiswasser gießt; man verseift es durch 24-stdg. Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (SEMMLER, B. 39, 2581). — Kp;.,: 138—139°; D2?: 0,9815; 
np: 1,45662 (S.). Mol.-Refraktion: S. 


Chlorid C,H,,0C1 = (CH,),CH -C,H,:COCl. B. Aus der Säure mit PCl, (BouvEAULT, 
Levarroıs, ©. r. 148, 1400). — Farblose Flüssigkeit. Kpıs: 98°. 


Amid C,H,,ON = (CH,),CH -C,H,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit NH, (BouvEAULT, 
Branc, ©. r. 147, 1315). Bildung aus Camphenilon s. 0. bei der Säure. — Krystalle. F: 167° 
(Bouv., BL., ©. r. 147, 1315), 168° (SEMMLER, B. 38, 2580). — Geht bei der Einw. von Brom 


in methylalkoh. Lösung in Gegenwart von Natriummethylat in C,H,,:NH:-CO,:CH, (Syst. 
No, 1594) über (Bov., Br., ©. r. 146, 234). ; 


12. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(3), Dihydroisolauronol- 
säure, Dihydro-ß-campholytsäure C,H,.O, = - ?SCH: ; 
’ Y ßB pnoty re C,H,s0, (CH „,6-CH(CH. 5 „CH CO,H. Infolge 


des Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen möglich, jede eine inaktive; eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form um- 
fassend. Bekannt ist nur die unter a) aufgeführte inaktive 1.1.2-Trimethyl-cyclopentan- 
carbonsäure (3). Ungewiß ist, ob die unter b) aufgeführten Substitutionsderiväte von 
1.1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäuren 'konfigurativ mit der unter a) aufgeführten Säure 
übereinstimmen. Bei sinigen dieser Substitutionsderivate ist auch die Konstitution fraglich, 
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a) Inakt. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(3), inakt. Dihydro- 


H,C——CH,, ; 
isolauronolsäure C,H,.0, = CH gi CHICH „yCH-CO,H. B. Durch Kochen von Iso- 
s x N N 

lauronolsäure (8. 56) mit Natrium und Isoamylalkohol (Noyzs, Am. 18, 689; PERKIN, Soc. 78, 
836). Entsteht in geringer Ausbeute durch Erhitzen von 1.1.2-Trimethyl-3-[äthylol-(3})]- 
eyclopentan (Bd. VI, S.44) mit Salpetersäure (D: 1,15) (BLanc, C. r. 142, 1086; Bl. [4] 5, 30), 
in quantitativer Ausbeute durch Schütteln von 1.1.2-Trimethyl-3-äthylon-cyclopentan 
(Bd. VII, S. 47) mit Natriumhypobromitlösung (Braxc, Bl. [4] 5, 31). — Ähnlich wie Valerian- 
säure riechendes Öl. Kp: 244° (N 2 Kpzs: 144° (P.); Kpıs: 135° (B., Bl. [4] 5, 31). D?°: 0,9833 
(N.). Fast unlöslich in Wasser (N.). — Sehr beständig gegen KMn0, und HNO, (P.). — 
Ammoniumsalz. Krystalle, leicht löslich in Wasser (P.). — A CH „0; Weißer, gela- 
tinöser Niederschlag, sehr wenig löslich in Wasser, mäßig in Alkohol (P.). 

Amid C,H,ON = (CH,),C,H,-CO-NH,. B. Man behandelt die Säure mit PCI, und 
trägt das Reaktionsprodukt in kaltes wäßr. Ammoniak ein (Noyzs, Am. 18, 689). Neben 
Dihydro-$-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23) durch Reduktion von Isolauronolsäuresmid 
mit Natrium und Alkohol (BLanc, C.r. 142, 284). — Nadeln (aus 30°%/,igem Alkohol) oder 
rechteckige Platten (aus Alkohol). F: 161° (N.), 165° (B.). — Mit Natriumhypobromit ent- 
steht 3-Amino-1.1.2-trimethyl-cyclopentan (Syst. No. 1594) (HArrıs, Am. 18, 692). 


b) Substitutionsderivate von 1.1.2- Trimethyl - cyclopentan - carbon- 
säuren-(3) C,H,0, = Ba H, CH-CO,H 
“127 (CH2,C-CH(CH,Y = 
2-Brom-11.2-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(8), Isolauronolsäure-hydro- 


bromid C,H,,0,Br = ( CH d. CBrl cu, 74 C0H. B. Aus Isolauronolsäure und ca. 
50°/,iger Bromwasserstoffsäure bei tagelangem Stehen (WALKER, CORMACK, Soc. 77, ee 
—_ stalle (aus Petroläther). F: 132—133°. — Mit Natronlauge entsteht Isolauronol- 
Säure. 

3-Brom-L1.2-trimethyl-ceyclopentan-carbonsäure-(8), a-Brom-dihydroisolauro- 


nolsäure C,H,,O,Br = CHyy 6-CHC HH -CO,H: B. Man behandelt Dihydroisolauronol- 


säure mit PCI, und Brom und zersetzt das entstandene Chlorid durch Erwärmen mit Ameisen- 
säure (NOYESs, Am. 18, 689). — Nadeln (aus Ameisensäure). F: 124—125° (N., Am. 20, 789 
Anm.). — Wird von kaltem alkoh. Kali in Bromwasserstoff und Isolauronolsäure zerlegt 
(N., Am. 18, €%). 

Methylester C,,H,,O,Br = (CH,),C,H,Br:CO,-CH;. B. Aus Dihydroisolauronolsäure 
durch Be re PBr, und Eintragen des Produktes in Methylalkohol (PERKIN, Soc. 
73, 838). — Öl. Kpy: 123—126°. — Gibt mit alkoh. Kali Isolauronolsäure. 


2.3-Dibrom-11.3-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(3), Isolauronolsäure-di- 


$ n _ B ®\0Br-CO,H. 
bromid, Dibrom-dihydroisolauronolsäure C,H,‚O,Br; (CH,),6:CBr(CH ee 


B. Aus Isolauronolsäure und Brom in Chloroformlösung unterhalb 0° (Noyzs. B. 28, 552; 
Am. 17, 430). — Mikroskopische Krystalle (aus em) F: 138—140° (Zers.) (N.), 141° 
(N., BLAncHARD, Am. 26, 288). Leicht löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin (N.). 

Methylester C,„H,,0,Br, = (CH,),C,H,Br,-CO,-CH,. B. Aus Isolauronolsäuremethyl- 
ester und Brom in Chloroform bei 0° (PERKIN, Soc. 73, 834; 83, 860). — Gelbes Öl. 

Äthylester C,H,s0,Br, = (CH,),C;H,Br,:CO,-C,H,. B. Aus Isolauronolsäureäthyl- 
ester und Brom in CS, bei — 20° (Branc, A. ch. [7)18, 211) oder in Chloroform bei 0° (PERKIN, 
Soc. 88, 860). — Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kpss: ca. 140° (B.). Färbt sich 
allmählich dunkel und zersetzt sich unter HBr-Entwicklung (P.). — Spaltet, in Eisessiglösung 
zum Sieden erhitzi, HBr ab und liefert 2-Brom-1.1.2-trimethyl-cyclopenten-(3)-carbon- 
säure-(3)-äthylester (S. 59) (P.). Verwandelt sich beim Erhitzen mit Diäthylanilin unter 
Abgabe von 2 Mol. HBr in a-Camphylsäure-äthylester (S. 84) (P.). 

2.4 - Dibrom -1.1.2 - trimethyl - eyclopentarj - carbonsäure - (3) (P), a-Camphyl- 
säure - bis - hydrobromid, Dibrom - tetraliydro -a-camphylsäure (,H,,‚0,Br, = 


(CH 8 a „CH-00,H (9. B. Aus a-Camphylsäure und HBr in Eisessig (PERKIN, 
Soc. 83, 843, 851). — Krystalle (aus Petroläther). F: 156%. — Spaltet bei der Destillation 
mit Dampf, beim Erhitzen mit Chinolin und 'anscheinend auch beim Liegen an feuchter 


Luft HBr ab unter Bildung von a-Camphylsäure, 
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3-Chlor-8.4-dibrom-L1.2-trimethyl-oyolopentan-carbonsäure.(@) (), Chlordi- 


r 

brom-tetrahydro-ß-camphylsäure (C,H,0,ClBr, = ( HC CCICH SCBr-CO,H (T). 
ei 8 

B. Beim Stehen von Chlor-dihydro-ß-camphylsäure (S. 59) über Brom are Soc. 78, 

825). — Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 171—172°. Leicht löslich in Alkohol, 

Benzol, fast unlöslich in. kaltem Petroläther. — Die Lösung in verd. Natronlauge zersetzt 

sich beim Erwärmen unter Abscheidung von Bromoform. 


13. DL 1.55 IP UMROENaIT Oy abopperabnge oa a Dihydro-a-campholyt- 
2 


2\CH-CO,H. Infolge des Vorhandenseins zweier asym- 
CH,-HC-OCH,y ; a EEE 
metrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen möglich, jede eine inaktive, 
eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form umfassend. Bekannt ist nur die unter 
a) aufgeführte inaktive 1.1.5-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2). Ungewiß ist, ob die 
unter iS aufgeführten (teils aktiven, teils inaktiven Substitutionsderivate von 1.1.5-Tri- 
methyl-cyclopentan-carbonsäuren-(2) sterisch sämtlich einer und derselben oder teils der 
einen, teils. der anderen Reihe zugehören. Zum Teil dürften auch sterisch uneinheitliche 
Verbindungen vorliegen. 
a) Imakt. 1.1.8-Trimethyl-cyolopentanzogrbonsdurereäl inakt. Dihydro- 
: »\CH-CO,H. B. d jodi 

CH,H &. OCHyr >, 0, Aus dem Hydrojodid 
der inakt. eh (S. 29) mit Zinkstaub und Alkohol (NoyEs, BLANCHARD, Am. 
26, 288). — Öl. Kp: 245—247°. — Beständig gegen KMnO,. 

Amid C,H, „ONBr = (CH,),C,H,-CO-NH,. Nadeln. F: 103—104° (N., B., Am. 26, 288). 

b) Substitutionsderivate von un - Trimethyl - cyclopentan - carbon- 
sduren-(2) C;H10; = ® ?\CH-CO,H. 
9 Hd = or, .H6-ccHyT 00H 

Inakt. 2-Brom-11B5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2), inakt. a-Brom- 
[dihydro-a-campholytsäure] C,H,0,Br = CH en 6 on DOBr-COH. B. Man be- 
handelt inakt. Dihydro-a-campholytsäure. mit PCH,, erwärmt dann mit 1 Mol.-Gew. Brom 
im geschlossenen Rohr, zersetzt das POCI, durch Eintragen in Eiswasser und führt das ent- 
standene a-Brom-dihydro-a-campholytsäure-chlorid durch Erwärmen mit Ameisensäure 
in die Säure über (NovEs, BLANCHARD, Am. 26, 289). — Nadeln (aus Ameisensäure). F: 148°. 
Schwer löslich in kalter Ameisensäure. — Liefert mit alkoh. Kalilauge 1.1.5-Trimethyl-cyclo- 
penten-(2)-carbonsäure-(2). 

Rechtsdrehende 5-Brom-1l..5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäur.-(2), Hydro- 


bromidderlinksdrehenden a-Campholytsäure C,H, ,‚0,Br= . .CICH "CH -CO,H. 


säure (,H,0; = 


a-campholytsäure C,H,0; = 


CH,-Brl 
B. Aus linksdrehender a-Campholytsäure (S. 60) oder aus rechtsdrehender "Oxydihydro- 
a-campholytsäure (Syst. No. 1053) mit rauchender Bromwasserstoffsäure und etwas Ligroin 
(Novzs, B.28, 551; Am. 17,427; N., PuıtLıps, Am. 24, 291). — Rechteckige Tafeln (aus kaltem 
PR), —— Zooimt eich an füchier Tal Widder Naseoaize ma 
I ich an feuchter . ird dur i 
Rückbildung -von a-Campholytsäure (N.). ee 
an 5-Brom-1.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) C,H,0,Br = 
‚°—-CH, f : ? 
CH,-B wi CH COM. Die sterische Identität der unter a) und b) aufgeführten 
er Ei Heeboi, 

a) Hydrobromid der inakt. a-Campholytsäure. B. Durch Ei - 
gesättigter Bromwasserstoffsäure auf inaktive N ae "88, er 
2 auf Isolauronolsäure ALKER, CORMACK, Soc. 77, 378). — Weiße Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: ca. 100° (P.). Schmilzt je nach Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 88 und 102° 
unter Zersetzung (W., C.). — Läßt man eine bei 35—40° hergestellte Lösung der Verbindung 
in Ameisensäure zwei Tage im Vakuum über Ätzkali stehen, so scheidet sich Isolauronolsäure 
aus (P.) Durch Einw. von Alan entstehen a-Campholytsäure und Isolaurolen (W., C.), 
außerdem Campholytolacton (Syst. No.2460) (Braxc, Bi. [3] 25, 81) und inakt. Oxylihyanl 
re. t. Ss In (Noyus, BLANCHARD, Am. 26, 283). 

ıveö-Brom-l.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2)a' - - 
pholaeton. B. Aus inaktivem „‚a-Campholacton‘‘ (Syst. No. 2460) nie Laitgei era 
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Bromwasserstoffsäure (PERKIN, THORPE, Soc. 85, 145). — Farblose krystallinische Masse. 
Erweicht bei 105° und schmilzt bei ca. 108° unter Zersetzung (P., Tu., Soc. 85, 145). — Reagiert 
mit Sodalösung unter Bildung von inaktiver a-Campholytsäure (P., Ta., Soc. 85, 147). Liefert 
mit KCN und HCN in wenig Wasser ein Reaktionsprodukt, aus welchem beim Verseifen mit 
konz. Salzsäure kleine Mengen von inaktiver Camphersäure erhalten werden (P., Ta., Soc. 
85, 146; 89, .799). 

Inakt. 5-Brom-1.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2)-äthylester GE O,Br 
= (CH3),C;H,Br-CO,-C,H,. B. Man behandelt inakt. „‚a-Campholacton‘ (Syst. 0. 2480) 
mit PBr, und trägt das Reaktionsprodukt in überschüssigen absol. Alkohol ein (PERKIN, 
THoRPE, Soc. 85, 145). — Öl. Kpzo: 165— 170°, 

Inakt. 5-Brom-11.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2)-amid (P), Hydro- 
bromid des Infracampholensäureamids (,H,‚ONBr = (CH,),C,H,Br-CO-NH,. B. Aus 
Infracampholensäureamid und 48°/,iger Bromwasserstoffsäure (FoRsTER, Soc. 78, 118). — 
Platten (aus Essigester). F: 144° (Zers.). Unlöslich in Petroläther, sehr wenig löslich in kaltem, 
leicht in siedendem Essigester, löslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in kaltem Alkohol. 


Aktive(P) 4.5-Dibrom-11.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2), Dibromid der 


schwach linksdrehenden a-Campholytsäure C,H, ‚O,Br,= ARE 6 R u -CO,H. 
CH; R 
B. Beim Eintröpfeln von 5 g schwach linksdrehender a-Campholytsäure (S. 60 , gelöst in 
20 ccm CS,, in 7 g Brom, gelöst in 20 ccm CS,, unter Abkühlung und bei Lichtsbschluß 
(WALKER, Soc. 68, 500). — Krystallinisch. F: 110° (bei raschem Erhitzen). Sehr wenig lös- 
lich in Wasser, wenig in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und CS,. — Wird 
von Soda schon in der Kälte zerlegt unter Abspaltung von CO, und HBr und Bildung einer 
Verbindung C,H,,Br. 
 Äthylester, Dibromid des Äthylesters der schwach linksdrehenden a-Campholyt- 

säure (,,H,,0,Br, = (CH,),C,;H,Bt,-CO,-C,H,. B. Aus dem Er lgiee, der schwach links- 
drehenden a-Campholytsäure (S. 60) und Brom, beide gelöst in ‚in der Kälte und bei 
Lichtabschluß (WALKER, Soc. 63, 503). — Gelbes, durchdringend riechendes Öl. Nicht destil- 
lierbar, flüchtig mit Wasserdampf. 

Inakt. NEE er ne Dibromid der 

T. 
inakt. a-Campholytsäure C,H,‚0,Br, = CH.-Brd- (CH "CH -CO,H. B. Neben Iso- 
3 

lauronolsäuredibromid aus inakt. a-Campholytsäure und Brom in CS, unter Eiskühlung 
NoyEs, BLANCHARD, Am. 26, 288). Aus inaktiver a-Campholytsäure und Brom in Chloro- 
= bei — 10° (PERKIn, Soc. 83, 854). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). Erweicht bei 
110°, ist bei 116° vollständig geschmolzen (P.); F: 109° (N., Br.). 

Inakt. 5.5!-Dibrom-11.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) (P),, Dibromid 
der Infracampholensäure, Dibromdihydroinfracampholensäure (,H,O,Br, = 

B at SCH -CO,H (). B. Aus 4g Infracampholensäure in 100 ccm Chloroform 

) . 

ut 48 ons in 50 ccm Chloroform unter Kühlung durch Kältemischung (FORSTER, Soc. 
79, 116). — Rechteckige Blättchen (aus Petroläther). F: 125° (Zers.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol und kaltem Essigester, ziemlich schwer in siedendem Petroläther. 


Amid, Dibromid des Infracampholensäureamids C,H„ONBr, = 


En CH, CH.CO:NH, (9. B. Aus Infracampholensäureamid und Brom in 
Chl 2 Ed, Kühlung durch Kältemischung (F., Soc. 78, 118). — Nadeln (aus 
Eakigester), F: 114°. Leicht öslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Petroläther. 
2.5.5!1- Tribrom- 1.15 - trimethyl - oyclopentan - carbonsäure - (2) (P), Tribrom - di- 
er, BEN : £ f 
hydroinfracampholensäure (C,H,,0,Br,; = CH Br-Bid- SCH» > Fer a R Er = 
acampholensäure und 7 g Brom in CS, im Dunkeln (F., 8oc. 78, 114). — Na aus 
A Fine hmilzt rasch erhitzt bei 187° (Zera.). Leicht löslich in heißem Essigester. 
Inakt. 5-Jod-L1.5-trimethyl-eyelopentan-carbonsäure-(2), Hydrojodid der in- 


aN $ » . 
akt. a-Campholytsäure C,H,0;,I = CH.-I0: CHp% G Sue, 2: Durch Een 
odwasserstoff in eine Petrolätherl von: inakt. a-Campholytsäure (Branc, Bl. 
38, 31. — Kleine Prismen. Schmilzt unse bei 90—95° unter Zersetzung (BLano). — 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und kaltem Alkohol entsteht inakt. Dihydro-a-campholyt- 
säure (NoyEs, BLANCHARD, Am. 26, 288). 
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14. Phoronsäure C,H,0,; = CsH1s'CO,H. B. Entsteht neben anderen Produkten 
durch 8—10-stdg. Erhitzen von je 10 g Campher mit 5 g Kaliumhydroxyd und 25—30 g 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180—200° (DE MONTGOLFIER, A.ch. [5] 14, 70, 82). — 
Tafeln oder Blätter (aus Alkohol). F: 168—169°. Scheint unzersetzt zu destillieren. Unlös- 
lich in CS,, fast unlöslich selbst in siedendem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. 
[a]@: + 23° (in Alkohol, 1 g in 20,9 ccm Lösung). — Die Salze lösen sich in Alkohol. 


15. Nononaphthensäure („Oktonaphthencarbonsäure‘“) C,H,.0, = CzH,5CO;,H- 
V. Im Erdöl von Baku (MARKOwNIKOw, 3K. 18 II, 156). Isolierung s. bei der Oktonaphthen- 
säure (8. 21). — Flüssig. Kp: 251—253° (korr.) (AscHan, B. 24, 2723), 251°; Ds: 0,9902; 
D®: 0,9756 (M., YK. 37 II, &); D}: 0,9893; D%: 0,9795 (A.). Schwer löslich in Wasser (M.). 
n, = 1,453 (A.). Molekularrefrakvion: A. — Natriumsalz. Amorphe Masse (M., 3K. 27 II, 4). 
— AgC,H,,0,. Käsiger Niederschlag (A.). — Calciumsalz, In heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem (M., YK. 37 II, 4). — Ba(C,H,,0,), (bei 100%. Undeutlich krystallinisch. 
= leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser (A., vgl. dagegen M., IK. 
27 II, 4). 

Methylester C,.H,s0; = C;Hı,‘CO,-CH,. Flüssig. Riecht in verd. Zustande frucht- 
ähnlich (AscHan, B. 24, 2723). Kpiss: 205— 206° (korr.) (MARKOWNIKOW, dB. 27 II, 4). Kp: 
211— 213° (korr.); Dit: 0,9352 (A.). 

Chlorid C,H,,OCl = C;3H,,-COCl. B. Aus Nononaphthensäure und Phosphorpenta- 
chlorid (Ascnan, B. 24, 2724). — Flüssig. Kp: 206—-208° (unkorr.). 

Amid C,H,ON = C,H,,:CO-NH,. B. Durch Erhitzen des Methylesters (s. o.) mit 
konz. Ammoniak auf 150° (MaRkowNıkow, }K. 18 IL, 156). Aus dem Chlorid (s. 0.) und 
Ammoniumcarbonat (AscHan, B.24, 2724). — Blätter (aus benzolhaltigem Ligroin). F: 126° 
bis 127° (M., 3K. 27 UI, 4), 128—129° (A). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, Benzol (A.). 


7. Carbonsäuren C,.H,s0:- 
1. 3.5-Dimethyl-cycloheptan-carbonsäure-(1) C,HısO. = 

H,0-CH(CH,)—CH,\ 2 a 
CH,-H & CH,__CH/ H-CO,H. B. Aus 2g 3.5-Dimethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbon- 
säure-(1) beim Kcchen mit 80 g Amylalkohol und 8 g Natrium (BucHNER, DELBRÜCK, A. 358, 
34). — Nicht erstarrendes Öl von starkem Fettsäuregeruch. — AgC,H,,O,. Gelbliche Blätt- 
chen (aus Wasser). 

Amid ran = (CH3),C;H,,'CO-NH,. Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 151° (B., 


D., A. 368, 34). 


2. a-Cyclohexyl-buttersäure C,H10: = H,0<CH!.oH>CH-CH(C,HJ-CO;H. 


a-[l-Brom-cyclohexyl]-buttersäure C,,H,,0,Br = H,O<CH! HD ‚Br-CH(C,H,)- 


CO,H oder a-Brom-a-eyclohexyl-buttersäure C,H,,0,Br = C,H, 'CBr(C,H,)-CO,H. B. 
Aus der a-[Cyclohexen-(1)-yl]-buttersäure bezw. a (S. 63) und 
nen res (WALLACH, CHURCHILL, RENTSCHLER, A. 880, 56). — Krystalle (aus Äther). 


3. 4- Methoäthyl- rk -carbonsäure-(1), Hexahydrocuminsäure 
C.H10;, = (CH2,CH-HC< cp? cy>CH-CO;H. B. Man kocht 15 g Cuminsäure in 700 g 


Amylalkohol mit 90 g Natrium, unterwirft das Reaktionsprodukt nochmals de 
Behandlung und entfernt dann die unvollständig hydrierten Beimenaun Fi ee 
mit KMn0, in Sodalösung (MARKOWNIKOW, J. pr. [2] 57, 95). — Große Krystalle (aus ver- 
dunstendem Petroläther). Monoklin prismatisch (WERNADSKI, J. pr. [2] 57, 96; vgl. Groth 
Ch. Kr. 8, en: F: 94—95°, Siedet von 269° ab, wobei anscheinend eine isomere Säure 
entsteht. Ziemlich schwer ALU, mit Wasserdampf. Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich 
in heißem Wasser, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Äther und Petroläther. Sehr schwache 
Säure; die Alkalisalze werden durch Wasser teilweise zerlegt. — C,Hr0;+ !/4H,0 
rain: a De Aut sich zersetzend. — Call, Öyat 2 Coll, 0,. 
en, 8C zt unter ; ziemlich schwer löslich in kaltem, i i iBem 
Wasser. — Ca(C,0Hı,0,)2. Nädelchen. a; > oibem 
Methylester C,H,0, = (CH,,CH-C4H,0°CO, CH, B. Aus de i i 
CH;1 (MARKOWNIKoW, J. pr. [2] 87, 100). — Kp: 234— 2350 (korr.). Dr rer 
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‚Amid C,H,ON = (CH,,CH-C,H,,-CO-NH,. B. Aus dem Methylester durch 20- 
it rn Ammonisk auf 1000 im geschlossenen Rohr N 32 nr 12] 7. 10 
— Nadeln (aus Wasser). F: ‚»—170,5° (korr.). Sehr weni ich i 
leichter in heißem Wasser, leicht in Aka “ ee en, or 


4. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2) C,H,0,;, = 
CH,-CH(CH die 
H,C<cH®. OOH P>CH-00,H. 


2 
5-Chlor-1.1.3-trimethyl-oyclohexan-carbonsäure-(2)-äthylester, d-Chlor-c ycelo- 
geraniolan-carbonsäureäthylester C,,H,0,C1 = CHHO<CH? OH D>CH-C0,-G;H,. 
Gemisch von Stereoisomeren (MERLING, WELDE, A. 386, 173 S% & B. Aus trans- 
ö-Oxy-a-cyclogeraniolan-carbonsäure-äthylester (Syst. No. 1053) und ; in Benzol unter 
anfänglicher Kühlung (M., W., A. 386, 172). — Farb- und geruchloses Öl. Kpy,s: 111— 112°. 


5-Brom-1.1.3-trimethyl-cyclohexan - carbonsäure - (2) -äthylester, 6-Brom- 
cyelo en carbonsäure-äthylester C,H,0,Br = 
BrHO<CH! CH D>CH -C0,-C,H,. Gemisch von Stereoisomeren (MERLING, WELDE, 


A. 368, 173 Anm.). — B. Analog der Chlorverbindung (M., W., A. 388, 172). — Farb- und 


geruchloses Öl. Kpg;: 125—128°%. — Zerfällt ei ern zum Teil in HBr und ein 
: : ; H-—CH(CH,) Ian 
Gemisch der beiden stereoisomeren Ester HC<cH, -GcH), CH CO,-C,H, (S. 66). 


3.4-Dibrom-1.1.3-trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2), a-Cyclogeraniumsäure- 
dibromid C„H40,Br, — H,C<CH, SCH P>CH-C0,H. Zur Könstitution vgl. Tıe- 
3’2 
MANN, B. 33, 3714. — B. Aus a-Cyclogeraniumsäure (S. 65) und Brom in Chloroform 
(T., SEMMLER, B. 26, 2726). — Krystalle (aus Ligroin). F: 121°. 


5. 1-Methyl-cyclopentan-[a-isobuttersäure]-(3), a-[3-Methyl-cyclopen- 
tyl]-isobuttersäure, Dihydro-a-fencholensäure En an B. 39, 2579 als 
Dihydrofencholensäure a bezeichnet) C,,H,,0,; = CH „H6.cH ZCH CCCHy,-CO,H. 
Zur Konstitution vgl. SEMMLER, B. 38, 2582. — B. Das Nitril entsteht neben Oxydihydro- 
a-fencholensäure-nitril (Syst. No. 1053), wenn man durch [d-Fenchon]-imid bei ca. 105° 
36—48 Stdn. lang Luft leitet; man verseift es durch 8-stdg. Kochen mit 30°/,iger alkoh. 
Kalilauge zum Amid und dieses durch 6-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° im ge- 
schlossenen Rohr zur Säure (MAHLA, B. 34, 3778). — Kpso: 140,5—141° (SEMMLER, B. 39, 
2579); Kp,s: 145— 146° (M.). D!S: 0,9816 (M.); D?’: 0,9742 8). nn:1,45962 (S.). an: +4,10° 
(l = 10 cm) (S.); af: +4,30° (1 = 10 cm) (M.). — AgC„H,0,. Krystalle (aus Wasser) (M.). 

Methylester C,„H,„0, = CH, 'C,;H,:ÜCH;):CO,:CH,. Kp,: 90°; D*:: 0,93306; no: 
1.44662; a am B.’38, 2580. ap: +3° (= 10 cm) (8.). 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,:C(CH;,),:CO-NH,. B. siehe oben bei der Säure. — Kıy- 
stalle (aus Essigester). F: 130,5° (Manta, B. 34, 3779). Sublimiert langsam bei 107° fe2ı 
Löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser (M.). Dreht fast gleich star 
nach rechts wie das Amid der Fencholsäure (SEMMLER, B. 39, 2579). — Läßt sich durch 
alkoh. Kalilauge nur schwer, durch konz. Salzsäure aber fast quantitativ zur Säure ver- 
seifen (M.). 

Nitril N = CH, -C,H,-C(CH,),:CN. B. siehe oben bei der Säure. — Betäubend 
N Kpa: Bene a B. 34, 3779). D'**: 0,8951. Fast unlöslich in 
Wasser. n!"*: 1,44743. a: +25° (1 = 10 cm). — Schwer verseifbar. 

1-Chlor-1-methyl-cyclopentan-[c-isobuttersäure]-(3), a-[3-Chlor-3-methyl-cyclo- 
pentyl]-isobuttersäure, a-Fencholensäure-hydrochlorid, Hydrochlor-a-fencholen- 
säure CoHnO;Cl= ur en em DCH-OCH,,-CO;H. B. Durch Schütteln von a-Fen- 
cholensäure (WALLACH, A 269, 335 ; BLUMANN, ZEITSCHEL, B. 42, 2702) oder von Oxy- 
dihydro-a-fencholensäure-lacton (BL., Z.) oder von y-Fencholensäure (SEMMLER, BARTELT, B. 
40, 435) mit rauchender Salzsäure. — talle (aus Petroläther). F: 97—98° (W.). — Beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt wird unter Bildung von Oxydihydro-a-fencholensäure- 
lacton HCl abgespalten (Br., Z.). Alkalien spalten HCl ab unter Rückbildung von a-Fen- 


“ eholensäure (BL., Z.). 
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6. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentan-carbonsäure-(1), Dihydro-ß-fen- 
cholensäure (von SemMLer, B.30, 2579, als Dihydrofencholensäure b bezeichnet), 
5 (CH,),CH-HC-CH,\ 2 
Fencholsäure C,H10;, = H.d-cH „&CH3)-C0O,H. Infolge der Anwesenheit 
zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind Zwei diastereoisomere Reihen ‚möglich, jede 
eine rechtsdrehende, eine linksdrehende und eine inaktive Form umfassend. Sicher bekannt 
sind nur die drei unter a), b) und c) aufgeführten Formen der 1-Methyl-3-methoäthyl-eyelo- 
pentan-carbonsäure-(l), die sterisch einer und derselben Reihe zugehören. 
CH,),CH-HC-CH, | 
a) Rechtsdrehende Fencholsäure C,H10;, = (CH H & c zy „CH2)-CO,H. 
2 


- 2 
B. Durch 24-stdg. Erhitzen von d-Fenchon mit der 1!/,—2-fachen Menge Kaliumhydroxyd 
auf 220—240° im Autoklaven (neben geringen Mengen einer isomeren Säure) (WALLACH, 
A. 369, 72). Das Amid entsteht durch ca. 4-stdg. Kochen von d-Fenchon mit 1 Mol.-Gew. 
Natriumamid in Benzol; man verseift es durch mehrstündiges Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(SEMMLER, B. 38, 2578). — Harte Krystalle. F: 18—19° (W., A. 389, 73). Kp: 255—256°; 
Kp,,: 151— 152° (W., A. 369, 72); Kp,o: 140— 141° (S.). Ziemlich schwer tlüchtig mit Wasser- 
dampf (W., A.389, 72). DY5: 0,9742 (S.); D2: 0,9700 W „A. 389, 73). Schwer löslich in kaltem 
Wasser (W., A. 388, 72). n?: 1,4563 (W., A. 389, 73); n?: 1,45862 (S.). a, (= 10 cm): 
+3012’ (S.), +3° 55’ (W., A. 369, 74). Wird aus den Lösungen ihrer Alkalisalze schon durch 
überschüssige CO, ausgefällt (W., A. 389, 74). — Durch Oxydation mit KMn0, in alkal. 
Lösung, Ansäuern mit Schwefelsäure und Behandeln mit Dampf erhält man neben anderen 
Produkten ein Lacton C,,H,s0, (Syst. No.2460) und zwei Oxylactone C,,H,s0; (Syst. No. 2507) 
(W., A. 369, 86). Die Alkalisalze sind leicht löslich in Wasser, sehr wenig in überschüssigem 
Alkali; beim Erhitzen sind sie z. T. unzersetzt flüchtig (W., A. 389, 74). Bei der trocknen 
Destillation des Natriumsalzes entsteht neben anderen Produkten Apofenchen (Bd. V, S. 80) 
(W., RITTER, A. 3898, 77). — AgC,H,,0,. Schwer löslich (W., A. 369, 73). 

Methylester C,H,„0, = (CH,),CH-C,H.(CH;)-CO,-CH,. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Fencholsäure (SEMMLER, B. 39, 2579). 
Aus dem Silbersalz der Fencholsäure und CH;I (8.). — Kp;.: 91°. D??; 0,9295. n,: 1,44260; 
Mol.-Refr.: S., B. 39, 2579. a,: +3,0° l=10 cm) (S.). 

Äthylester C,.H,,0, = (CH,),CH-C,H,(CH,)-CO,-C,H,. B. Aus Fencholsäure- 
chlorid und Natriumäthylat (WALLACH, A. 369, 75). — Schwach angenehm fruchtartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 222—223° (W.). Kp,.: 97° (SEMMLER, B. 38, 2579). D1®; 0,913 
(W.); D2: 0,9129 (S.). n3: 1,4392 (W.); nd: 1,43958 (S.). an: +3,50° (1 = 10 cm) ($.). 

Isoamylester C,,H,,0, = (CH,),CH -C,H,(CH,)-CO,-C,H,,. B. Aus Fencholsäurechlorid 
und Natriumisoamylat (W., A. 388, 75). — Sehr schwach riechende Flüssigkeit. Kp: 262° 
bis 269°. D!9; 0,903. n!: 1,4436. 

Chlorid C,,H]OC1 = (CH,),CH -C,H,(CH,):COCl. B. Bei mehrstündigem Erwärmen 
von Fencholsäure mit überschüssigem PCI, im Wasserbade (W., A. 389, 75). — Kpzso: 218° 
bis 219°; Kp,,: 100°. D2°: 10045. n$: 1,4606. [a]: — 2,43°. 

Amid C,,H,ON = (CH,),CH -C,H,(CH;)-CO-NH,. B. aus d-Fenchon s. o. bei der Säure. 
Entsteht auch beim Einleiten von Ammoniak in eine gekühlte äther. L von Fenchol- 
säurechlorid oder durch Umsetzung des Chlorids mit starkem wäßr. Ammoniak (W., A. 388 
76). — Blätter (aus Methylalkohol). F: 94° (SemmLer, B. 39, 2578; W.). Kp,: 160° (8... 
@p: ca. +1° (in 250/,iger äther. Lösung, | = 10.cm) ($.; vgl. Warrach, A. 368, 77 Anm.). 
— Liefert bei der Einw. von Brom und Natronlauge Difenchelylharnstoff (Syst. No. 1594) 
(BOUVEAULT, LEVALLOIS, O.r. 146, 181). 


b) Linksdrehende Fencholsäure C,H,0;, = er. Non DOCH)-CO,H. 
a Ville 


ie ee (CH2,CH  CsH(CH,) zur B. Durch Einw. von Natrium- 
-Fencho OUVEAULT, LEVALLOIS, C©.r. 148, 1401; vgl. „ \ 

Te N er gl. BARBIER, GRIGNARD, Bl. 

c) Inaktive Fencholsdure C.H,0, = a gu 
| 
‚Amid C,H,ON = (CH,,CH-C,H,(CH,)-CO-NH,. B. Durch Mise i 

aktiven Tenokölsfureamige are ee, d. r. 148, 1401; ae > rer 
NARD, Bl. [4] 5, 523). Entsteht im Gemisch mit einem Stereoisomeren (?). durch Erhitzen von 
1-Methyl-3-methoäthyl-1-benzoyl-oyclopentan (Bd. VII, S. 381) mit Natriumamid in en- 
wart von Toluol (Bou., L., C.r. 148, 1400, 1525). — F:.116°; schwerer löslich als die o al 
Komponenten (Bov., L., ©. r. 148, 1401). — Liefert bei der Einw. von NaOBr ein. Gemisch 
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symmetrischer Difenchelylharnstoffe CO(NH-C,H,,), (Syst. No. 1594), welches sich nach 
einstündigem Erhitzen im Rohr auf 180—200° in zwei stereoisomere Difenchelylharnstoffe 
vom Schmelzpunkt 162—163° und 148° trennen läßt (Bouv., L., ©.r. 148, 1525). 


7%: 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentan-carbonsäure-(2 Dihydropule- 
H,C-CHICHCH Ju op .00,H z , 
| u . 
H,C CH(CH,)7 n 
Sl. Chlor -1-methyl-3-methoäthyl-cyclopentan - carbonsäure- (2) - methylester, 
Pulegensäuremethylester - hydrochlorid, Hydrochlorpulegensäure - methylester 


H,C-CH[CCKCH 
y una: dal cp -CO,-CH;,. B. Bei mehrtägigem Stehen der mit Chlor- 


C,H]0;C1 = | 

B,C-——-CH(CH,)7 
wasserstoff gesättigten Lösung von Pulegensäure in Methylalkohol (WALLAcH, A. 288, 352). 
— Erstarrt im Kältegemisch. Kp,s: 113—116° (W., A. 289, 352). — Gibt beim Kochen 
mit methylalkoh. Natriummethylatlösung Pulegensäuremethylester, das Lacton C,6H1s0; 
(Syst. No. 2460) und ß-Pulegensäure (WarracH, 0. 18981, 574; A. 300, 260; vgl. Bov- 
VEAULT, T£TRyY, Bl. [3] 27, 313). 


8. 1.1.2- Trimethyl - cyclopentan - essigsäure- (5), 2.2.3 - Trimethyl- 
A yeäure, Dihydro-a-campholensäure (C,Hı0; = 
3 EIN u 
I = z . . . . 
,d cH, „cH CH,-CO,H. Zur Konstitution vgl. BLaıse, Branc, Bl. [3] 37, 73 
— Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereo- 
isomere Reihen möglich, jede eine rechtsdreheride, eine linksdrehende und eine inaktive 
Form umfassend. Die im folgenden unter a) behandelte rechtsdrehende Säure nebst ihrem 
Bromderivat und die unter b) behandelte inaktive Säure gehören sterisch zu einer und 
derselben Reihe. Von der unter c) behandelten Verbindung ist es fraglich, ob sie ebenfalls 
zu dieser oder zur diastereoisomeren Reihe gehört. 


a) Rechtsdrehende Dihydro-a-campholensäure C,Hn0: = 


N ISCH.CH,-00,M. B. Das Nitril entsteht als Hauptprodukt, wenn man 
durch auf 100° erhitztes [d-Campher]-imid 8—10 Stdn. Luft leitet; man verseift durch langes 
Kochen mit alkoh. Kalilauge (Manta, Tiemann, B. 33, 1930). — Farbloses Öl. Kp,s: 160°; 
Kp: 258°. Flüchtig mit Wasserdampf. D: 0,98048. n,: 1,46277. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, sehr wenig in Wasser. an: +28° 26’ 1 = 10 cm). — Liefert bei der Oxydation 
mit wäßr. KMnO, eine Oxysäure C,,H,s0; (Syst. No. 1132) und eine Säure C,,H,,0; (8. U.). 
Durch Oxydation mit HNO, entsteht Isocamphoronsäure. h 

Säure C,H1„0;. 2. Entsteht neben der Oxysäure C,,H,s0, bei der Oxydation von 
rechtsdrehender Dihydro-a-campholensäure mit wäßr.. KMnO, A, TıEMmAnn, B. 33, 
1935). In geringer Menge aus der Oxysäure C,,H,,O, durch weitere Oxydation mit KMnO, 
ML, ’T). -° Priemen. Tr. 198°. Leicht löalich in Alkohol, Wasser, Ather, etwas löalich in 
Essigester, fast unlöslich in Chloroform. 

Äthylester derrechtsdrehenden Dihydro-a-campholensäure O2 H203 =(CH,,G,H;° 
CH,-CO,-C,H,. B. Durch 3-stdg. Kochen der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholensäure 
mit 3°/,iger alkoh. Salzsäure (M., T., B. 33, 1932). — Obstartig riechendes Öl. Kp: 230°. 
ap: +25° 33’ A= 10 cm). 

Amid der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholensäure C,H„ON = (CHnOsHe" 
CH,-CO-NH,. B. Durch unvollständige Versei des Nitrils mit alkoh. ilauge 
(M., T., B.33, 1931). — Blättchen (aus Essigester). F: 143°; leicht löslich in Chloroform, 
‚Alkohol und Äther, schwer in Ligroin; an: +2,5° (in absol. Alkohol, 1=10 cm, p = 10) 
(M., 7 — Durch Einw. von liumhypobromit entsteht „Dihydro-a-campholenamin 
ae 7 OCHVr cH.cH,-NH, außerdem der Harnstoff (CH,,C,H,-CH,-NH-CO-NH- 
Co-CH,-GH«CHy, (Syst, No. 1594, bei Dihydro-a-campholenamin) (Braıse, BLanc, 
Bl. [3] 237, 74). - 

Nitril der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholensäure C,H,„N = (CH, OH 
HC,-CN. B. siehe oben bei rechtsdrehender Dihydro-a-campholensäure. —. öl; Kp: 2 
bis 228%; D: 0,90904; n,: 1,46108; an: +28 53’ (1= 10 cm). (MiHraA, TıEmann, B. 33, 
1929, 1931). 

11.2-Trimethyl-cyclopentan-bromessigsäure-(5)-äthylester, (2.2.3-Trimethyl- 
oyclopentyi]-bromessigsäure-äthylester, a-Brom-[dihydro-a-campholensäure]-äthyl- 
ester C4;H„0,Br = (CH,),C,H,:CHBr-CO,-0;H,. 2. Man behandelt rech hende 
Dihydro-a-campholensäure mit PCl,, dann init Brom und gießt in absol. Alkohol (Br.aise, 
3 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 


gensäure C,H10; = 
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Branc, Bl. [3] 27,75). — Kpjs: 135— 140°. — Mit alkoh. Kalilauge entsteht 2.2.3-Trimethyl- 
cyclopentyliden-essigsäure (S.: 73). 
b) Inaktive Dihydro-a-campholensäure C,0Hıs0: = 


SEAN I Os Fich, Co, B. Aus dl-Campher-imid analog der rechtsdrehenden 
H,0—-CH n 
Form, x S. 33 unter a) (BLANC, DESFONTAINES, (.r.136, 1143; Bi. [3] 29, 608). — Siedet 
bei derselben Temp. wie die rechtsdrehende Form. A 

Amid C,H,ON = (CH,);C,Hs:CH,-CO-NH,. F: 126° (B., D., C.r. 136, 1143; Bi. 
29, 608). — RATEN ee mike „Dihydro-a-campholenamin“ (Syst. No. 1594) 
und ein inaktiver Harnstoff (CH,);C;H,-CH,-NH-CO-NH-CO-CH, C,H,(CH;), (B., D.). 

Nitril C.Hı,N = (CH,),0;H;-CH,-CN. Siedet bei derselben Temperatur wie die rechts- 
drehende Form (B., D., C.r. 186, 1143). 


c) Derivat einer wahrscheinlich optisch aktiven Dihydro-a-campholen- 
säure CyHıs0; = CH, en pmcH-cH,-C0;H von fraglicher sterischer Zu- 
SARA 2 
gehörigkeit. 
2.3-Dibrom-1.1.2-trimethyl-cyclopentan-essigsäure-(5), 3.4-Dibrom-2.2.3-tri- 
methyl-cyclopentylessigsäure, Dibromid der rechtsdrehenden a-Campholensäure 


CH, -BrC:C(CH,), 

C.oH1s02Br, = BrHd GEHE B. Aus rechtsdrehender a-Campholen- 
säure, gelöst in völlig trocknem Chloroform, und Brom bei — 15° (Tuer, B. 26, 924). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 96,5—97°. Außerst löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
— Wird schon durch Wasser zersetzt. 


9. 1.2.2.3- Tetramethyl- cyclopentan-carbonsäure-(1), Campholsäure 


CH,-HC-C(CH BEER 
C,Hıs0; = er a, CH) -COsH. Zur Konstitution vgl. HALLER, BLANc, e r. 
130, 377. Ist in zwei enantiostereoisomeren aktiven Formen und der zugehörigen inaktiven 
Form bekannt. 


a) Bechtsdrehende a - en, -cyclopentan-carbonsäure- (1), 
H; Br Br DOCH) -CO,H. B. d-Campholsäure wird 


neben anderen Produkten gebildet, wenn man d-Campher in Dampfform bei 300— 400° über 
Kalikalk leitet (DELALANDE, A.ch. [3] 1, 120; A. 38, 337) oder ein Gemisch von d-Campher 
und Natronkalk im geschlossenen Rohr 20 Stdn. auf 350° erhitzt (DE MONTGOLFIER, A. ch. 
[5] 14, 101); in nahezu theoretischer Ausbeute — neben etwas d-Isocampholsäure — ent- 
steht sie, wenn man d-Campher mit 2 TIn. völlig wasserfreiem, frisch geschmolzenem Kalium- 
hydroxyd 24 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 280—290° erhitzt (GUERBET, C.r. 148, 721; 
€. 1909 I, 1761; Bl. [4] 5, 420; 7, 69). Neben anderen Produkten durch längeres Kochen 
von d-Campher mit alkoh. Kalilauge (KACHLER, A. 162, 268). Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man d-Campher in siedendem Petroleum mit Kalium behandelt, nach 
dem Abkühlen das ausgeschiedene weiße Reaktionsprodukt abpreßt und in Wasser einträgt 
(MALIN, A. 145, 201) oder wenn man d-Campher in Benzol, Toluol oder Xylol mit Natrium 
erhitzt, das Lösungsmittel verjagt und das Reaktionsprodukt unter Druck auf 280° erhitzt 
DE MONTGOLFIER, A.ch. [5] 14, 99; ERRERA, G. 321, 208, GUERBET, A.ch. [7] 4, 291; 

1. [3111, 426, 905; [4] 7, 64, 69; C.r. 148, 931; C. 1810 I, 823). Durch 24-stdg. Erhitzen 
von d-Borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 250° 
bis 275° (GVERBET, Or. 147, 70; C. 1008 II, 1775). Durch mehrstündiges Erwärmen von 
Brom-d-campholsäure in Eisessig mit Zinkstaub auf 560—60° (HALLER, BLANc, C. r.130, 377). 
— Prismen (aus 80°/,igem Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (v. ZEPHAROVICH, Z. Kr. 11, 43; 
pr M., A. ch. [5] 14, 102; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 726). F: 105—106° (oe M., A. ch. [E]14, 100), 
106° (Gue., A. ch. [7] 4, 293). Kp: 253—255° (DEM., A. ch. [5]14, 100); Kpyss: 255° (Gue., 
4.ch. [7] 4, 293). Ziemlich flüchtig mit Dampf (KachLer, A. 162, 261, 270). Spurenweise 
löslich in kaltem, etwas löslich in siedendem Wasser (K., A. 162, 261); bei 19° löst 1 1 Wasser 
0,16 g Campholsäure (Gur., A. ch. [7] 4, 294). 100 Tle. 80°%/,iger Alkohol lösen bei 15° 64,5 
Tle. Säure (GvE., ©. r. 148, 722; 0.1908 I, 1761; Bl. [4] 5, 419). [a]: +49°8’ (in Alkohol, 
2,1 g in 15,6 ccm Lösung) (DE M., A.ch. [5] 14, 100); [a]: +49,8° (1 Gramm-Mol. in 11 
Alkohol) (Gux., A.ch. [7], 4, 293); [a]s: +49°9 (in Alkohol; 0,4014 g in 20 com Lösung) 
(Hauer, BLanc, C.r. 130, 377). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1410,1 Cal. (BERTHFLOT, Rıvaıs, A. ch. [7] 7, 42). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 


d-Campholsäure C,H10: = 


Syst. No. 893.] d-CAMPHOLSÄURE. 35 


bei 25°: 4x 10°® (OstwaLn, Ph.Ch. 3, 405). Veresterungsgeschwindigkeit: Gur., Bl. [3] 
11, 492. Wird aus den Lösungen ihrer Alkalisalze durch CO, gefällt (Gur., A. ch. [7] 4, 294). 
— d-Campholsäure ist löslich in rauchender Salpetersäure, daraus durch Wasser unverändert 
fällbar; beim Kochen mit HNO, wird sie langsam oxydiert unter Bildung von Camphersäure 
und Camphoronsäure (K., A. 162, 261). Bei 10-stdg. Erhitzen mit 4 Tin. Jodwasserstoff- 
säure (D: 2) im geschlossenen Rohr erhält man ein 1.3.5-Trimethyl-cyclohexan (Bd. V, S. 45) 
und ein Produkt, das sich in rauchender Schwefelsäure unter Bildung von Pseudocumol- 
sulfonsäure löst (GuE., A.ch. [7] 4, 296, 303). Beim Erhitzen mit 8 At.-Gew. feuchtem 
Brom auf ca. 100° im geschlossenen Rohr erhält man neben Camphansäure (Syst. No. 2619) 
ein harziges Produkt, das bei der Destillation unter HBr-Abspaltung Camphersäureanhydrid 
liefert (K., A. 182, 264). Erhitzen mit trocknem Brom im geschlossenen Rohr führt zur 
Bildung geringer Mengen einer Säure C,,H,s0; (GUE., C. r. 125, 34). d-Campholsäure zersetzt 
sich in der Kalischmelze erst bei hoher Temperatur (BARTH, 4.107, 249). Wird durch 10-stdg. 
Erhitzen mit kaltgesättigter Salzsäure auf 200° nur zu einem sehr geringen Betrag unter 
Bildung eines Kohlenwasserstoffs zersetzt; bei 10-stdg. Erhitzen mit kaltgesättigter Brom- 
wasserstoffsäure auf 200° im geschlossenen Rohr entsteht Campholen (GuE., A.ch. [7] 4, 
295), ebenso durch Destillation mit P,O, (DELALANDE, A.ch. [3] 1, 125; A. 38, 340). Ferner 
erhält man Campholen durch Erhitzen eines Gemisches von campholsaurem Kalium mit 
Natronkalk und Rektifizieren des Destillationsproduktes über Natrium (K., A. 162, 266) 
oder durch Mischen vos 100 g Campholsäure mit 130 g PCl,, Verjagen des entstandenen 
POCl, und Kochen des Rückstandes nach Zusatz von 1 g P,0, (GvE., A. ch. [7] 4, 340). Lös- 
lich in konz. Schwefelsäure, wird durch Wasser unverändert wieder ausgefällt; fügt man zu 
der Lösung in konz. Schwefelsäure bei 0° rauchende Schwefelsäure, so entweichen SO, und CO 
und beim Eingießen in Eiswasser scheidet sich Dicampholen (Bd. V, S. 81) ab (GuE., A. ch. 


7] 4, 304). 
2 N OH, O,. B. Scheidet sich beim Einleiten von NH, in eine äther. Lösung der Säure 
als weißes Pulver ab; verliert an der Luft schnell das NH, (GVERBET, A. ch. [7] 4, 307; vgl. 
KACHLER, A. 162, 263). — NaC,„,H,,O;,+ 5H,O. Perlmutterglänzende Blättchen, schwerer 
löslich als das Kaliumsalz (Gve., A. ch. [7] 4, 308; verliert das Wasser bei 100° (K., A. 162, 
262). — KC,H,,0,-+ 2H,0O. Blättchen, verwittert an der Luft; sehr leicht löslich in Wasser 
(MALın, A. 145, 202; GuE., A. ch. [7] 4, 307). — Cu(C,.H,,0;),. Grüner Niederschlag, un- 
löslich in Wasser und Alkohol; krystallisiert aus Äther mit 1 Mol. Äther in langen dunkel- 
ünen Krystallen, die an der Luft den Äther abgeben (GuE., A. ch. [7] 4, 311). —AgCı, HnO. 
ädelchen (aus verdunstendem Wasser); sehr wenig löslich in Wasser (GuE., A. ch. [7]4, 313 
vgl. DELALANDE, A.ch. [3] 1, 122). — Mg(C.Hı,Os)s- Krystalle (aus “0/.igem Alkohol); 
in verd. Alkohol viel leichter löslich als in Wasser (GuE., A. ch. [7] 4, 310). — Ca(C,H2 O9). 
Blätter (aus verdunstendem Wasser); in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem 
(Der., A. ch. [3]1, 123; Gve., A. ch. [7] 4, 310). — Sr(GoHu0p. Krystalle (aus 80°/,igem 
Alkohol); in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (GvE., A.ch. [7] 4, 310). — 
Ba(C,H,,09s+ 3H,0. Blättchen (aus verdunstendem Wasser); sehr wenig löslich in Wasser, 
etwas leichter in verd. Alkohol (GuE., A. ch. [7]4, 309. — Zn(C.H,,O,). Dreieckige Tafeln 
aus Äther); unlöslich in Wasser und Alkohol (Gue., A.ch. [7] 4, 311). — Co(C,H1Ops. 
stalle (aus Äther); unlöslich in Wasser und Alkohol, violettrot löslich in Äther (GuR., 
4A.ch. [7] 4, 313). — Ni(C,H,,O,),. Grüne tällchen (aus Äther); unlöslich in Wasser 
und Alkohol, grün löslich in Äther (Gux., A.ch. [7] 4, 313). I 

Methylester C,,H,,0; = (CH,),C,H,:CO,-CH,. B. Aus 1 Tl. Methylalkohol un B 
[d-Cam len ee, Bl. [3] 11, 494; A. ch. [7]4, 317). — Farblose, angenehm 
Kinchenie Flüssigkeit. Kp: 208°. D°: 0,9723. er ER 

Ä ter C,,H,,0,=(CH,),C;H5'CO,-C,H,. B. Aus [d-Campholsäure]-chlorid un 
Athylelkchel ri Bi. (3] er 318). — Farbloses, angenchm pfeffer- 
ähnlich riechendes Öl; bleibt bei — 20° flüssig; Kps5,: 220°; Kpz,: 106— 107°; D°: 0,9534 (G.). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol Camp olalkohol (Bd. V1, S. 46) 
(BouvEAuLT, Branc, Bl. [3] 31, 750; D.R.P. 164294; O. 1806 II, 1701). 

Isopropylester C,,H;,0; = (CH3;),C;H,:CO,-CH(CH,),. B. Aus [GSmpholsäurel 
chlorid und Isopropylalkohol (Gvzxeer, Bl. [8] 11, 495; A.ch. [7] 4, 318). — Farbloses Öl. 
Erstarrt nicht bei —20°. Kp: 228°. D°: 0,9377. 

Isobutylester C,H»0, = a en CH B. Aus Vale 
säure]-chlorid und Isobutylalkohol (G., Bl. [3] 1, 495; A. ch. [7] 4, 319). — Farbloses Öl. 
Kp: 250°. D°: 0,9365. 

H,.O, = (CH,),C;H;‘C0,-C;H,.. B. Aur [d-Campholsäure]-chlorid 
und Ras ipöbel ce Bi. 13] 1, eh 97] 4319). — Farbloses Öl Kp: 263--265°. 
D°: 0,9361. b 

enylester H,,0, = (CH,),0;H;CO,:C,H,. B. Durch gelindes Erwärmen von 
ee chende Phenol (G., Bi. (3111, 496; A.ch. [7]4, 320). — F: au Kp:305°. 


36 MONOCARBONSÄUREN CnHm—202 [Syst. No. 893. 


Anhydrid C,H,0,= [(CH3),C5Hs-C0]0. B. Durch einstündiges Kochen von 150 g 
d-Chmpholsiuremne 130g a (@., A. ch. [7]4, 321). — Nadeln (sus Alkohol). 
F: 56°. Kp,: 209—210°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht 
in Benzol, Chloroform und C$S,. — Geht beim Kochen mit absol. Alkohol nur sehr langsam 
in den Äthylester über. 

Chlorid C,H,,0C1 = (CH,),C,;H,'COCl. B. Aus 200 g d-Campholsäure mit 270 g PCI, 
(G., A. ch. [7] 4, 326; vgl. KACHLER, A. 162, 265). — Farbloses, an der Luft etwas rauchendes 
öl. Kp: 220—222° (G.). Liefert mit Natrium Dicampholyl (Bd. VII, S. 599) (G., A. ch. [7] 
4, 331). 

Amid C,H1„ON = (CH,),C;H,:CO-NH,. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Ein- 
leiten von NH, in eine äther. Lösung von Campholsäurechlorid oder aus dem Chlorid mit 
konz. wäßr. Ammoniak, ferner durch Erhitzen von campholsaurem Ammonium auf 230° 
im geschlossenen Rohr (ERRERA, G. 22 I, 212). — Geruchlose Prismen (aus Petroläther) oder 
Tafeln (aus verd. Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (La VALLE, Z. Kr. 25, 394; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 727). F: 79—80°; etwas löslich in kaltem, ziemlich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol und Benzol (E.). — Wird durch Alkalien schwer, durch Salzsäure bei 180° 
im geschlossenen Rohr leicht verseift (E.). 

Nitril C,H,N = (CH,)C,H,‘CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P,O, 
(ERRERA, @. 22 1, 213). — Erinnert in Aussehen und Geruch an Campher. F: 72—73°; Ep 
217—219°. Flüchtig mit Dampf. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen 
Mitteln. — Sehr beständig gegen Alkalien; wird durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 180° leicht zur Säure verseift. 

Aktive 38!1-Brom-1.2.2.3-tetramethyl-ceyclopentan-carbonsäure-(), Brom-d-cam- 


CH,Br-HC-C(CH 
pholsäure C,H„,0,Br = ° rn 2 IJOCH,-00,H. B. Man sättigt eine Lösung 
2 2 

von Campholid (Syst. No. 2460; aus [d-Camphersäure]-anhydrid) in Eisessig mit Bromwasser- 
stoff (BAEYER, VILLIGER, B. 32, 3631). — Große Tafeln (aus Äther oder Essigester), Mono- 
klin sphenoidisch (FRAPRIE, in Groth, Ch. Kr. 3, 727). F: 177° (Gasentwicklung) (e= vv; 
Löslich in Sodalösung (B., V.). — Gibt mit Eisessig und Zinkstaub erhitzt d-Campholsäure 
(HALLER, BLANC, C.r. 130, 377). 


b) Linksdrehende 1.2.2.3 - Tetramethyt - cyclopentan - carbonsäure- (1) 


CH,-HC-CCH 
i-Campholsäure CH; = ir n EDCCH,)-CO;H. B. Durch Erhitzen von 
2 


8 

1-Borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 280° (GUERBET, 
©. r. 148, 98; 0.1909 I, 1161; Bl. [4] 5, 273). — Prismen (aus 80°/,igem Alkohol) (G., C. r. 
148, 722; Bl. [4] 5, 419. F: 106—107° (G., C.r. 148, 99; Bl. [4] 5, 274). Kpse: 250° 
(G., Bl. [4] 5, 274). 100 Tle. 80°/,iger Alkohol lösen bei 15° 64,5 Tle. l-Campholsäure 
(G., C.r.148, 722; 0.1008 I, 1761; .Bl. [4] 5, sn [a]5: — 49,1° (1 g-Mol. in 11 95°), igem 
Alkohol) (G., C.r. 148, 99). — NaC,H„0,+ 5H,0O. Perlmutterglänzende, verwitternde 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser (G., ©. r. 148, 100, 722; Bl. [4] 5, 274). — OU (Op Hy Op). 
Grüne Prismen mit 1 Mol. Äther (aus Äther) (G., C.r. 148, 100; Bi. [4] 5, 274). 

Methylester C,,H,0,; = (CH3),C,H,-CO,-CH,. B. Aus [l-Campholsäure]-chlorid 
und Methylalkohol (GVERBET, C. 1908 T, 1161; Bl. [4] 5, 274). E Farbloneh, eier 
riechendes Öl. Kp;g: 211° (korr.). 

Athylester C,,H,,0, = (CH,),C,H,:CO,:C,H,. B. Aus [l-Camphoisäure]-chlorid und 
absol. Alkohol (G., ©. r. 148, 100: ©. 1808 L, 1161; BI. [4] 5, I ch Fan Kochen 
von [l-Campholsäure]-anhydrid mit absol. Alkohol — Farbloses Öl von kräftigem, pfeffer- 
artigem Geruch. Kp,ss: 228° (korr.). — Wird durch Alkalien unter den gewöhnlichen Be- 
dingungen nicht, dagegen durch HI bei 100° leicht verseift. 


.„ Anhydrid 0,H,0,; = [(CH,,C,H,:C0]0. B. Durch Erhitzen von 1-Campholsäure 
mit Essigsäureanhydrid (G., ©. r. 148, 100; ©. 1808 I, 1161; Bl. [4] 5, 275). — Farblose, 
viereckige Täfelchen (aus Aceton). F. 57—58°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leichter in heißem ohol, leicht in Äther, Benzol, Chloroform. — Verwandelt 
sich beim Kochen mit absol. Alkohol langsam in den [-Campholsäure]-äthylester. 

Chlorid C,,H,OC1 = (CH,),C,H,-COCI. B. Aus l-Campholsäure und PCI, (G., C.r. 
148, 100; 0.1808 1, 1161; Bl. Ya 5,375). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 2220. — Wird’durch 
Erhitzen mit etwas P,O, in HC], CO und Campholen gespalten. 

Amid C,,H,ON = (CH,),C,H,-CO-NH,. B. Aus [l-Campholsäure]-chlorid und 
Ammoniak in Gegenwart von etwas Äther (G., C:r. Jah, 1005 C. 10007. 1161; Bi. as 


276). — Farblose Nadeln (aus 60°/,igem Alkohol). F: 78—79°, Mi ichti 
Schwer löslich in Wasser, leicht jr Alkohol Pie Äther. ee 
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co) Inaktive 1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1), al-Cam- 


CH,-HC- 
pholsäure C.H,0,;, = °_\ S®SCCCH,)-C0,H. B. Durch Erhitzen von dl-Iso- 
H,C—-CH,/ 


borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd auf 250—280° (GUERBET, (©. r. 148, 721; 
C. 19091, 1761; Bl. [4] 5, 418). Durch Krystallisieren eines Gemisches gleicher Teile 
d- und ]-Campholsäure aus Alkohol (G.). — Täfelchen (aus 80°/,igem Alkohol), anscheinend 
hexagonal. F: 109°. 100 Tle. 80°/,iger Alkohol lösen bei 15° 19,8 Tle. dl-Campholsäure. — 
NaC,H„0,;,+ 8H,0. 
‚„ Auhydrid C„H,„O, = [(CH,),C,H,-C0],0. B. Durch Erhitzen von di-Campholsäure 
mit Essigsäureanhydrid (G., ©. r. 148, 722; C. 1808 I, 1761; Bl. [4] 5. 419. — F: 66°. 
Amid C,,H,ON = (CH,),C,H,-CO-NH,. F: 90° (G., C.r. 148, 722; C. 1808 I, 1761; 
Bl. [4] 5, 419). 
Inaktive 3!-Brom-1.2.2.3-tetramethyl-cyclopentan-carbonsäure-(l), dl-Brom- 


CH,Br-HC-C(CH,, 
campholsäure C,H„0,Br= * Er er 7 ZXCHy-CO;H. B. Aus inakt. Campholid 
durch Bromwasserstoff-Eisessig (KoMPPA, B. 41, 4472). — Tafeln (aus Benzol-Ligroin). 
0". Leicht löslich in Alkchol, Äther, Benzel, Eisessig, schwer in Ligroin, unlös- 
ch in Wasser. 


10. Isocampholsäure C,H1s0s = C;H,,'C0O,H. Rechtsdrehende Form. B. Ent- 
steht neben d-Campholsäure und anderen Produkten, wenn man d-Campher in Xylol mit 
Natrium erhitzt, das Lösungsmittel verjagt und das Reaktionsprodukt im geschlossenen 
Rohr 24 Stdn. auf 280—290° erhitzt; man trägt dann in Wasser ein, neutralisiert nahezu 
mit Salzsäure, leitet CO, ein, woaurch Campholsäure abgeschieden wird, fällt aus dem Filtrat 
die Isocampholsäure mit Salzsäure und reinigt durch Verestern mit Alkohol und HCl und 
Überführung in das Caleiumsalz (GvErBET, Bl. [3] 11, 905). In geringer Menge (neben 
d-Campholsäure) durch 24-stdg. Erhitzen von d-Borneol mit frisch geschmolzenem Kalium- 
hydroxyd im geschlossenen Rohr auf 250— 275° oder von d-Campher mit frisch geschmolzenem 

aliumiydroxyd auf 280— 290° (G., C. r. 147, 70; 148, 721; 0.1908 II, 1775; 1909 I, 1761; 
Bl. [4] 5, 420). — Farbloses Öl von unangenehmem, an Valeriansäure erinnerndem Geruch; 
bleibt bei — 20° flüssig; Kp,;: 180—181°; Kp: 255— 256° (teilweise Zersetzung); D°: 0,9941; 
fast unlöslich in Wasser, mischbar mit ohol und Äther; [a]n: +24°38’ (1 g-Mol. in 
1 1 Alkohol) (G., Bl. [3] 11, 908). Veresterungsgeschwindigkeit: G., Bl. [3] 18, 772. — 
NH,C.H10,. B. Aus der Säure in Äther mit NH, (G., Bl. [3] 13, 769). ZerflieBliche 
perlmutterglänzende Blättchen. — NaC,,H,,O,. Zerfließliche Nadeln (G., Bi. [3] 18, 770). 
— KC,,H„0,. Zerfließliche Nadeln (G., Bl. [8] 18, 789%). — Cu(C,„H,,0,»,. Grüne Nadeln 
(aus Ather) ; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther (G., Bl. [3] 13, 
771). — AgC,.H,,0,. Weißes Pulver, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (G., Bl. [3] 
13, 771). — Mel, O,)s- Weißes Pulver, in heißem Wasser löslicher als in kaltem (G., 
Bl. [3] 18, 77D. -- Ca(C,HrOss. Nädelchen (aus 80°/,igem Alkohol); in kaltem Wasser 
löslicher als in heißem, sehr wenig löslich in absol. Alkohol (G., Bl. [3] 13, 770). — 
Sr Oro Hz O,)s- Kleine Prismen (aus len Alkohol) (G., Bl. [3]13, 770). — Ba(C,0H17 03). 
Nadeln (aus 80°/,igem Alkohol); in kaltem Wasser löslicher als in heißem (G., Bl. [3] 13, 770). 
— Zn(C.H,703).. Kleine Prismen (aus Äther), unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 
Alkohol, leicht in Ather (G., Bl. [3] 18, 771). 

Methylester C,,H,„O, = C,H,,-CO,:CH,. B. Man sättigt eine Lösung von Isocamphol- 
säure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (GUERBET, Bl. [3] 18, 772). — Farbloses, nach 
Bananen riechendes Öl. Wird bei — 20° nicht fest. Kp: 216—218°. D°: ua MR: 

Äthylester C,H,,0, = ©,H,,’CO,-C,H,. B. Aus Isocampholsäure mit Alkohol un 
Chlorwaneretoft de 1. 13] 1, Sehr unangenehm riechendes Öl. — Kp: 228—229°. 
D°: 0,9477. [a]: +21°31’. ee ee Ge a 

Isopropylester C,,H,,0, = C,H,,'CO,-CH(CH,),. B. Aus Isooampholsäure mit Iso- 
propylaikohol und Chlorwasserstoff (G., Bl. [3] 18, 773). — Öl; wird bei — 20° nicht fest. 
— Kp: 245—246°, » 

Isobutylester H.o,=(C -C0O,;: -CH(CH3),. 2. Aus Isocampholsäure mit 
Tsobubylalkehol und tl (Q Bl. [31 18, 773). — Öl; wird bei — 20° nicht fest. 
Kp,o: 150—151°. 

Amylester C,H,.0, = C,H,,C0,’C;Hy. B. Aus Isocampholsäure mit Amylalkohol 
I east ( „Bi. Bis, 714). — Schwach riechendes Öl; wird bei — 20° nicht 
fest. Kps: 167—168°, . ? 

Chlorid C,,H,,O0C1 = C,H,;}:C0Cl. B. Aus Isocampholsäure mit PCI, (G., Bl. [3] 13, 
774). — Schwach riechendes Öl. Kpws: 135—137°. — Reagiert mit Alkohol heftig unter 
Bildung des Äthylesters. 
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Amid C,HON = C,H,'CO-NH,. B. Durch Erhitzen von isocampholsaurem Ammo- 
nium auf 210° in geschlossenem Rohr (GVERBET, Bl. [3] 18, 775). Aus dem Chlorid mit wäßr. 
Ammoniak (G.). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). F: 116°. Fast unlöslich 
in kaltem, ziemlich löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 

11. Isofencholsäure C,Hıs9; = CsH17'CO,;H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen von links- 
drehendem Isofenchon (Bd. VII, S. 100) mit festem Kaliumhydroxyd auf 220—240° in ge- 
schlossenem Gefäß (WALLACH, HOMBERGER, A. 368, 97). — F: 33—34°. 

id C,H,)ON = C,H,„,:CO-NH,. B. Man führt die Säure mit PC], in ihr Chlorid 
über und behandelt dieses in Äther’ mit NH, (W., H., A. 369, 97). — Krystalle (aus verd. 
Methylalkohol). F: 65—66°. 


12. Dekanaphthensäure vom Siedepunkt ca. 265° CHı1s0; = CoH,,:CO;H. V. 
Im Erdöl von Baku (MARKOWNIKow, KR. 19 II, 156). — Kp: ca. 265°. — Die Salze, außer 
Magnesium- und Alkalisalzen sind schwer löslich in Wasser. 

Methylester C,H,0; = C;H,,°CO,-CH,. Kp: 225—228° (MARKOWNIKOW, Kosso- 
WITSCH, JK. 10 II, 156). 

Amid C,H3,ON = C,H,,:CO-NH,. B. Durch Einw. von konz. Ammoniak auf den 
Methylester (s. 0.) bei 150° oder auf das aus dem Natriumsalz mit PCI, dargestellte Chlorid 
(MARKOWNIKOW, JR. 19 II, 156). — Dünne kurze flache Prismen (aus Wasser). F: 101—105°. 
‘Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heißem; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHCI, und Benzin. — Wird durch konz. Salzsäure leicht zerlegt. 


13. Dekanaphthensäure vom Siedepunkt 256—257° C„H,0, = C -CO,H. 
V. Im Erdöl von Baku (MARKOWNIKOW, a7 II, 4. — Kp: Ba ” - : 
Amid C,,H,ON = C,H,,-CO-NH,. F: 116—118° (M., 3K. 27D, 4. 
14. Dekanaphthensäure vom Siedepunkt 257—261° C,,Hıs0; = C;H,,:CO,H. 
V. Im Erdöl von Baku (MARKOWNIKOW, JK. 37 II, 4). — Kp: ae names 
Methylester C,H,0,; = C;H,,-CO,-CH,. Kp: 214—215° (korr.) (M., IR. 27II, 4). 
Amid C,H, ON = C,H,,:CO-NH,. F: 121—123° (M., IE. 27 II, 9. 


8. Carbonsäuren C,,H„0;. 


1. 1- Methyl - cyclohexan - [a - isobuttersäure] - (3), a- [3 - Methyl - 
ceyclohexyl] -isobuttersdure, m- Menthan - en (8) H40, — 


B,0<CHlon ).0H>CH -CCH,)2-CO,H. 
oyelohezyl-(J}-Incbuftersäure, 8-Erom-m-menthan-onrbanettre-@) CHEN = 
H,C<CHlCH,: CH'>CBr-CCH,),-CO,H. B. Aus 1-Methyl-cyclohexen-(2 oder Te 
EN En in Eisessig (WALLACH, CHURCHILL, A. 380, 75). — Krystalle 
Wwobntiereäure, p-Menthahrcerbonadurerch | ee 

rn <cH i cH,>CH -C(CH,),:CO,H. 


4-Brom-l-methyl-cyolohexan-[a-isobuttersäure]-(4) a-[1-Brom -4- 
cyclohexyl-(l)]-isobuttersäure, Pe oe 


-CH,. 
a a B. Aus 1-Methyl-cyclohexen.(3)-[a-isobutter- 
e]- o un r in Eisessi — Schmilz i 
112 117%, schnell erhitat, bei im. unge > 0 Bauen 
3. 5-Methyl-2-methoäthyl- en -carbonsäure- (1), p- Menthan- 
arbonsäure-(ä = . 
carbonsäure-(3) C,„H,„0, = CH, HO<CH?.oH00,B>CH-CHICH)). B. Aus einem 


schwach linksdrehendem sek. Menthylbromid (Bd. V, S. 51) mit M; ium | 

in ee, a = N Ei! I verd. Methyiaikoken nen 
— Das it beim Kochen der wäßr. Lösung aus; das Bariumsalz i i ich, 
das Zinksalz schwer löslich in Wasser; das Bleisalz ist amorph, leicht Tale 
4. Hendekanaphthensäure von MARKOWNIKOW, OGLOBLIN Undekanaphthen- 


säure genannt) C„H„,0, = C,H,:C0,H. V. In schweren Sorten des rumänischen Erdöls 
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(HELL, MEDINGER, B. 7, 1216: 10, 451). Im Erdöl von Baku (MARKOWNIKOW, ÜGLORLIN, 
3K. 15, 345; 19 II, 156). Im galizischen (KrAEMER, BÖTTCHER, B.20, 596) Erdöl (ZALoZIEcKT, 
B. 24, 1810). -- Darst. Man destilliert das Erdöl, schüttelt das Destillat mit konz. Natron- 
lauge und fällt den alkal. Auszug mit verdünnter Schwefelsäure; das rohe Säuregemisch 
behandelt man mit Alkohol und Chlorwasserstoff, fraktioniert das entstandene Estergemisch 
und verseift die passende Fraktion (Kp,3: 236 — 240°) durch alkoh. Kalilauge (H., ME., B. 7, 
1216). — Bleibt bei — 80° flüssig; Kp,,.: 258— 261° (unkorr.); D}: 0,982; D3: 0,969 (H., Mr.., 
B. 7, 1218). Ist eine schwache Säure (H., Me., B. 7, 1218). — Bei anhaltendem Kochen mit 
Salpetersäure (D: 1,3) werden Essigsäure und eine Säure C,H,,O, oder C,H,s0, gebildet 
(H., Me., B. 10, 454). Brom wirkt erst beim Erwärmen und dann substituierend ein (H., 
MEe., B. 7, 1220). Schmelzendes Kali ist ohne Wirkung, ebenso salpetrige Säure (H., Mr., 
B. 7, 1220). — Ammoniumsalz. Zersetzt sich beim Abdampfen mit Hinterlassung der 
treien Säure (H., Mx., B. 7, 1219). — Natrium- und Kaliumsalz haben die Konsistenz 
der Schmierseife (H., Me., B. 7, 1219). — AgC,,H,,O,. Käsiger Niederschlag (H., Me., B. 7, 
1219). — Bariumsalz. Honigartige Masse (H., Mr., B. 7, 1219). — Bleisalz. Klebrige 
Masse. In Äther leicht löslich (H., Me., B. 7, 1219). 

Methylester C,H,0, = CjHıs'CO,-CH,. Kp: 225—230° (MARKOwWNIKow, Kosso- 
WITSCH, RK. 19 II, 156). 

Äthylester C,,H,,0, = CjoHısCO,'CzH,. Kp;n: 236—240°; D%: 0,939; DE: 0,919 
(HELL, MEDINGER, B. 7, 1218). 

Amid C„H,„ON = C,,Hjs:CO-NH,. F: 126— 129°; mit Wasserdampf schwerer flüchtig 
(zu 45°/,), als die niederen Homologen; Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur 0,01°/,, 
bei 85—90° 0,13%, (MARKOWNIKOW, KOSSOWITSCH, JK. 19 II, 157). 


9. Carbonsäuren 0,,H,0;. 


1. 1- Methyl - 4- methoäthyl - cyclohexan - essigsäure - (3), 5- Methyl- 
2-isopropyl-cyclohexylessigsäure, Menthylessigsäure (C,H.0, = 
H -—— CH ; y Ei er F r 
CH,-HC<CH?.OH(CH,-00, $>CH-CHCHy),. B. Aus 3-Brom-I-methyl-4-methoäthyl 
cyclohexan-essigsäure-(3)-äthylester durch Reduktion mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung 
und nachfolgende Verseifung (WALLACH, SCHELLACK, A. 853, 317). — Kp,.: 166— 170°. 
Amid H,;ON = (CH,)[(CH,),CH]C,H,-CH,-CO-NH,. B. Man führt die Säure 
in das nord und ee a in äther. Lösung mit Ammoniak (WALLACH, SCHEL- 
LACK, A. 358, 317). — F: 148—150°. 
8-Brom-l1-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan-essigsäure-(3), A-Brom-5-methyl- 
2-isopropyl-cyclohexyl-(l)]-essigsäure, [3-Brom-menthyl-(3)]-essigsäure (,,H,,0,Br= 
—CH EIaE 
CH, -HC<cH,.CBr(CH,-CO my > CH CH(CH),. B. Aus Mentholessigsäure Byab, 2 1963) 
oder aus der daraus erhältlichen -Carbonsäure C,sH,00, (S. 78) und HBr in Eisessig 


(WALLACH, SCHELLACK, C. 1807 II, 54; A. 353, 314). — Schmilzt rasch erhitzt bei 135° 
bis 137°, langsam erhitzt bei 126—130°. 


2. 1.2.2-Trimethyl-3-methoäthyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) C3H20, = 

non sooH,) .CO,H oder 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentan - [a - iso- 
H,C—-CH, Bade 

buttersäure]-(5), a-[2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl]-isobuttersäure C,,H,,0, = 


He MICH -C(CH;),-CO,H, Dimethylcampholsäure.. B. Das Amid entsteht 

H,6-—CH,/ A 
durch 7—8-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. a.a’-Dimethyl-campher (Bd. VII, S. 142) mit 
1!/,Mol.-Gew. Natriumamid in Benzol am Rückflußkühler und langsames Zersetzen des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser ; man löst es zur Überführung in die Säure in konz. Schwefelsäure, 
gibt in der Kälte NaNO, zu. erwärmt dann äuf 50—60° und fällt schließlich mit Wasser 
(HALLER, BAUER, Cr. 148, 1647). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 73—74°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. [a]o: + 47,4% (in Alkohol). 

Amid C,H,ON = (CH Ja[(CHD,CH JOH, DO NH ns VE EN AR 

, siehe oben bei der Säure. — Wei tallmasse. F: 72—73°. : —180°; seh 

jeicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln; [a]: + 70,8% (in Alkohol); beständig 
gegen. KOH (H., B., C.r. 148, 1646, 1647). 


10. Tridekanaphthensäure C,sH,,0, = C},H,,CO,H. V. In deutschen Erdölen 
(KRAEMER, BÖTTCHER, B. 20, 599). 
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11. Pentadekanaphthensäure C,,H,s0, = C1sHa, : CO,H. V. In deutschen Erd- 
ölen, neben niederen und höheren Homologen (KRAEMER, BÖTTCHER, B. 20, 598). _ Flüssig. 
Kp: 300— 310°; Kpyo: 240—250°. D!5: 0,951. — Der Methylester ist flüssig und siedet 
bei 280— 290°. 


12. Dihydrochaulmoograsäure C,,H,,0, = C,H,  [CHz]ı2 ° CO,H. Zur Konsti- 
tution vgl. BARROWCLIFF, Power, Soc. 81, 562. — B. Aus Chaulmoograsäure (S. 80) durch 
Reduktion mit HI und P oder aus Brom-dihydrochaulmoograsäure durch Reduktion mit Zink 
und Alkohol (PowEr, GORNALL, Soc. 85, 857). — Blättchen (aus Essigester). F: 71—72°; 
Kpz: 248°; inaktiv (P.,- G.). 

Methylester C,.Hz,0, = C;Hg‘[CHz]Iı2'CO,:CH,. B. Aus Dihydrochaulmoograsäure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (P., G., Soc. 85, 858). — Krystallinisch. R: 
26—27%. Kpa: 222— 223°, 

Äthylester C,H3s0; = C;Hy-[CHz]2'CO,'C,H,. B. Aus Bromdihydrochaulmoogra- 
säure-äthylester mit Zinkstaub und Eisessig (BARROWCLIFF, POWER, Soc. 91, 575). — Nadeln. 
F: 17°. Kpgs: 230°. 

Brom-dihydrochaulmoograsäure C,,H,,0;Br = C;H;Br-[CHz]}5'CO,H. Zur Kon- 
stitution vgl. BARROWCLIFF, POWER, Soc. 91, 562. — B. Aus Chaulmoograsäure und HBr 
in Eisessig (POWER, GORNALL, Soc. 85, 856). — F: 36—38°; inaktiv (P., G.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zink und Alkohol Dihydrochaulmoograsäure (P., G.). 

Äthylester C,,H„0,Br = C,H,Br-[CH,)hs‘CO,‘C,H,. B. Aus Chauimoograsäure- 
äthylester in Petroläther beim Sättigen mit HB: (BARROWCLIFF, PowER, Soc. 91, 574). — 
Gelbes schweres Öl. D%: 1,0778. [a]n: + 3,88% (2,8694 g in 25 ccm Chloroform). — Zersetzt 
sich an feuchter Luft. Liefert mit Zinkstaub Dihydrochaulmoograsäure-äthylester. Durch 
Verseifung mit alkoh. Kalilauge entsteht ein Säuregemisch, das bei der Oxydation y-Keto- 
ß-methyl-pentadecan-w.w»’-diearbonsäure (Bd. III, S. 823) gibt. 

Dibrom-dihydrochaulmoograsäure-äthylester C,,H,,0,Br,=C,H Br, -[CH,},°CO,- 
C,H,. B. Aus Chaulmoograsäure-äthylester und Brom in Chloroform (POWER, GORNALL, 
Soc. 85, 855). — Öl. 


13. Carbonsäure C,H,s0,; = CzH;,:CO,H. V. In der Rinde von Olea europaea 
(PowEr, TuTIn, Soc. 988, 912). — Darst. Man zieht den in Wasser unlöslichen Teil des alkoh. 
Extraktes der Rinde von Olea europaea mit Petroläther und dann mit Äther aus, schüttelt 
die filtrierte äther. Lösung mit Ammoniumcarbonat und zersetzt das flockige NH,-Salz mit 
verd. Schwefelsäure. — Blättchen (aus Essigester). F: 84%. — Ist gegen Brom gesättigt. 

Äthylester C„H,0, = C,H,,‘CO,:C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol und konz. 
Schwefelsäure (P., fi, Soc. 83, 912). — Tafeln (aus Essigester). F: 75°. 


14. Carbonsäure C,,H,0, = C,,H;, :CO,H. V.. In der Rinde von Oles europaea 
(Power, TuTIn, Soc. 83, 906). — Darst. Man zieht den in Wasser unlöslichen Anteil des 
alkoh. Extraktes der Rinde von Olea europaea mit Petroläther aus, löst den Auszug in Ätker, 
schüttelt die äther. Lösung mit wäßr. Na,CO, und zersetzt das abgeschiedene Na-Salz mit 
verd. Schwefelsäure (P., T.). — Blättchen (aus Essigester). F: 69—70°. Sehr wenig löslich 
in kaltem Chloroform, stedendem Alkohol. — Ist gegen Brom gesättigt. Ammonium-, Kalium- 
und Natriumsalz sind unlöslich in Wasser. 


_  Äthylester C„H,,0, = C4Hg:CO,'C;H,. B. Aus der Säure mit Alkohol und Schwefel- 
säure (P., T., Soc. 83, 906). — Blättchen. F: 63°, 


2. Monocarbonsäuren C,Hn-40 


CH 
1. Cyclobuten-(1)-carbonsäure-(1) C,H,O, = 3,0 op, 20 - CO,H. 
2-Brom-cyclobuten-(l)-carbonsäure-(l) C,H,0,Br = H,0<0RT>0.00,H. B. Aus 
1.2-Dibrom-cyolobutan-dicarbonsäure-(1.2) durch Erhitzen mit Ba y wasser, Kalil 
frisch gefälltem Silberoxyd'’ und Wasser oder mit Kaltumjodidldsng Paz Bo 65. 
en z De en a 1 Eee Dr löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther. 
oroform, Benzol und heißem Petroläther. — Ba(C,H hen. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. ee N 


L 
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TOR om 
I . ” 
Oxydati 1-Methylal-cyel Ba en. 
zyaatıon von 1-Methylal-cyclopenten-(]) in wäßr. Lösung mit Silberoxyd (Barver, H. v 
Lresıc, B. 31. 2108). Beim Behandelu von ho 
mit Kalilauge (D: 1,2) (HAwoRrTH, PERKIN, Soc. 85, 101). Durch Erhitzen von Cyclopenta- 
nol-(1)-carbonsäure-(1) mit schwach rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem“ Phosphor 
auf 150° (WISLICENUS, GÄRTNER, 4. 275, 337). Aus Cyelopentanol-(2)-carbonsäure-(1) beim 
Erwärmen in wäßr. Lösung, beim Kochen mit 45°/,iger Schwefelsäure, Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) auf 110°, sowie beim Destillieren (DIECKMANN, A. 317, 66). — 
Ungleichseitig sechseckige Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). F: 120° (Ws Gs.Bs v2) 
Sublimiert sehr leicht schon von 100° an (H., P.). Mit Wasserdampf flüchtig (B., v.L.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol. Äther und Petroläther (H., P.). — Liefert beim Schmelzen 
mit KOH Adipinsäure (D.). — Kupfersalz. Blaue prismatische Tafeln. Geht beim Er- 
hitzen in ein weißliches amorphes Pulver über (B., v. L.). — Silbersalz. Sechsseitige 
Blättchen (aus heißem Wasser) (B., v. L.). 


3-Brom-cyclopenten-(l)-carbonsäure-(l) C,H,0,Br = a 


2. Cyclopenten-(1)-carbonsäure-(1) C,H,O, = 


CBr 


Y 


SC-CO,H. B. Bei 


allmählichem Eintragen von 5 g 1.2-Dibrom-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) in die kochende 

Lösung von 10 g KÖH in Alkohol (HaworTtH, PERKINn, Soc. 65, 981). — Krystalle (aus 

Wasser). Schmilzt gegen 130° nach vorhergehendem Sintern. Wenig löslich in kaltem Wasser 

nr ah, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, heißem Wasser und heißem 
etroläther. 


‚3. Carbonsäuren C,H,,0;. 

1. Cyelohexen-(1)-carbonsäure-(1), 4-Tetrahydrobenzoesäure C,H,0, = 
H,C<CH". CH >C-C0,H. B. Bei 3-tägigem Stehen von a-Bromhexahydrobenzoesäure 
(S. 9) mit 21/, Mol.-Gew. Kali in alkoh. Lösung (AscHan, A. 271, 267). Aus 42-Tetrahydro- 
benzoesäure durch Köchen mit starker Alkalilauge (A., A. 271, 243) oder durch 6-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kali (BRAREn, BucHNER, B. 33, 3455). Durch Reduktion von 4"*-Di- 
hydrobenzoesäure mit Natriumamalgam (EınHorn, B. 26. 457). — Krystallmasse. F: 29°; 
Kp: 240— 243° (korr.); D%: 1,1089; 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,7 Tle. (A.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k: 2,21x 10°® (CoLLan, A. 271, 271). — AgC,H,0,. Prismen (aus 
heißem Wasser) (A... — Ca(C,H,0,),+ H,O. Platte Prismen. Schwerer löslich als das 
Calciumsalz der A2-Tetrahydrobenzoesäure (A.). 

Methylester C,H,,0, = C,H, 'CO,-CH,. B. Aus A!-Tetrahydrobenzoesäure und absol. 
Methylalkohol mit konz. Schwefeisäure (AscHan, A. 271, 273). — Flüssig. Kp: 193,5 —194,5° 
(korr.). Di: 1,05607; D#: 1,04364. 

Äthylester C,H,,O, = C,H,-CO,-C,H, (s. auch S. 42, No. 4). B. Aus 41-Tetrahydro- 
benzoesäure durch Kochen mit Alkohol und H,SO, (BRAREN, BUCHNER, B. 33, 3455). Aus 
15 g a-Bromhexahydrobenzoesäureäthylester und 25 g Diäthylanilin bei 180° (PERKIn, MAT- 
SUBARA, Soc.87, 665). Man behandelt die Disulfitverbindung des Cyclohexanons mit KCN 
verseift das entstehende Oxynitril und spaltet aus dem Ester der erhaltenen Cyclohexanol-(1)- 
carbonsäure-(l) durch P,O, Wasser ab (DARzeEns, C.r. 144, 330). — Öl. Kp: 206—208° 
(Br., Buv.); Kp,o0: 143° (P., M.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel bei 130—180° Hexahydrobenzoesäureäthyl- 
ester (D.). Liefert durch Erhitzen mit Diazoessigester cis-Norcaran-dicarbonsäure-(1.7)-di- 
äthylester (Syst. No. 967) (Br., Bv.). Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther 1-[Metho- 
äthylol-(13)]-eyclohexen-(1) (Bd. VI, 8. 50); ist Methylmagnesiumjodid im Überschuß, so ent- 
steht 1-Methoäthenyl-cyclohexen-(1) (Bd. V, S. 12]) (P., M.). 


CH,: -- CH(CH,) i : 

1-Menthylester C,,H,0, = CH, CO, HO<CHFÖHCH,,]-CHr nr Kpr: 1783; 
[a]: — 74,64° (in Alkohol; p = 9,098) (RurE, SILBERBERG, A. 327, 195). 

Amid C,H„ON = C,H,-CO-NH,. B. Aus 4!-Tetrahydrobenzoesäure durch Behand- 
lung mit PCI, und Eintropfen des Reaktionsproduktes in sehr konz. Ammoniak (ASCHAN, 


A. 271, 274). — Prismen (aus alkoholhaltigem Wasser); Oktaeder (aus Äther). F: 127—128° 
(A.), 127° (Einhorn, B. 26, 457). In Äther schwer löslich (E.). 


2. Cyclohexen-(2)-carbonsäure-(1), 4?-Tetrahydrobenzoesäure („Benz- 
oleinsäure“) C,H,,O, = on >CH-C0O,H. B. Bei der Reduktion einer mög- 
lichst konz. Lösung von Benzoesäure in Soda mit Natriumamalgam im kochenden Wasserbade 
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unter Einleiten von CO, (AscHan, B. 24, 1865; A. 271, 234; vgl. HERRMANN, 4A. 132, 
75). Aus 2.3-Dibrom-cyclohexan-carbonsäure-(1) durch Behandlung mit Natriumamalgam 
(A., A. 271, 237). — Flüssig. Riecht widerlich nach Baldrian (H.; A., B. 24, 1866). Siedet 
im Kohlensäurestrome bei 234—235° (korr.) (A., A. 271, 236). 100 ccm Wasser lösen bei 
20° 1,34 g (CoLzan, A. 371, 237). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 3,05x 105 (C.). 
— Wird durch Kochen mit konz. Alkalilauge in 4!-Tetrahydrobenzoesäure umgewandeit 
A., A. 371, 243), desgl. durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (BRAREN, BUCHNER, B. 33, 

5). Oxydiert sich an der Luft schnell zu Benzoesäure (A., A. 271, 244). Gibt auch mit 
Permanganat Benzoesäure (A., A. 271, 245). Brom erzeugt in Chloroformlösung 2.3-Dibrom- 
eyclohexancarbonsäure-(1) (A., A. 271, 246). — AgC,H,O,. Käsiger Niederschlag. In 
heißem Wasser etwas löslich; sehr lichtempfindlich (A., A. 271, 238). — Ca(C,H,0,), bei 
110%. Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich leicht löslich, etwas schwerer in Alkohol (A., 
A. 271, 238). 

Methylester C,H,,O,=C,H,-CO,-CH,. B. Aus 42-Tetrahydrobenzoesäure und Methyl- 
alkohol mittels H,SO, oder HCl (AscHan, A. 271, 239). — Flüssig. Der Geruch erinnert 
gleichzeitig an Benzoesäuremethylester und Fettsäureester. Kp: 188—189° (korr.). Da: 
1,0433. — Beim Kochen mit alkoh. Kali erfolgt teilweise Bildung von Benzoesäure. 

1-Menthylester C,H,0, = CH,-C0,- HC<CHICHIOH.,-CH>CHr Kpıs: 176° 
(korr.); [a]®: — 59,44° (in Alkohol; p = 9,103) (Rure, SILBERBERG, A. 327, 195). 

Amid C,H,ON =C,H,-CO-NH,. B. Aus 4%-Tetrahydrobenzoesäure durch Behandlung 
mit PC], und Eintropfen des Reaktionsproduktes in konz. Ammoniak unter starker Kühl 
mearel 4A. 271, 241). — Blättchen oder Prismen (aus Äther). F: 144°. In Wasser un 

ther leichter löslich als das Amid der 4!-Tetrahydrobenzoesäure. 


3. COyclohexen-(3)-carbonsäure-(1), 4?-Tetrahydrobenzoesäure C,H,0;, = 
HC<cH,. cm, CH -CO,H. B. Aus „trans“-3-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S. 9 
beim Erhitzen mit Diäthylanilin (PERKIN, TATTERSALL, Soc. 91, 490). Aus „trans“-4-Brom- 
eyclohezan.carbonsäure-(1) (S. 10) durch Digerieren mit Sodalösung (P., Soc. 85, 431). 
— F: ca. 13%; Kpys: 237° (P.); Kpgo: 133° (P., T.). — Oxydiert sich an der Luft nur sehr 


re gang (P.). Verbindet sich mit HBr zu einem Gemisch von cis- und trans-3-Brom- 
clohexan- carbonsäure-(1) (P.), mit Brom zu 3.4 - Dibrom - cyclohexan - carbonsäure - (1) 


&;P, m. 


4. Derivate von Cyclohexencarbonsäuren C,H,0, = C,H,:CO,H mit - 
kannter Lage der Doppelbindung. als a 


ee oder 2)-carbonsäure-(l)-äthylester C,H,O, = 
H,0<CH".oH,>000-CH, oder H,0<CH „OH >CH-00,-C;H, oder Gemisch beider 
(s. auch den Äthylester der Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(1) auf S. 41). B. Ausrohem Hexa 
hydroanthranilsäureester beim Destillieren an der Luft EINHORN, " YENBERG B.2 s 
— Flüssig. Kp: ca. 190°. Luftempfindlich. ‘ a 

Dibromeyciohexencarbonsäure, 4'*-Dihydrobenzoesäure-dibromid C.H,0,Br,— 
C,H,Br,-CO,H. B. Man versetzt eine Lösung von 4"*.Dihydrobenzoesäure in en 


mit einer Lösung von Brom in Chloroform, bi bleibend 
456). — Tafeln (aus Alkohol). F: 166°, is zur bleibenden Rötung (EINHORN, B. 286, 


HC= 
5. [Cyclopenten-(2)-yl]-essigsäure C,H,0, = H Kon DCH-CH,-00,H. B. Aus 
2 


[Cyclopenten-(2)-yl]-malonsäure durch Destillation im Vakuum (EisKMan C.1909 II 
’ . 3 214 . 
ee = a Kpas: 93—94°. D®*; 1,0467. na": 1,46442. — Wird durch Hydrierung ei 
asserstolf in (segenwart von Nickel bei 170—175° in Cyclopentylessigsäure 
Gibt bei Behandlung mit Brom in essigsaurer Lösung ein 1% 700 Schmelsanake Brailaien, 


6. [Oyclopenten-(1)-ylJ-essigsäure G,H,0; = En \C-CH,-CO,H oder Cyelo- 
H,C-CH 3 ag 
pentylidenessigsdure C,H,.0, = nn b.op „0:CH:CO;H. B. Der Äthylester entsteht 
aus C clopentanol-(1)-essigsäure-(I)-äthylester “durch Erhitzen mit KHS 0: 
verseift den Ester mit methylalkoholischem Kali (WALLACH, et aan: 
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1802 I, 1293; Sr., 3K. 34, 20; C. 18021, 1222). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
F: 51—52° (W., A. 347, 325). Kpıs: 128— 130° (W.); Kp,,: 122° w. Sp.; Sp.). icht 130; 
lich in allen Solvenzien außer Wasser (Sp.). — Liefert bei der trocknen Destillation Meth;ylen- 
eyclopentan (Bd. V, S. 64) (W.). — AgC,H,O,. Weißes Pulver (SP.). 

Äthylester C,H,,0, = C,H,-CH,-CO,-C,H, oder C,H,.:CH-C0,-CH.. B. siehe bei 
der Säure. — Flüssig. Kpy: 82—84° (W., Sp, A. 338. 159; C} 18081, 1293; Sr, 
dE. 34, 19; C. 1802], 1222). 

Amid C,H,,ON = C,H,-CH,-CO-NH, oder C,H,:CH-CO-NH,. Täfelchen. F: 144° 
(W., Sp., A. 328, 160; C. 19021, 1293; Sr., $K. 34, 21; 0. 1802"I, 1222). 

HC:C(CH,)\ 
7. 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(1) C,H.0,= m. CH jCcH:CO,H. 

_ pen 2 
Ar ae 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(1) C,H,0, = 
H T CH „JCH-CO,H. B. Der Äthylester entsteht neben dem 2-Methyl-cyclopenten-(3)- 

C 2 

carbonsäure-(1)-äthylester, wenn man a Okres) mit einer 
bei 0° gesättigten wäßr. Bremwasserstoffsäure auf dem Wasserbade erwärmt, die erhaltene 
Brom-methyleyclopentan-carbonsäure mit alkoh. Schwefelsäure verestert und den rohen 
Ester mit Diäthylanilin kocht; man verseift den erhaltenen Äthylester mit methylalkoholischem 
Kali (HAworrH, PERKIN, Soc. 93, 585). — Nadeln (aus Petroläther). F: 130—131°. Sehr 
leicht löslich in Äther, Alkohol, heißem Petroläther, schwer in kaltem Wasser, kalter Ameisen- 
säure. — Wird durch Permanganat oder warme konz. Schwefelsäure oxydiert. Ozon oxydiert 
in Sodalösung zu a nen (Bd. III, S. 685). Brom in Chloroform erzeugt 2.3-Di- 
brom-2-methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1). 

Äthylester C,H,,0, = CH;-C;H,-CO,-C,H,. B. siehe bei der Säure. Entsteht 
aus der Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (H., P., Soc. 98, 587. — Öl. 
Kp,o: 133°. 


b) Linksdrehende 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(1)') C,H,0, = 


a EDSCH.00,H. B. Entsteht neben flüchtigen flüssigen Säuren beim Schmelzen 
der d-Carvenolsäure C,‚H,,O, (Syst. No. 1054) mit Kali (Wauzacn, Onzzcmacuer, A. 808, 
255). — Krystalle (aus Alkohol). F:130—131°. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. [ab: 
— 2,04°. — Addiert Brom in Eisessiglösung unter Bildung von 2.3-Dibrom-2-methyl-cyclo- 
pentan-carbonsäure-(1). 


8. 2-Methyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(1) C,H.0,;, = 


ea EN CH-c0,H. B. Der Äthylester entsteht neben dem 2-Methyl-cyclopenten-(2)- 
earbonsäure-(1)-äthylester, wenn man ans eye De ra) erneute ll) mit einer 
bei 0° gesättigten wäßr. Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade erwärmt, die erhaltene 
Brom-methyl-cyclopentancarbonsäure mit alkoh. Schwefelsäure verestert und diesen Ester 
mit Diäthylanilin kocht; man verseift den erhaltenen Äthylester mit 10°/,igem methylalko- 
holischem Kali (HaworRTH, PERKIN, Soc. 98, 590). — Zähes Öl. Kpio: 164—165°. — Gibt 
bei Behandlung mit Ozon und dann mit CrO, die bei 177° schmelzende a-Methyl-tricarballyl- 
säure (Bd. ILS. 821). Entfärbt Permanganat. Addiert Brom unter Bildung von 3.4-Dibrom- 
2-methyl-oyclopentan-carbonsäure-(l). 
Äthylester C,H,O, = CH,:C,H,-CO,-C,H;. B. Siehe die Säure. Entsteht aus der 

ee ya Sohwelchäure E., P., Soc. 88, 590). — Öl. Kpio: 120—122°, 

9, 3-Methyl-cyclopenten-(1?)-carbonsäure-(1) C,H,0; = 

er & N \c-CO,H (d. B. Aus 3-Methyl-cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(l) durch Destil- 
lation "unter Atmosphärendruck (DIECKMAnN, A. 817, 77). — Blättchen (aus heißem 
Wasser). F: 42°. Mit Wasserdampf flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter 
in heißem Wasser, leicht in organischen ungsmitteln. — Reduziert augenblicklich 
KMn0,. — Kupfersalz. Lichtblauer Niederschlag. — Ca(C,H,0,), + 4H,0. Krystall- 
krusten (aus Wasser). 


1) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
nt [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von WALLACH (A, 302, 53) sowie einer Privatmitteilung 
von WALLACH, 
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4. Carbonsöuren (,;H,,0;. 


1. Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1), 4!-Suberencarbonsäure CG,H,,0, = 
ee > -CO,H. B. Aus 1-Chlor-cycloheptan-carbonsäure-(l) beim Kochen mit 
H.Cc- : 

Natronlauge oder Behandl mit alkoh. Kali (DALE, SCHORLEMMER, SPIEGEL, Soc. 39, 
541; A. 211, 119; BUCHNER, JacoBı, B. 31, 401). Aus 1-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(1) 
beim Kochen mit Chinolin (EinHorn, WILLSTÄTTER, A. 280, 151) oder Barytwasser (W., 
B. 31, 2506). Aus 2-Brom-cycloheptan-carbonsäure-(1) durch Erhitzen mit Chinolin, neben 
Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(1) (W., B. 34, 134; A. 317, 240). Aus Cyclohepten-(2)-carbon- 
säure-(1) beim Einkochen mit konz. Kalilauge (E., W., A. 280, 136) oder beim Kochen mit 
alkoh. Kali (BRAREN, BucHnEr, B. 38, 688). Durch Einw. von Zinkstaub und Eisessig 
auf die aus Dibromeycloheptencarbonsäure (S. 45) entstehende Bromeycloheptencarbon- 
säure (8-45) (Br., Bu.). — Blättchen; Tafeln (aus 15°/,igem Alkohol). F: 53—54° (D. 
Son., Sp.), 51—53° (Bv., J., B. 31, 401), 49—51° (W., B. 31, 2566), Kp: 254—260 
E., W). Mit Wasserdampf flüchtig (D., Sch., Sp.). Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Cnlorolorn: Benzol (D., ScH., 2 sehr leicht in Ligroin, schwer in kochendem Wasser, 
unlöslich in kaltem Wasser (E., W.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k_ bei 25°: 
8,30x 10-* (RoTHmunD, B. 32, 1640), 9,28x 10-* (Rote, B. 33, 2034). — Wird von Natrium- 
amalgam in Cycloheptancarbonsäure (Suberonsäure) übergeführt (D., ScH., Sp.), desgl. durch 
Behandlung mit Natrium in Alkohol oder Amylalkohol (E., W.; Bv., J., B. 31, 2008). Gibt 
mit Brom 1.2-Dibrom-cycloheptan-carbonsäure-(1) (Bv., J., B. 31, 2008). — Kupfersalz. 
Dunkelblaue tallblättchen (E., Mr _ lat: + 4H,0. Niederschlag, aus 
Nadeln bestehend. Schwer löslich in Alkohol (E., W.). — Bariumsalz. Leicht löslich in 
Wasser (W., B. 31, 2506). 


Methylester C,H,,0, = C,H,,:CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methylalkohol + 
konz. Schwefelsäure (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 380, 140). — Flüssig. Kp: 210—220°. 
Äthylester C,.H,0, = C,H,,:CO,-C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol + Schwefel- 
säure (BUCHNER, SCHEDA, B. 37, 934). — Öl von fruchtätherartigem Geruch. Kp,,: 108°. 
— Entfärbt in wäßr. Se, OH EN, sofort. TEN Rn 
CH,-CH,-&C0,-C;H,)- ; . :C,H,)" 

. . VA 2 2 2 2 Ps 2 2 2 2 
Pyrazolinderivat 3X CH,-CH;- CH_ nu N oder B,0X CH,-CH;- dH-cH—N 
(Syst. No. 3643). Einw. von Diazoessigester: B., Sch. 

Amid C,H, ON = C,H,,:CO-NH,. °B. Aus der Säure durch Behandlung mit PCI, 
und Eintragen des entstandenen Chlorids in konz. wäßr. Ammoniak (BUCHNER, JACOBI, 
B. 31, 2007). — Blättchen (aus Wasser). F: 126° (Bv., B. 32, 706; BRAREN, Bu., B. 33, 
689; vgl. Wırstärter, B. 31, 2506; 32, 1638). Ziemlich leicht löslich in Äther (Buv., J.). 
Br ceyelohepten-(2)-carbonsäure-(1), 42-Suberencarbonsäure (C;H10, = 

ee ande Re 
1.6 CH,-CH, ‚CH-CO,H. Zur Konstitution vgl. BUCHNER, Jacopı, B. 31, 2005; Bu., 


B. 31, 2243; WıLLstÄtTeR, B. 31, 2503; BRAREN, Bu., B. 33, 687. — B. Aus 2-Brom-cyclo- 
heptan-carbonsäure-(1) durch Erwärmen mit Chinolin, neben Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1) 
W, B. 34, 134; A. 317, Ban: Durch Reduktion der bei 55—56° schmelzenden Cyclohepta- 
triencarbonsäure ($-Isophenylessigsäure) mit Natriumamalgam (Br., Bu., B. 33, 687). Aus 
der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (d-Isophenylessigsäure) durch uktion 
mit Natriumamalgam (EINHORN, WW. A.,280, 126; W., A. 317, 238). — Nadeln oder Blättchen. 
Riecht in flüssigem Zustand stechend, an höhere Fettsäuren erinnernd (E., W.). F: 18—20° 

B., BU.). Kpyss: 250—253° (Br., Buv.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,715x 10-® (Rota, B. 383, 2035). — Wandelt sich beim Kochen mit wäßr. Alkalilauge (E . W.) 
oder mit alkoh. Kali (Br., Bu.) in Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(1) um. Wird von Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol zu -Cycloheptancarbonsäure reduziert (E., W.). Durch Kochen 
mit verd. Schwefelsäure entsteht das Lacton der een -carbonsäure-(l1) (W., 
A. 817, 242). — Cu(C,H ,O,)a+ 2H,O. "Tiefblaue Täfelchen. Uniöslich in Wasser (E., 
Br — Cx0,H,0.), + 4 hd. Nadeln. In kaltem Wasser und in Alkohol ziemlich schwer 
löslich (E., W.) 

Methylester C,H,,0, = C,H,,:CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methylalkohol + konz. 
Schwefelsäure (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 380, 133). — Flüssig, erstarrt nicht im Kälte- 
gemisch. Der Geruch erinnert an den des Benzoesäureesters und den höherer Fettsäure- 
ester. Kp: 210—220°, 

‚ Athylester C, „H,O, = C,H,,-CO,-C,H,. B. Man kocht 100 g Säure mit 200 g wasser- 
freiem. Alkohol und 20 g konz. "Schwefelsäure 5 Stdn. unter Rückfluß (WILLSTÄTTER, A. 
317, 236). — Fruchtätherartig riechendes Öl. Kpı,: 100° (Quecksilber im Dampf bis 40%. 
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DP: 0,9929. — Ist schwer verseifbar; beim Behandeln mit alkal. Ayenzieı thylalkoho- 
lisches Kali) entsteht in beträchtlicher Menge ee ze 


Chlorid C,H,,0C1 = C,H,,:COCl. B. Aus der Säure und PC], beim Erwärmen (Wirr- 
STÄTTER, A. 317, 237). — Farbloses, stechend riechendes Öl. Kpı: 88 — 90° es 


. „Amid CsH,;ON = C.H,,:CO-NH,. B. Aus dem reinen Chlorid (s. 0.) durch Eintropfen 
in bei 0° gesättigtes wäßr. Ammoniak unter sorgfältiger Kühlung (WırLstärrer, A. 817, 
237; vgl. Eınhorn, W., A. 280, 131). — Täfelchen oder Blättchen (aus Wasser + wenig 
Alkohol). F: 159° (BRAREN, BUCHNER, B. 33, 688), 158— 159° (W .), 158° (E., W.). Destilliert 
unzersetzt; sublimierbar; leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther und kaltem Wasser 
(E., W.). — Liefert mit alkoh. Kali Cyclohepten-(l)-carbonsäure-(l) (E., W.). 

Hydrazid 0,H,ON, = C,H,,-CO-NH-NH,. B. Man erhitzt Cyclohepten-(2)-carbon. 
säure-(1)-äthylester mit Hydrazinhydrat am Rückflußkühler oder ke im Finechfoßrchre 
8 Stdn. auf 120° (WILLSTÄTTER, 4A. 817, 238). — Prismen (aus Essigester).. F: 137—139° 
(unscharf). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, leicht in Alkohol und heißem 
Wasser, sehr leicht in heißem Äthylacetat. 


3. Cyelohepten-(x)-carbonsäure-(1), 4x-Suberencarbonsäure C,H1,0, = 
C,H,,:CO,H. Zur Konstitution vgl. BucHneR, B. 31, 2243; WILLsTÄTTeR, B. 31, 2503. — 
B. Hntstand nur einmal beim Be andeln der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbon- 
säure (d-Isophenylessigsäure) mit Natriumamalgam (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 380, 134). 
— Öl von intensivem Fettsäuregeruch. — Die Lösung in Soda entfärbt momentan Per- 
manganat. Absorbiert Brom in Chloroformlösung. 


Amid 0,H,,;ON = C,H,,‘CO-NH,. Blättchen und Nadeln. F: 185° (EnHoRN, WILL- 
STÄTTER, A. 280, 135). 


4. Derivate von Cycloheptencarbonsäuren C,H],0,; = C;H,'CO;H mit un- 
bekannter Lage der Doppelbindung. 


Bromeycloheptencarbonsäure C,H,,0,Br = C,H,‚Br-C0,H. B. Durch Einw. von 
Zinkstaub und alkoh. Salzsäure auf die bei 164° schmelzende Dibromcycloheptencarbon- 
säure (s. u.) unter Kühlung (BucHner, B. 31, 2246) — Krystalle (aus 25°/,igem Alkohol). 
F: 150—151°. — Wird von alkal. KMnO,-Lösung sofort oxydiert. Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und heißer Essigsäure entsteht Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1) neben kleineren 
Mengen der Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(1) (?) (BRAREN, Buv., B. 33, 685). Die Reduktion 
mit Natrium und siedendem Amylalkohol liefert Cycloheptancarbonsäure (Bv.). Calcium- 
und Barium-Salz sind leicht löslich, Silber-, Kupfer-, ecksilber- und Bleisalz schwer 
löslich (Bv.). 

Amid (C,H,ONBr = C,H, Br:CO-NH,. B. Aus der Bromcycloheptencarbonsäure 
(8. 0.) durch Einw. von Phosphorpentachlorid und Umsetzung des Chlorids mit konzentriertem 
Ammoniak (BucHner, B. 31, 2246). — Nadeln (aus Äther oder Wasser). F': 134% bis 135°, 


Dibromeycloheptencarbonsäure (;H,,0;Br;z = C,H,Br,:CO,H. B. Aus der hei 
71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-lsophenylessigsäure) durch Auflösen in 
8 Tin. bei 0° mit HBr gesättigtem Eisessig (BUCHNER, B. 30, 636). In gleicher Weise aus 
der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (-Isophenyleesigsäure (B., B. 
31, 2244; B., Linae, B. 31, 2248). — Kryställe (aus Äther). F: 164° (B., B. 30, 636). — Un- 
beständig gegen Permanganat, verharzt beim Kochen mit Wasser (B., B. 30, 636). Gibt bei 
der Behandlung mit Natriumamalgam in siedender wäßr. Lösung unter Einleiten von CO, 
eine bromfreie ölige Säure (wahrscheinlich eine Cycloheptencarbonsäufe), deren Amid bei 
158—160° schmilzt (B., B. 31, 2244). Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol 
liefert Cycloheptancarbonsäure neben einer Säure C,H,,O, (F: a A u.) (B., B. 31, 
2244). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure unter Kü ung wird Brom- 
cycloheptencarbonsäure (F: 150—151°) (s. o.) erhalten (B., B. 31, 2244). 

Verbindung C,H,,0, = C,H,,0:C0,H (N). B. Bei der Reduktion von Dibromeyeclo- 
heptencarbonsäure (s. 0.) mit Natrium in siedendem Amylalkohol, neben Oycloheptäncarbon- 
säure (BUCHNER, B. 31, 2245). — Prismen (aus Äther). F: 125—126°. In Sodalösung gegen 
KMnO, beständjg. 

Tetrabromeycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° 0,H,0,Br,=C,H,Br;- 
CO,H. B. Aus der bei 71° oder der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure 
(a- oder -Isophenylessigsäure) und Brom, in Eisessiglösung (in ersterem Falle neben einem 
isomeren Tetrabromid vom Schmelzpunkt 176—178°) (s. u.) (BucHner, Lines, B. 31, 2248). 
— Prismen (aus Eisessig). F: 194° (Zers.). — Entfärbt O, in Sodalösung sofort. 

Tetrabromoycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 176—178° C,H,0,Br, = 
C,H,Br,-CO,H. (Vielleicht identisch mit der folgenden Verbindung.) B. Aus der bei 71 
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schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) und Brom in Eisessig- 
lösung, neben der Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° (s. < 
(BucHner, Linag, B. 31, 2249). — Krystalle (aus Eisessig). F: 176—178° (Zers.). Vie 
leichter löslich in Eisessig als die isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 194°, 

Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 174—175° GO Br = 
C,H,Br,:CO,H. (Vielleicht identisch mit der vorangehenden Verbindung.) B. Durch Ver- 
mischen der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (d-Isophenylessigsäure, „Me- 
thylendihydrobenzoesäure“‘) mit 4 At.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstofflösung. Man läßt 
15 Stdn. stehen und verdunstet dann unter vermindertem Druck (EINHORN, WILLSTÄTTER, 
A. 280, 125). — Kryställchen (aus Eisessig + konz. Ameisensäure). Schmilzt bei 174— 175° 
unter Bräunung. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, ziemlich leicht in warmem Eis- 
essig und in warmer Ameisensäure, ziemlich schwer in Chloroform, sehr schwer in Ligroin. 
— Entfärbt in Sodalösung Permanganat sofort. 


5. [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure GH,0, = H,0<CH". OH >C-CHı-CO;H. Zur 
Konstitution vgl. WarracH, A. 353, 287. — B. Man spaltet aus Cyciohexanol-(l)-essig- 
säure-(l)-äthylester durch Erhitzen mit KHSO, oder mit P,O, in Benzol Wasser ab und 
verseift (WALLACH, A. 343, 51; vgl. W., A. 360, 31; 385, 257). Aus dem Nitril (s. u.) 
durch Verseifung (Harpına, HAwoRTH, PERKIN, Soc. 88, 1959). — Riecht fettsäure- 
artig (W., A. 348, 51). F: 37—38° (W., A. 843, 5l). Kp,: 145° (Har., Haw., P.); 
Kpıs: 140° (W., A. 343, 51). Verflüchtigt sich allmählich beim Stehen im offenen 
Gefäße; schwer löslich in kaltem Wasser, leiobter in heißem Wasser (W., A. 348, 52). Flektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,49x 10° (ZELINSKY, ISGARYSCHEW, JR. 40, 
1385). — Gibt bei der trocknen Destillation Methylencyclohexan (Bd. V, S. 69) (W., Isaac, 
4A.847,329; W., A.359, 291). Bei der Oxydation mit 1°/,iger KMnO,-Lösung bei 0° wurden 
isoliert »&-Acetyl-n-valeriansäure und Methyl-[eyclopenten-(1)-yl]-keton (W., A. 343, 53; 358, 
292; 359, 308; vgl. Har., Haw., P.; W,, v. rıus, B. 42, 145; W., A. 366, 275). Bei 
der Oxydation des as (dargestellt aus dem Nitril mit alkoh. Schwefelsäure) mit 
Ozon entsteht ein Öl (OHC-[CH,],-CO-CH,-CO,:C,H, ?), welches beim Digerieren mit verd. 
Schwefelsäure MethySeyelopen m rn] Een liefert (Har., Haw., P.). Bei der Einw. 
von Brom auf die Lösung der Säure in verd. wäßr. Sodalösung entsteht das Lacton der 1-Brom- 
ereberano Le elek) (DIE No. 2460) (Har., Haw., P.). Liefert bei der Addition 
von Halogenwasserstoff in Eisessiglösung 1-Halogen-cyclohexylessigsäure, z. B. mit HBr 
1-Brom-cyclohexylessigsäure (W., A. 3583, 290; 0.1907 Il, 53; Har., Haw., P.). — AgC,H,,0,. 
Schwer löslich in Wasser (W., A. 343, 52). 

‚ Amid C,H,ON = C,H, -CH,-CO-NH,. B. Aus [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure durch 
Einw. von s und Behandlung des gewonnenen Chlorids in äther. Lösung mit NH,-Gas 
(WarLacH, A. 3583, 292). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 152—153°. 

Nitril C;5H,N=0H, CH, CN. B. Man destilliert clohexen-(1)-yl]-cyanessigsäure 
unter 90 mm Druck (Har., Haw., P., Soc. 83, 1959). “it N eickeit, ee nz 


6. [Cyclohexen-(?2)-yl]-essigsäure CsH,0, = H,0<CH = CH_0H-CH,-CO,H. 
B. Aus [Cyclohexen-(2)-yl]-malonsäure durch Destillation im Vakuum (EiyEman, C.1908 Il, 
2146). — stalle (aus Petroläther). F: 11—12°. Kp,;: 120%; Kp,.: 135—136°%. Dist: 
1,0515. na": 1,47948. 


Amid C,H,,ON = C4H,-CH,-CO-NH,. F: 147—148° (Eıssman, CO. 1908 II, 2146). 


7. Cyclohexylidenessigsäure C,H,,0, = H,C<CH® CHrSC:CH-CO,H. B. Beim 
Digerieren von Cyclohexyl-brommalonsäure-diäthylester mit onz. Barytwasser (Ho 
PERKIn, Soc. 85, 1366), Durch Verseifung von Oyalohargiiden ayannsas Rare 
der in geringer Menge neben [Cyclohexen-(1)-yl]-cyanessigester bei der Kondensation von 

clohexanon mit Natriumcyanessigester entsteht (HArDIna, HAWORTH, PERKIN, Soc. 93 
1945, 1961). Neben kleinen Mengen der isomeren [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure sowie sehr 
geringen Mengen Methylencyclohexans bei 3-stdg. Kochen von 5 g EN 
säure-(1) mit 7 g Essigsäureanhydrid (WartacH, A. 365, 261; vgl. W., A. 353, 288). — 
Krystalle (aus sehr verd. Methylalkohol). F: 91° (W., A. 353, 288), 89—90° (Har,Hıw,P 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 250: 2,80% 10% (ZELINSKY, ISGARYSCHEW. IK. 
40, 1385). — Liefert bei der trooknen Destillation im Wasserstoffstrom Methylenc clohexan 
(W., A. 365, 262). Wird von KMnO, in alkal. Lösung bei 0° zu Cyolohexanon ya (W., 
A. 353, 289). Liefert mit HBr in Figessig 1-Brom-cycolohexylessigsäure (W., A. 353, 289). 

Amid C,H, ON = C,H,5:CH-CO-NH,. F: 147—148% (WaLLAcH, A. 368, 262). 
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8. SU olelahezen (I)»sarbonsdure-(1), 4!-Tetrahydro-o-toluyl- 
säure!) GH02= H,0<cH? CHP>C-COsH. Zur Konstitution vgl. Kay, PERKIN, Soc. 
87, 1068. — B. Aus 1-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) (S. 16) durch Kochen mi 
Wasser oder Alkalien, Erhitzen mit ers auf 100° oder Ei neh auf 150° ee 
B. 32, 1171). — Darst. Aus 1-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester durch 
Erhitzen mit der doppelten Menge Diäthylanilin auf 180° und Verseifen des entstandenen 
Esters (s. u.) mit methylalkoholischem Kali (K., P.). — Nadeln (aus Wasser oder konz. Ameisen- 
säure). F: 87° (S.). Leicht löslich in Petroläther, Aceton und Alkohol, schwerer in konz. 
Ameisensäure ($.). 1000 g Wasser von 15,5° lösen 0,73 g Säure (8.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat y-Aretyl-buttersäure (K., P.). Addiert Bromwasserstoff (8.). Gibt mit 
Brom in CS, 1.2-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S). Wird durch Kochen 
mit Kalilauge nicht verändert (S.). 

Athylester C,.H,s0, = CH,-C,H,:CO,-C,3H,. B. Siehe die Säure. — Kpzo: 148° 
(Kay, PERKIN, Soc. 87, 1073). — Liefert mit Methylmagnesiumjodid o-Menthen-(1)-0)-(8) 
(Bd. VI, S. 54) und o-Menthadien-(1.8 (9)) (Bd. V, 8. 124). 


9. 2- Methy!.-cyclohexen - (3 oder 4) -carbonsäure - (1), 4° oder 4- 


Tetrahydro-o-toluylsäure‘) C,H,0, = HO<CH CHCHJCH.CO,H oder 
2 2 


HO<cH?  OHP>CH-CO,H oder Gemisch beider. B.-Der Äthylester entsteht bei Be- 


handlung von 2-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (HAGEMAnNscher 
Ester) (Syst. No. 1285) mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 280—285°; man verseift 
ihn durch Kochen mit alkoh. Kali (SKITA, ArDAn, Krauss, B. 41, 2944). — Kp;: 114— 130°, 
— Entfärbt in Sodalösung augenblicklich Permanganat- oder Bromlösung, im letzteren Falle 
unter Bildung eines Dibromids. 

Athylester C,.H,s0; = CH,:C,H,-CO,-C,H,. B. Siehe die Säure. — Kp: 204—208° 
(SK., A., K., B. 41, 2943). 


10. 3-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1), 4’-Tetrahydro-m-toluyl- 
säure?) (von PERKIN, TATTERSALL, Soc. 87, 1085, A®-Tetrahydro-m-toluylsäure genannt) 
C,H10, = H,C<CHCH,) CHSC-CO,H. B. Aus einem Gemisch der beiden 1-Brom- 

2 2 

3-methyl-cyclohexan-carbonsäuren-(l) durch Erwärmen mit Sodalösung, neben 3-Methyl- 
eyclohexanol-(1)-carbonsäure-(1) und 1-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(3) (S. 48) (PERKIN, 
TATTERSALL, Soc. 87, 1093). — Darst. Aus 1-Brom-3-meth a 
äthylester durch Erwärmen mit methylalkoholischem Kali (P., T., Soc. 87, 1095). — Öl. 
Kp: 150°. Sehr wenig löslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation a-Methyl-adipinsäure. 
— AgC,H,0,. — Ca(C,H103). Läßt sich aus Wasser umkrystallisieren und enthält 
Krystallwasser. 

Äthylester C,H,s0; = CH,-C5H,-CO,-C,H,. B. Aus der Säure durch Erwärmen 
mit Alkohol und H,SO, (P., T., Soc. 87, 1097). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid m-Menthen- 
(2)-ol-(8) (Bd. VI, S. 54). 

11. 1-Methyl-cyelohexen-(1)-carbonsäure-(3), 4?:-Tetrahydro-m-toluyl- 
säure?) C;H,,0, = B,0< Go ).cH>CH-C0,H. B. Avs 3-Brom-3-methyl-cyclohexan- 
carbonsäure-(l) durch 2-stdg. Erwärmen mit-3 Vol. idin auf 100° (PERKIN, TATTERSALL, 
Soc. 91, 496). - Farbloses 5. Kpso: 140— 142°. — Liefert bei der Oxydation Adipinsäure 
und w-Acetyl-n-valeriansäure. — Ca(C, Hy Opa + 5H,0. 

Äthylester O0, = CH,-C,H,:C0,-C,H,. B. Aus der Säure durch Einw. von 
ten She finaure PT, Soc. 91, 497). — Kg: 128°. — Liefert mit Methyl- 
magnesiumjodid m-Menthen-(1)-ol-(3) (Bd. VI, 8. 54). 


12. 3-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(1), 4°-Tetrahydro-m-toluyl- 
säure®) C,H,0, = Hoc CH,_CH-00,H. B. Aus fester oder aus flüssiger 4-Brom- 
, 2 


3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) beim Digerieren mit Pyridin (FISHER, ‚PERKIN, Soc. 
93, 1885). Man digeriert rohen 4-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester, er- 
halten aus der rohen Säure mit alkoh. Schwefelsäure, mit Diäthylanilin und verseift den durch 
fraktionierte Destillation gewonnenen 3-Methyl-cyclchexen - (3) - carbonsäure- (1)-äthylester 


!) Bezifferung der o-Toluylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 
2) Bezifferung der m-Toluylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 
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durch methylalkoholisches Kali (F., P., Soc. 93, 1886). — Unmangenehim riechendes Öl. 
Kpıo: 184—186°. — Ca(C,H,03),+ 4/,H,0. Nadeln (aus Wasser). 

Äthylester C4H}05 = CHz:C;H;:C0;-CyH,. B. Siehe die Säure. — Öl. Kpsie: 146° 
(RP. Se. 98, 1880). Gibt mit Methylmagnesiumjodid m-Menthen-(6)-01-(8) (Bd. VI, 8. 55) 
(F., P.). 


13. 1-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(3), 48-Tetrahydro-m-toluyl- 
säure!) (von PERKIN, TATTERSALI, Soc. 87, 1085, A!-Tetrahydro-m-toluylsäure genannt) 


H,O, = H,C<CHICH, SH. >C-00,H. B. Aus einem Gemisch der beiden 1-Brom- 


3.methyl-cyclohexan-carbonsäuren-(1) beim Erwärmen mit Sodalösung, neben 3-Methyl-cyclo- 
hexanol-(l)-carbonsäure-(1) und 3-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(l). Man destilliert das 
Gemisch der Säuren mit Dampf. Das Destillat enthält 1-Methyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
säure-(3) und 3-Methyi-eyclohezen-(l)-carbonsäure-(1). Erstere krystallisiert aus a 
TATTERSALL, Soc. 87, 1093). — Platten (aus Petroläther). F: 58—60°. Sehr leicht löslich. 
— Gibt bei der Oxydation ß-Methyl-adipinsäure. 

Äthylester C,Hıs0, = CHz’C;H;'CO,-C,H,. B. Aus der Säure durch Behandlung 
mit Alkohol und 'konz. Schwefelsäure (P., T., Soc. 87, 1094). — Kp,: 105°. — Gibt mit 
are m-Menthen-(3)-ol-(8) (Bd. VI, S. 55) und m-Menthadien-(3.8(9)) (Bd. V, 

. 126). 


14. 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1), 4'-Tetrahydro-p-toluyl- 


> an ; CH, : CHI. 
säure?) C;H,,0; = CH; HO<cH,.cH,— C CO,H. 

a) Rechtsdrehende 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1), d-4!-Tetra- 
hydro-p-toluylsäure?) C5H,,0; = CHz3:CgH,:CO,H. B. Man stellt aus 2 Mol.-Gew. der 
inaktiven Säure und 1 Mol-Gew. Strychnin das Strychninsalz dar und zerlegt dieses durch 
Soda (Kay, PERKIN, Soc. 89, 845). — Krystalle (aus verd. Eisessig). F: 133°. [a]»: + 101,1° 
(in Essigester). 

Äthylester C,oHıs0, = CHy3 ‘C,H, CO, C,H,. B. Aus der Säure mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsäure in der Kälte (K., P., Soc. 88, 846). — Kp;o: 154°. [a]o: + 86,5°. 


b) Linksdrehende 4-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(1), !-4!-Tetra- 
hydro-p-toluylsäure®) C;H,.0;,=CH;3:C,H,-CO,H. B. Man stellt aus inaktiver Säure 
das Brucinsalz dar und zerlegt dieses durch Soda (K., P., Soc. 89, 842). — Prismen (aus 
Essigester). F: 133—134°. Leicht löslich in Eisessig, Essigester und Petroläther, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol. [a]y: —100,8° (0,3951 g in 20 ccm Essigester). 

Äthylester C,0Hıs0; = CHz‘C;H; CO, -C;H,.. B. Aus der Säure mit Alk 
konz. Schwefelsäure in der Kälte (K., P., Soc. 88, 844). — Öl. Kpin: 154°. ne 


c\) Imaktive 4-Methyl-cyclohexen-(I)-carbonsäure-(1), dl-4!-Tetrahydro- 
p-toluylsäure®) C,H,0,;, = CH;,-C,H,-CO,H. B. Durch Kochen von 1 TI. Bro 
4-methyl-cyclohezan-carbonsäure-(1) (F: 71— 72°) mit 6-10 Tin. Chinolin (EInHoRN, WILL- 
STÄTTER, A. 280, 163). Aus dem Äthylester (23 g) der 1-Brom-4-methyl-cyclohexan- 
carbonsäure-(l) (F: 109%) durch Behandlung mit einer Lösung von (20 g) KOH in heißem 
Methylalkohol (PERKIN, PıcKLes, Soc. 87, 645). — Prismatische Nadeln (aus verd. Eisessig); 
Nadeln und Blätter (aus 10°/,igem Alkohol). F: 132° (E., W., A. 280, 164), 134° (Pr., Pr.). 
Mit Wasserdämpfen flüchtig (E., W., A. 280, 164). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in heißem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in kaltem Ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff (E., W., A. 280, 164). ‘Läßt sich durch 
ee Fe ee en ik n en in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegen Y, PERKIN, Soc. 89, . — Gibt beim Erhitzen mit 4 At.-Gew. uf 0 
p-Toluylsäure (E., W., A. 280, 92). ee 

‚ Äthylester C,H0, = CHz-C,H,:C0,-C,H,. B. Aus der Säure durch Erw: 
mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (PERKIN, PICKLES, Sor. 87, 646). — Teile Öl. Ka 
152—153° (Pr., Pr... Di: 0,9877; Di: 0,9792; D&: 0,9726; ny”: 1,46539; ng": 1,47 604; nY": 
1,48259 (Kay, Pr., Soc. 89, 852). Magnetische Rotation: K., Pr. 2 

Amid C;H,ON = CH;-C;H,-CO-NH,. B. Aus der Säure durch Überführung in : 
Yes) Behandlung desselben mit, konz. wäßr. Ammoniak (Einssons) ae 

ö R .—_ en und Nä R re i ich i 

Tr ale re ädelchen (aus verd. Alkohol). F: 148%. Leicht löslich in 


)) Bezifferung der m-Toluylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 
®) Bezifferung der p-Toluylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941, 
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15. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsä ure-(4), 4A’-Tetrahydro-p-toluyl- 
säure‘) CH,0, = CH,-O<CHr' CH>CH -CO,H. 


&) Rechtsdrehende I-Methyl-cyclohexen-(I)-carbonsäure-(4), d-4-Tetra- 
hydro-p-toluylsäure!) C;H,0;—= CH,-C,H,-CO,H. B. Man behandelt die dl-Säure 
zunächst mit Brucin, wobei sich das Brucinsalz der l-Säure zuerst abscheidet; die aus der 
Mutterlauge abgeschiedene Säure (Gemisch von d-Säure und dl-Säure) behandelt man darauf 
mit Strychnin, wobei zuerst das Strychninsalz der d-Säure krystallisiert (FISHER, PERKIN, 
Soc. 93, 1874). — F: ca. 99°. [a]: +55°. 

Athylester C,,H,s0, = CH;-C,H,-C0,-C,H,. B. Aus 20 g d-Säure, 150 ccm Alkohol 
und 10 com konz. Schwefelsäure (F., P., Soc. 983, 1875). — Öl. Kpio: 145—147°. [a]: 
+ 50°. — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht d-a-Terpineol (Bd. VI, S. 57). 


b) Linksdrehende I1-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(4), 1-4°-Tetra- 
hydro-p-toluylsäure!) C3H],0,= CH;-C,H,-CO,H. B. Durch Spaltung der dl-Säure 
ee En (FISHER, PERKIN, Soc. 93, 1873). — Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 99°. 
lalo: — = 

Athylester C,H,s0, = CH,-C,H,-CO,-C,H,. B. Aus 20 g 1-Säure, 150 ccm Alkohol 
und 1C ccm konz. Schwefelsäure (F., P., Soc. 93, 1874). — Öl. Kpso: 145—147°%. [a]n: 
— 52%. — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht l-a-Terpineol (Bd. VI, S. 57). 

ec) Tmaktive 1-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(4), dl-43-Tetrahydro- 
p-toluylsäure!) C;H,0, = CH,-C,H,-CO,H. B. Aus Methyl-[4-methyl-cyclohexen-(3)- 
yl]-keton mit Brom und Natronlauge (STEPHAN, HELLE, B. 35, 2151, 2156). Aus 3-Brom- 
4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) beim Digerieren mit 5 Tin. Pyridin (MeLDRUM, PERKIN, 
Soc. 83, 1423). Aus 4-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) durch Digerieren mit 
idin (P., Soc. 85, 664). Durch Erwärmen von 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(1) 
(Syst. No. 1053) mit 20°/,iger Schwefelsäure (St., H., B. 35, 2154, 2156). — Darst. Man 
verestert das bei der Reduktion von 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure entstehende Gemisch 
von zwei diastereoisomeren 4-Methyl-cyclohexanol-(3)-esrbonsäuren-(1) mit 4 Tin. 4°/,iger 
alkoh. Salzsäure, verseift die Fraktion vom Kp,;: 150—170° der Ester mit methyl- 
alkoholischem Kali, behandelt die freien Oxysäuren mit kalt gesättigter wäßr. Brom- 
wasserstoffsäure, verestert die rohen Brom-methyl-cyclohexan-carbonsäuren mit 10 Yoiger 
alkoh. Schwefelsäure, kocht die destillierten Ester mit 4 Vol. Diäthylanilin und verseift den 
erhaltenen Ester der 1-Methyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(4) mit methylalkoholischem Kali 
, (MELDRUM, PEREIN, Soc. 93, ae — Blättchen; Nadeln (aus en: Krystalle (aus Petrol- 

äther). F: 98—99° (M., P.; Sr., H.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Essigsäure (P., 
Soc. 85, 664). Läßt sich durch Brucin und durch Strychnin in die optisch aktiven Kompo- 
nenten spalten; bei Verwendung von Brucin krystallisiert zuerst das Salz der 1-Säure, bei 
Verwendung von Strychnin das der d-Säure (FısHEr, PERKIN, Soc. 98, 1873). — Wird 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure zu p-Toluylsäure oxydiert (P., Soc. 85, 665). Brom 
erzeugt 3.4-Dibrom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) (P., Soc. 85, 665). 

Äthylester O,= CH,:C,H,:CO,‘C,H,. B. Aus inaktiver 1-Methyl-oyclohexen-(1)- 
er bonskure(4) er mit Alkohol und konz. Schwefelsäure auf dem cha 

, Soc. 85, 664). Man erwärmt die 4-Methyl-cyolohexanol-(3)-carbonsäure-(l) mit 
bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade, verestert die erhaltene Brom- 
methyl-cyclohexancarbonsäure mit 10 \eiger alkoh. Schwefelsäure und digeriert das ölige 
Reaktionsprodukt mit Diäthylar.ilin (MELDRUM, PERKIN, Soc. 98, 1424). — Ferbloses, 
unangenehm riechendes Öl (P.). Kpsoo: 155—157° (P.), ca. 148° (M., P.). — Reagiert mit 
Magnesiummethyljodid unter Bildung von dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 58) (P.). 

4.8-Dibrom-l-methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(4) C,H,,0,Br, = 
CHE EHE r CHs>CBr-CO;H. B. Aus der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbon- 

2 


äure (ö-Isophenylessigsäure) und Eisessig-Bromwasserstoff (EINHORN, Tamara, B. 26, 
331. ® teren 4, 2ao, 152). Darch 3-stdg. Erhitzen der bei 71° sohmelzenden 
Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) in mit HBr gesättigtem Eisessig auf 
1009, a Tribromcycloheptancarbonsäure (F: 199°) (Brcuner, B. 31, 2246). — Krystalle. 
Schmilzt bei 153° unter Gasentwicklung (E., T.; E., W.). 


H,C-CH | 
16. a-Oyclopentyliden-propionsäure CsH,,0,; = 1.6 -cn, 0 ACHD- COM. B. 
2 ® ” e . 
Aus Cyclopentanol-(l)-[a-propionsäure]-(1) durch 2-stdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid 
1) Bezitferung der p-Toluylsäure s. bei dieser, Syst. No. 941. 


BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. IX. 4 
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neben Äthylideneyclopentan (Bd. VI, S. 69) (Warrach, v. Marrıus, B. 42, 147; A. 865, 
273). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 107—108°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert 
bei der trocknen Destillation Äthylidencyclopentan. Gibt beider Oxydation mit Permanganat- 
lösung bei 0° reichliche Mengen von gel pantaen 


C-C-C 
17. Carbonsäure C,H,,0, der Struktur & „26-0-00H. B. Aus 1-Methyl- 
cyclopentanol-(3)-essigsäure-(3)-äthylester durch Behandlung mit KHSO, und Verseifung 
des entstandenen Esters (WALLACH, SPERANSKI, A. 314, 161; 0.198021, 1293; Sp., 3E. 34, 
23; C. 1902 I, 1222). — Nach Fettsäuren riechende Flüssigkeit. Siedet gegen 240° (unter 
Abspaltung von CO,); Kpjo: 128° (W., Sp.). — AgC,H,,0, (SP.). 

Äthylester C,Hıs0; = %Hj1'CO,-C;H,. B. Siehe die Säure. — Flüssig. Kp,: 90° 
bis 92° (W., Sr., 4. 814, 161; C. 1902 1, 1293; Sp., K. 34, 23; ©. 19021, 1222). 

Amid C,H,ON = C;H,,:CO-NH,. B. Durch Erhitzen des Ammonsalzes der Säure 
auf 230° (W., Sp., 0. 1802 1, 1293). Aus der Säure durch sukzessive Behandlung mit PCi1, 
und NH, (SPr.; 3K. 34, 25; ©. 1802 I, 1222). — Täfelchen. F: 128° (W., Sp.), 126° (SP.). 

Nitril C,H, N = CH, ‘CN. B. Aus dem Amid und P,O, durch Erhitzen (Sr., 3K. 
34, 25; C. 18021, 1222). — Kp: 208—210° (Sr.; Wa., Sp., ©. 18021, 1293). 

18. 1.1- Dimethyl-cyclopenten-(4)-carbonsäure-(2) CsHıs0; = 


HC—CH,\ 

Hd. CCCH,) j„CH-CO,H. B. Aus ö-Brom-1.1-dimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) durch 
3/2 

Kochen mit Sodalösung (PERKIN, THORPE, Soc. 85, 142). — Farbloses, beim Erkalten sich 

grünfärbendes Öl. Kp;s: 236°. 


I RS DI nu TENCBrOBenZCEE En GH ,02— 
° ° ı\SO0-CO,H. 
Methylester C,H,,0, = (C3H,)C;H-CO,-CH,. B._ Aus B-Äthyl-y-äthyliden-butyro- 
lacton (Syst. No. 2460) durch Behandlung mit Diazomethan ee CQUIN, Er. 
144, 853; Bl. [4] 5, 1142). — Kp,: 145—150°. 


20. Bicyclo-[0.1.4]-heptan-carbonsäure-(7), Norcaran-carbonsäure-(7) 
(Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, S. 70) C,H,0, = nn" SEJCH-COH. 


H,C-CH,-CH/ 
2.3.4.5-Tetrabrom-bicyclo-[0.1.4]-heptan-carbonsäure-(7), 2.3.4.5-Tetrab - 
BrHC-CHBr-CH m eg 


BERN. Ri. &.CHBr- dp CH CO. B. Durch Zufügen 
von 2,4 g Brom zu einer eisgekühlten ung von 1 g Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) i 
20 ccm Eisessig (BRAREN, BUCHNER, B. 34, 994). — talle Te F 233 Sage 


(Zers.). — Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) reduziert. 


21. Santolensäure C,H,0,=C,H,,'C0O,H. B. Neben anderen Produkten i i 
Menge beim Erwärmen a et. C,H ,0,Br (Syst. No. 964) mit Sodaldewug 
et Sn ns a Er Der an — Beim Abkühlen nicht erstarren: des Öf 
om Geruch der Lauronolsäure. — Entfärbt lkalisc rmang ösung. — 

Weißer Niederschlag. ” nei Bin = A8CHn0; 


5. Carbonsäuren C,H,,O;. 
1. Cycloheptylidenessigsäure, Suberylidenessigsäure, ‚Sub erenessig- 
” “ Eu 2 \n, e z, = 
ee H &. CH,-CH, j€:CH-CO,H. Zur Konstitution vgl. Wartach, A. 
45, 147. — B. Die Ester entstehen durch ca. 2-stdg. Erhitzen d. l -(1)-essi 
säure-(l)-ester mit 2 Tin. KHSO, auf 150—160°; Mein sie se Koch nit 
1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in Alkohol (W., van BEECK-VOLLENHOVEN, A. 314, 157). — 
Dicke Flüssigkeit. Kp,,: 158--159°; D2°; 1,035; n®: 1,4920 (W., v. B.-V.). — Beim Erhlizen 
wird CO, abgespalten unter Bildung von Methylencycloheptan (Bd. V, 8. 71) (W.,v.B.-V.; 
W., 4.845, 147). Oxydation mit kMno, in alkal. he: führt zur Bildung von Suberon 
(W., A. 345, 147). — AgC,H,,0, (W., v. B.-V,, A. 314, 158). 
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Methylester C,oH1s03 = C,H,s:CH-CO,-CH;,. Kpss: 125— 126° (W., V, B.-V.\. 
Athylester C,,Hıs03 = C,H,.:CH-CO,:C,H,. Kpss: 135— 136° (W., Ve B.-V.). 


2. Cyclohexen-(1 ee 1), a-[Cyclohexen-(1)-yl]-propion- 
säure GH„0, = H,0<CH.on,>C-CHCH,)-CO,H. B. Der Äthylester entsteht durch 


längeres Kochen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Schwefelsäure (Harnına, HAwoRTH, PERKIN, 
Soc. 93, 1962) oder durch 2-stdg. Erhitzen von Cyelohezanol-(1)-[a-propionsäure]-(1)-äthyl- 
ester (Syst. No. 1053) mit 2 Tin. KHSO, auf 150° (WarracH, Evans, A. 380, 44); man 
verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Har., Hıw., P.). — Zähes Öl. Kp,s: 148—150° (W., E); 
Kp,s: ca. 145° (Har., Haw., P.). — Zerfällt bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem 
Drucke in CO, und Äthylidencyclohexan (Bd. V, S. 71) (W., E,). — AgC,H,s0,. Weißer 
Niederschlag (W., E.; Har., Haw., P). 

Athylester C,„H,,0,;, = C,H,:-CH(CH,):CO,-C,H,. B. siehe oben bei der Säure. — 
Kp;s: 108—112° (WaLtacH, Evans, A. 380, 44). 

Nitril C,H,,N = C,H,-CH(CH,;)-CN. B. Man digeriert a-[Cyclohexen-(1)-yl]-a-cyan- 
propionsäure-methylester ii No. 967) 10 Minuten mit überschüssiger alkoh. Kalilauge, 
verjagt nach Zusatz von Wasser den ohol, säuert an und destilliert den äther. Extrakt 
unter 90 mm (Harpıng, HAwoRTH, PEREIN, Soc. 93, 1962). — Öl. Kpgo: 150°. 


0—C 
ü Ba cc Nozez u :: A : 
3. Carbonsäure C,H,O, der Struktur BE ER CO,H. B. Aus 1-Methyl 


cyclohexanol-(2)-essigsäure-(2)-methylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen mit KHSO, auf 
160—170° und Verseifen des entstandenen Methylesters (WALLACH, BESCHEE, A. 347, 338). — 
Flüssig, erstarrt auch beim Abkühlen nicht. — Liefert bei langsamer Destillation 2-Methyl- 
1-methylen-cyclohexan (Bd. V, S. 73). 

Methylester C,H,s0; = C;H,5'C0,-CH,. B. siehe oben bei der Säure. — Kp.:: 
115—125° (W., BE., A. 347, 338). 


c—C 
4. Carbonsäure C,H,O, der Struktur © _N\C-C-C0,H. B. Der Äthylester 
IC 0% 

entsteht aus dem 1-Methyl-cyclohexanol-(3)-essigeäure-(3)-äthylester (Syst. No. 1053), dar- 
gestellt aus rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclohexanon (3), durch 2—3-stdg. Erhitzen mit 
2 Tin. KHSO, auf 160° (WarracH, SALKIND, A. 314, 153) oder durch 2-stdg. Kochen mit 
0,3—0,4 Tin. ZnCl, in 3 Eisessig (T£rry, Bl. [3] 37, 600); man verseift durch Erhitzen 
mit alkoh. Natriumäthylat (W., S.) oder alkoh. Kalilauge (T.). — Öl. Kp: 245—255°; 
Kp;s: 146— 149° (W., S.); Kpıs: 146° (T.). D??: 1,015; n5: 1,4807 (W., 8.). — Zerfällt bei 
langsamer Destillation in CO, und linksdrehendes 3-Methyl-1-methylen-eyclohexan (Bd. V, 
S. 73) (W., 4. 347, 342). Ze = AgC,H,0, (W., 8.). 

Methylester C,,Hıs0; = C;H,s:CO,-CH,. B. Analog dem Äthylester (W., S.). — 
Kp: 214—217°; Kp;;: 103—105°; Ds: 0,97; n%: 1,4635 (W., S.). 

Äthylester C,H,0, = C;H,3-C0,-C;H,. B. siehe bei der Säure. — Öl. Kp: 229° 
bis 231°; Kp,,: 111— 112° (W., S.); Kp,: 97° (T.). D5: 0,9712 (T.); D2°: 0,9555; n?: 1,46207 
(W., 8.) | 

Amid C,H,ON = (,H,,:CO-NH,. B. Man wandelt die Säure mit PC], in das Chlorid 
um und ht ale durch Einleiten von NH, in die trockne äther. Lösung in das Amid über, 
oder man erhitzt das Ammoniumsalz der Säure im zugeschmolzenen Rohre (WALLACH, A. 
347, 340). — Tafeln (aus Äther + Alkohol). F: 153—154°. 

Nitril C = (,H,5,’ CN. B. Aus dem Amid durch Erwärmen mit P,O, (W., A. 
347, 34). N Bentonkril ähnlich sechende Flüssigkeit. Kp: 230--284%; Kpız: 108° 
bis 112°. 

B. X .MeiRpl-rycloheoen (3)-ossigedurstk). [4-Methyl-cyclohexen-(1)- 
yl-(DJ-essigsäure C,H,0, = CH, HO<SH' ‘C#2>C-CH,-00,H. Zur Konstitution vgl. 
PERKIN, PoPE, Soc. 93, 1077; Harpıng, HAwWORTH, PERKIN, Soc. 93, 1943; WALLACH, A. 
865, 264. 

htsdrehende 1- Methyl-cyclohexen- (3)-essigsdure- (4) C,H, «9, = 

CH-CH-CH-COM. B. Aus 4 inaktiven Säure durch Spaltung mittels Cinchonins; 

das Cinchoni ist sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Ligroin (MAROKWALD, 

Mxrta, B. 39, 1175, 2037). — Hat denselben Schmelzpunkt nur weniger scharf wie die 

inaktive Säure (Ma., Me., B. 38, 1176). [a]b: + 16,00° (in Benzol; c = 20); [als: + 15,60° 
& 


Uor! 


Kr, mra a yauz 
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in Benzol, ce = 5) (Ma., Me., B. 39, 2037). — Geht beim Kochen unter CO,-Abspaltung 
inaktives Mech YET Methyl eye (Bd. V, S. 74) über (MA. ME. B. 39, 2036). 
— Kaliumsalz. [a]®: + 12,14° (c = 15,53) (Ma., ME.). 


b) Linksdrehende 1- Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4#) Wi 
CH,-C,H;:CH,-CO,H. B. Läßt sich aus der Mutterlauge von der Darst. des rohen - 
choninsalzes der rechtsdrehenden Säure gewinnen (MARCKWALD, METH, B.39, 1175, 2037). 
— Hat den gleichen Schmelzpunkt wie die rechtsdrehende Säure (MaA., Me., B. 89, 1176). 
[a]o: —12,80° (in Benzol, c = 5) (Ma., ME., B. 39, 2037). 


c) Inaktive 1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) 0,H,0, = 
CH-CH-CH COM. B Entsteht, zum Teil in Form ihres Äthylesters, durch 3-stdg. 
Erwärmen von 0,5 g inaktiver 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure mit einer Mischung von 
4 g H,SO,, 1 g Wasser und 5 ccm Alkohol; man verseift den Äthylester mit alkoh. Alkali 
(PERKIn, PorE, WaArLach, Soc. 85, 1802; A. 371, 200). Beim Erhitzen der beiden 
diastereoisomeren 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsäuren-(4) (Syst. No. 1053) mit 30°/,iger 
Schwefelsäure (MARCKWALD, METH, B. 39, 1174). Aus dem rohen 1-Methyl-cyclohexanol-(4)- 
essigsäure-(4)-methylester durch Wasserabspaltung mit KHSO, oder P,O, in Benzol und 
nachfolgende Verseifung (W., Evans, A. 347, 345; W., A. 360, 31; 865, 263). Das 
Nitril entsteht durch Destillation der ee ee nn säure (Syst. 
No. 967) unter 13 mm Druck; man erhitzt es Stdn. mit 20 iger alko . Schwefel- 
säure und verseift den entstandenen Äthylester durch 24-stdg. Stehenlassen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge oder durch mehrstündiges Erwärmen mit verd. Salzsäure (HARDING, 
HAWOoRTH, PEBKIN, Soc. 83, 1967). — Krystallinisch. F: 40—41° (Har., Hıw., P.), 40,5——41° 
(Ma., Mern), 42—43° (W., E., A. 347, 345). Kp,: 137— 138° (W., E., A. 347, 345). Flüchtig 
mit Wasserdampf (MA., Mer#). Sehr leicht löslich in den meisten organischen Mitteln, sehr 
wenig in Wasser (Ma., Mer#). Läßt sich mittels Cinchonins in eine rechtsdrehende und eine 
linksdrehende Komponente zerlegen (MaA., Mer#). — Entfärbt alkal. KMnO,-Lösung im der 
Kälte (Ma., Mer#). Liefert bei langsamer Destillation 4-Methyl-1-methylen-cyclohexan 
Bd. V, S. “ (W., E., A. 347, 345). Brom erzeugt in Eisessig A Haw., PE.) oder in 

igroin (W., E., A. 3583, 312) 3.4-Dibrom-1-methyl-cyclohexan-essigsäure-(4). Behandelt man 
ög der 1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4), gelöst in einer verd. Lösung von 3,5 g Na,CO,, 
mit Bromwasser, so erhält man das Lacton der 4- er cn 
(Syst. No. 2460) (Har., Haw., PrE.). 1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) gibt mit HCI- 
Eisessig. 4-Chlor-1-methyl-cyclohexan-essigsäure-(4), mit r-Eisessig 4-Brom-l-methyl- 
cyclohexan-essigsäure-(4) (W., E., A. 353, 311, 312). Beim Erhitzen mit Kaliumh j 
und etwas Wasser erfolgt glatte Spaltung in 1-Methyl-cyclohexanon-(4) und Essigsäure 
(MaA., Mere). — AgC,H„0,.(W., E.). 

Athylester C,,H,.0, = CH,-C,H,-CH,:CO,-C,H,. B. Durch 6-stdg. Erhitzen der 
Säure mit 10°/,iger alkoh. Schwefelsäure (HARDING, HAWORTH, PERKIN, Soc. 98, 1968). Eine 
weitere Bildung des Esters s. o. bei der Säure. — Öl. Kp,: 111°. — Ozon oxydiert in Gegen- 
wart von Wasser zu 3-Methyl-octanon-(6)-al-(1)-säure-(8)-äthylester (Bd. S. 758). Bei 
der Hydrolyse mit konz., etwas KOH enthaltender Eareiıhyarorsdiönihe erhält man neben 
1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) die hochschmelzende 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essig- 
säure-(4). (Syst. No. 1053). 

Amid C,H,,ON = CH,-C,H,-CH,:CO -NH,. B. Man führt die inaktive 1-Methyl- 
a in ihr Chlorid über und behandelt dieses in äther. Lösung mit 

» (WALLAcH, Evans, A. 353, 312). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155—156°. ö 

Nitril C,H,,N = CH,-C,H,-CH,-CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P,O, 
(WALLACH, Evans, A. 353, 312). Eine weitere Bildung des Nitrils s. o. bei der Säure. — 
Öl. Kpıs: 107° (W., E.); Kpıo: 155—156° (Harpına, HAworTH, PERKIN, Soc. 98, 1967). 


6. ee er Be hai ed 2 5 C,H„0, = 
CH„:HO<CH".CHT>C:CH-CO,H. Zur Stereochemie vgl. Everest, Chem. N. 100, 295. 


a) RBechtsdrehende 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure C,H,O, = 
CH,-C,H,:CH-CO,H. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Brucins , 
Pork, WALLACH, ‚Soc. 95, 1793; A. 371, ER — F: 52,5—53°%, T[a]n: + 81,4% (in absol. 
Alkohol, 0,1453 g in 20,05 ccm Lösung), -+ 75,5° (in Methylal, 0,1487 g in 20,05 ccm Lösung), 
+ 75,3° (in Äther, 0,1478 g in 20,05 ccm Lösung). 


b) Linkgdrehende 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure C,H,O0, = 
CH,-C,H,:CH-CO,H. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Bar ol W, 
Soc. 95, 1793; A. 371, 187). — tallschuppen. F: 52,5—53°. [a]: — 81,19 (in abeol. 


Alkohol, 0,1459 g in 20,05 ccm Lösung), — 74,6° (in Methylal, 0,1505 g in 20,05 t 
-74,4° (in Äther, 0,1616 g in 20,05 en Lieung) y g in 20,05 ccm Lösung), 
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0) Imaktive 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure C,H,,0, = 
CH,-C,H,:CH-CO,H. B. Neben Beine Mengen 1-Methyl-cyelohexen.(3)-essigsäure-(4) 
aus der hochschmelzenden 1-Methyl-cyclo exanol-(4)-essigsäure-(4) durch 1’/,-stdg., aus der 
niedrigschmelzenden 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsäure-(4) durch 3-stdg. Kochen mit Essig- 
säureanhydrid (WArLLAcH, A. 385, 266). Neben 1-Meth l-oyclohexan-tartronsäure-(4) durch 
5—6-stdg. Kochen von 1-Mothyl-cyeioheran.brommalonskure-(@)disthylester mit konz. 
wäßr. Bariumhydroxyd (HorE, PERKIN, Soc. 85, 1368). Neben 1- ethyl-oyclohexan-glykol- 
säure-(4) durch Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexan-tartronsäure-(4) auf 160° (Ho., Pr., Soc. 
85, 1368). Der Äthylester entsteht durch 3-stdg. Erhitzen von 1-Methyl-cyclohezan-brom- 
Bene 4)-äthylester mit Diäthylanilin; man verseift ihn durch kurzes Erhitzen mit 
methylalkoholischer Kalilauge (Pr., Porz, Soc. 83, 1084). — Krystalle (aus Ameisensäure), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 66° „ Po., WALLACH, Soc. 85, 1791; A. 371, 183). 
Leicht löslich in Benzol und Petroläther, fast unlöslich in kaltem Wasser (Px., Po.). — 
Zerfällt bei langsamer Destillation in CO, und 4-Methyl-1-methylen-cyclohexan (W., 4. 
365, 266). Gibt bei der Oxydation mit KMnO,-Lösung- bei 0° neben Öxalsäure und einer 
in Benzol sehr wenig löslichen Säure (F: 140° hauptsächlich 1-Methyl-cyclohexanon-(4) 
‚ii 4A. 385, 267). im Erhitzen mit wäßr.-alkoh. Schwefelsäure entsteht, zum Teil in 

orm ihres Äthylesters, die isomere 1-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4) (Pr., Po., W.). 

Äthylester H,,0, = CH,-C,H,:CH-CO,-C,H,. B. siehe oben bei der Säure. — 
Farbloses, unangenehm riechendes Öl. Kp,o: 156—158° (PERKIN, Porz, Soc. 983, 1084). 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,:CH-CO-NH,. Blättchen (aus Methylalkohol),. F: 121° 
bis 122%; ziemlich löslich in Ather (Warracn, A. 365, 267). 


7. 1.3- Dimethyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(2), 4!-Tetrahydro-vic.- 
m-zylylsäure') GHuO,=H,C<CH! ECHN>C-CO.H. B. Aus 2-Brom-1.3-dimethyl- 
a One oe) durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Noyzs, Am. 22, 3). — 


talle (aus Ligroin). 89—90°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. 
— Entfärbt in Sodalösung Permanganat nur langsam. 

8. 1.3- Dimethyl-cyclohexen - (4) -carbonsäure-(2), 4°-Tetrahydro-vic.- 
m-«ylylsäure*) CH„0,—HC<CH CHCHN>CH-C0,H. B. Der Äthylester entsteht 
aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No.1053) durch Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat oder mit. Phosphorsäur ydrid im Vakuum unter Rückfluß; 
man verseift ihn mit alkoh. Kali (Höchster Farbw., D.R.P. 148206; C. 1804 I, 485). — 
Dickes, in der Kälte krystallinisch erstarrendes Öl. 

Äthylester C„H,,0, = (CH,),C,H,-CO,-C,H,. B. siehe oben bei der Säure. — Flüssig- 
keit von A el ac Pıs :89--9]0 (H. F., D.R.P. 148206; C. 18041, 485). 
9. 1.4- Dimethyl-cyclohexen-(1l)-carbonsäure-(2), 41-Tetrahydro-p-xzylyl- 


säure2) CH40, = HOCH ROH S>C- COM. 


Ho<CH CH L>C-CO,H. 2. Durch Erwärmen von 1.1%-Diehlor-1.1.4-trimetnyl- 
cyclohexen -on-(2) (Bd. VII, S. 67) mit 2 Mol.-Gew. alköh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(Auwers, HEssenLAnD, B. 41, 1821). — Nädelchen (aus Petroläther). F: 141,5°. Leicht 
löslich in den meisten Mitteln. — Durch Abspaltung von HCl entsteht 1.4-Dimethyl-oyclo- 
hexadien-(1.3)-carbonsäure-(2). 

10. an er gg a en 43-Tetrahydro-asymın.- 
m-aylylsäure®) GH„0,=CH,-C<cH. CA >CH .CO,H und 2.4-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(4)-carbonsäure-(1), 4*-Tetrahydro-asymm.-m-zylylsäure?) C,H,0,= 
CH,-0<CHs CHCH)_0H.CO,H. Von den unter a) bis d) aufgeführten 4 Säuren sind 
zwei als A®. und zwei als 44.Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäuren aufzufassen, ohne daß es 
indessen möglich ist, für jede Säure zwischen diesen beiden Auffassungen zu entscheiden. 

a) Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäure A C,H,,0, = (CH,),CsH,-CO,H. B. Aus 
der 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) A (S. 25) beim Kochen der soda- 
ischen Lösung (PERKIN, Yarks, Soc. 79, 1392; vgl. auch Soc. 79, 1385). — Nadeln (aus 
verd. Essigsäure), vierseitige Platten (aus Wasser). F: 80°. Leicht flüchtig mit Dampf. 
1) Bezifferung der vie.-m-Xylylsäure s. bei dieser, Syst. No. 942, 


#) Bezifferung der p-Xylylsäure s. bei dieser, Syst. No. 942. 
R Bezifferung der asyınm. m-Xylylsäure a. bei dieser, Syst. No. 942, 


\ 
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Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer in kaltem Ligroin, unlöslich in kaltem 
Wasser. — Bei Oxydation mit KMnO, entsteht eine 2.4-Dimeth l-cyclohezanol-(4)-on-(3 oder 
a (9) (Syst.No.1397). Konz. Schwefelsäure oxydiert bei 80° oder bei längerem 
teben zu asymm. m-Xylylsäure. Mit rauchender Bromwasserstoffsäure wird 4-Brom- 
2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) A zurückgebildet. 

b) Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäure B C,H,,0, = (CH3),C,H; :C0,H. B. Aus 
der 4-Brom-2.4-dimethyl-eyclohexan-carbonsäure-(1) B (8.25) beim Kochen der sodaalkalischen 
Lösung (P., Y., Soc. 79, 1394). — Krystalle is: verd. Essigsäure oder vielWasser). F: ca. 68°; 
sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Die Lösung in Na,CO, entfärbt KMnO,. Konz. 
Schwefelsäure oxydiert bei 80° oder bei längerem Stehen zu Re m-Xylylsäure. Rauchende 
Bromwasserstoffsäure regerieriert 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) B. 

c) Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäure C C,H,,O, = (CH,),C,H,-C0,;H. B. Aus 
4-Brom-2.4-dimethyl-cyciohexan-carbonsäure-(1) C (S. 25). beim Kochen mit Sodalösung 
(P., Y., Soc. 79, 1380). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 

d) Tetrahydro-asymm.-m-xylylsäure D C,H,,O, = (CH,),C,H,-CO,H.. B. Aus 
der 4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) D (S. 25) beim Kochen der soda- 
alkalischen Lösung (P., Y., Soc. 79, 1388). — Platten (aus verd. Methylalkohol), schwierig 
krystallisierend. F: 87°. Destilliert unzersetzt. Leicht flüchtig mit Dampf. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit H,SO, entsteht 
asymm. m-Xylylsäure. Oxydation mit KMnO, führt in alkal. Lösung zu einer 3.4-Dimethyl- 
cyclohexanol-(4)-on-(3 oder el) ® (Syst. No. 1397). Konz. Schwefelsäure oxy- 
diert beim Erwärmen auf 80° oder längerem Stehen zu asymm. m-Xylylsäure. Mit rauchender 
Bromwasserstoffsäure entsteht wieder die 4-Brom-2.4-dimethyl-eyclohexan-carbonsäure-(l)D. 


1l. 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder £)-carbonsäure-($), 4! oder 4°-Tetra- 
hydro-asymm.-o-zylylsäure!) C,H,0;, = CH,-HO<CHoH „.cH>C'C0,H oder 
CH CH 
CH,-HO<CH(CH ):CH,> 0 CH (vgl. auch No. 13), 

Athylester C,H,O, = (CH,3,C,H,-CO,-C,H,. B. Durch Kochen des 4-Brom-1.2-di- 
methyl-cyclohexan-carbonsäure-(4)-äthylesters &. 25) mit Diäthylanilin (BENTLEY, PERKIN, 
Soc. 71, 172). — Süßlich riechendes Öl. Kpgs: 155°. 

12. 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(1 oder 6)-carbonsäure-(1), 4! oder 4°%-Tetra- 
hydro-asymm.-m-aylylisäure®) C,H,,0, = CH,-HO<6Hs ACH». 0.00,H oder 

De 3 


CH,-HO<CH' CHCHYZ.C.00,H. B. Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-benzoesäure 
mit Natrium in Isoamylalkohol (BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 173). Aus 1-Brom-2.4-dimethyl- 
c a en are u me (Lees, PERKIN, Soc. 79, 339, 359) oder -äthylester 
(BLANc, ©. r.129, 1020; Bl. [3] 33, 30) mit alkoh. Kalilauge. — Tafeln (aus Ligroin). F: 106° 
(k., P.), 107° (P., YArzs, Soc. 78, 1395), 108— 110° (Br.). Rs: 254 — (L., P.). — Reduziert 
in der Kälte in Sodalösung Permanganat; addiert Brom (B., P.). Mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure entsteht 2 oder 6- Brom -2.4 - dimethyl-cyclohexan - carbonsäure-(1) (S. 25) 
GB r Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° asymm. nk arieen) 

Äthylester C,H,0, = (CH,)C,H,-CO,-C,H,. B. Durch Einw. von Diäthylanilin 
auf ee ne 8. 24) (BENTLEY, j 
Soc. 71, 175). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp,;s: 228°, 


Amid C,H,„ON = (CH,),C,H,-CO-NH,. F: 163° (Br., C.r.120, 1020; Bl. [3] 28, 31). 
13. 1.2- Dimethyl-cyclohexen-(xz)-carbonsäure-(4), Ax-Tetrahydro-asymm. 
o-xylylisäure - C,H «0, = (CH2,C.H7-CO,H (vgl. auch No. 11:2: Neben ae Hexa- 
Brerg era 0) ure (S. 25) durch ion von 3.4-Dimethyl-benzoesäure mit 
strium in Isoamylalkohol (BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 168). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 83°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, schwer in kaltem, leicht in heißem 
re — Reduziert Permanganat in an der Kälte. Gibt mit Brom x.x-Dibrom- 
1.2-dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(4) vom Schmelzpunkt 124°. 
14. N a a-[Cyclopenten-(1)-yl]-iso- 
buttersäure C,H, = H, in ou, 2° SCHyı"CO,H. B. Man kondensiert Cyelopentanon 
und a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Benzollösung mittels Zinks zum Cyclopentanol-(1)- 


') Bezifferung der asymm. o-Xylylsäure s. bei dieser, Syst, No. 942. 
?) Bezifferung der asymm. m-Xylylsäure s. bei dieser, Syst. No. 942. 


= 
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isobuttersäure-(1)-äthylester, erhitzt letzteren mit KHSO, auf 150—160° und v j 

erhaltenen ungesättigten Ester (WALLACH, FLEISCHER, c. 1807 II, 53; A. 2 
Flüssig. Kp,,: 148—150°. — Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Iso- 
propylidencyclopentan (Bd. V, S. 74). Addiert in Eisessiglösung Halogenwasserstoff. — 
Ammoniumsalz. In Wasser nicht ganz leicht löslich. — A gC,H,;0,. Unlöslich in Wasser. 


15. Cyeclopenten-(3)-J[a-isobuttersäure]-(D (?), BL NSIOD HERZ 3)-yl]- 
isobuttersäure (?), Camphoceensäure C,H,„0, = om DCH-OCH,,-CO,H @)8 
x 2 


Zur Konstitution vgl. BLaıse, Branc, Bl. [3] 33, 170, 177. — B. Das Nitril entsteht nebe 
anderen Produkten aus Camphenilonoxim (Bd. VII, S. 72) durch kurzes Erhitzen mit ardt 
Schwefelsäure (D: 1,18) oder verd. Salzsäure, besser durch Einw. von Acetylchlorid (JAGELKT, 
B: 32, 1505; BLaıse, BLANc, C.r.129, 888; Bl. [3] 23, 174); man verseift es durch ca. 30-stdg. 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (BLaıse, Branc, Bl. [3] 28, 177). — Krystalle. F: 54° (J.; 
Braıse, Branc). Kp,,: 145° (J.); Kpu: 145—146° (SEMMLER, B. 42, 249). Flüchtig mit 
Wasserdampf (J.). D? (flüssig): 1,020; n,: 1,4862 (8.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht 
in organischen Mitteln (J.). — Durch Oxydation mit KMn®, in kalter verd. wäßr. Lösung 
entsteht Dioxycamphoceansäure C,H,s0, (Syst. No. 1100) (J.). — NaC,H,0,-+ 1, H,O. 
Nädelchen (J.). — Cu(CHı,On}. Grünes Pulver. Löslich in Öhloroform (I). — AgC, H,0, 
Weißes Pulver (J.). — Ca(C,H,,0,)s.. Nädelchen (J.). 

 Amid C,H,ON = C,H,-C(CH3),-CO-NH, (9). B. Durch 2-stdg. Behandlung des 
Nitrils mit alkoh. Kalilauge (JAgEL£ı, B. 32, 1506). — Blättchen (aus Alkohol). F: 155°(Zers.). 

Nitril C,H,N = C,H,-C(CH,),-CN (N. Nicht einheitlich (Brasse, Branc, Bl. [3] 

23, 175). B. siehe oben bei der Säure. — Wasserklares, süßlich riechendes Öl (JAGELKI, B. 
32, 1506). Kpıs: 85—90° (SEMMLER, B. 42, 248); Kp,;* 95—100° (J.). Kp: 220-—230° 
(BLAISE, BLANc, Cr. 129, 888; Bl. [3] 33, 175). D2°: 0,9449; n,: 1,47 8). — Durch 
Reduktion mit Natrium in Alkohol entstehen zwei isomere „Camphoceenamine“ C,H,,N 
(Syst. No. 1595) (BLaıse, BrLanc, Bl. [3] 33, 175). Bei der Verseifung mit alkoh. Kali ent- 
stehen En po upenestre und eine isomere, flüssige Säure (BLAISE, BLanc, BI. [3] 23, 177). 
Brom und Kaliumpermanganat werden durch das Nitril schnell entfärbt (J.). 


16. 2.2.2-Trimethyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(1), Camphonensäure') 


HC-CC 
C,H,0; = H( & DCCH,)-CO,H. (Ein im wesentlichen aus Camphonensäure be- 
2 
stehendes, jedoch mit flüssigen Isomeren verunreinigtes Präparat wurde früher als „y-Lauro- 
nolsäure“ bezeichnet.) — B. Neben anderen Produkten aus dem Hydrochlorid der Amino- 
lauronsäure (Syst. No. 1884) durch Erwärmen mit Natriumnitritlösung (Noyzs, B. 28, 
553; Am. 16, 508; 17, ER Neben anderen Produkten durch Kochen von Nitroso-amino- 
lauronsäurelactam (Syst. No. an mit 10°%,iger Natronlsuge (NoyzEs, TAvEAU, Am. 385, 
379). Durch Destillation von Dehydrocamphersäure (Syst. No. 967) unter Abspaltung von 
CO, (BREDT, HovBen, Levy, B. 35, 1287). — Krystallinisch. F: 152— 154°; Kp,,: 130—133°; 
sublimiert leicht, ist flüchtig mit Wasserdampf; sehr leicht löslich in organischen Mitteln 
(N., Ta., Am. 86, . — Camphonensäure liefert bei der Oxydation mit Saipetersäure Nitro- 
campholacton (Syst. No. 2460) (Tiemann, Tıaaes, B. 33, 2949) und Camphoronsäure (Tıaeks, 
J. pr. [2] 87, 5 Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht Laurenon (Bd. VII, S. 61) (Tır., 
Tıe.). Mit Brom in Chloroform entsteht Bromcampholacton C,H,,0,Br (Syst. No. 2460) 
(Tıe., Tıe., B. 33, 2947). Bei kurzem Erwärmen mit verd. Schwefelsäure auf 100° ent- 
steht Campholacton (NoyEs, B. 28, 553; Am. 17, 433, 434). — AgC,H,,O, (N., Ta.). — 
Ca(C,H,3,0,),+ H,O. Krystalle. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (N., Ta.). 
17. Allocampholytsäure?) C,H,,0,= (CH;);C;H,:CO,H. B. Der Äthylester entsteht 
bei der Elektrolyse der wäßr. Lösung des Kaliumsalzes von Camphersäure-allo-monoäthyl- 
ester; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (WALKER, HENDERSoN, Soc. 867, 
340). — Flüssig. Kp: 233—235°. Di: 0,993. [a]s: + 57,4°. Mischbar mit den üblichen 
organischen Solvenzien. — Beim Erwärmen mit ca. 60°%),iger Schwefelsäure auf 100° ent- 
steht Campholacton. Liefert ein flüssiges Dibromid. — Ca(C,H,,0,),+ 2H,O0. 
Äthylester C,H, O0, = C;H;s‘C0,'C;H,. Flüssig. Kp: 204°; Dit: 0,951; [a]5: + 39,1° 
(W., H., Soc. Er da ® Liefert ein flüssiges Dibromid (W., H.). 


1) Zu dieser Bezeichnung vgl, die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von BREDT, J. pr. [2] 87, 1. € 

2) Die frühere Annahme, daß Allocampholytsäure mit y-Lauronolsäure (8. oben Nr. 16) identisch 
sei, ist nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von BREDT (J. pr. 
i2) 83, 400) als unzutreffend erkannt worden. Wahrscheinlich ist Allocampholytsäure ebenso wie 
y-Lauronolsäure nicht einheitlich gewesen, Vgl. NoyEs, TAvEAU, Am. 35, 384. 
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18. 1.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(1), Laurolensäure'), 
Lauronolsäure, häufig Lauronolsäure von Woringer genannt C,H,0, = 


En oam)-00:8. Rechtsdrehende Form. Zur Konstitution vgl. Lar- 
worth, Report of the British Association for the Advancement of Science 1800, 3272. — B. 
Entsteht neben als Hauptprodukt gebildeter- linksdrehender Camphansäure (Syst. No. 2619) 
aus a-Brom-camphersäureanhydrid (Syst. No. 2476) beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. Na,CO, 
oder KOH in wäßr. Lösung (Äscuan, B. 27; 2113, 3506), in sehr geringer Menge auch schon 
bei mehrstündigem Kochen mit Wasser (FITTIG, WORINGER, A. 227, 7 ; AS., B. 27, 2113). 
Neben Laurolen (Bd. V, S. 75) und Campholacton (Syst. No. 2460) durch wiederholte langsame 
Destillation von linksdrehender Camphansäure (Fr., Wo.), am besten im CO,-Strom (As., 
B. 27, 3507; A. 280, 187). Durch mehrstdg. Erhitzen von camphansaurem Barium mit 
wenig Wasser auf 200° im geschlossenen Rohr (Fı., Wo.). — Farbloses Öl. Siedet unter ge- 
wöhnlichem Druck fast unzersetzt um 240°; Kp,,: 138°; Kp,.: 128—130°; D®: 1,0177; n?: 
1,47155 (Tiemann, Tıages, B. 33, 2946). Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in Äther 
und in heißem Wasser (Fr., Wo.). Die Lauronolsäure aus Bromcamphersäureanhydrid hat 
konstant al: -+ 199° (1 = 10 cm), während die Drehung der aus Camphansäure dargestellten 
Präparate schwankt, a!?: + 110° bis 188° (| = 10 cm) (Tıe., Tıc.). — Durch Einw. von Sal- 
petersäure (D: 1,45) entstehen en (Syst. No.2460) und Oxalsäure (SCHRYVER, 
Soc. 73, 561). Bei der Oxydation des Natriumsalzes mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung 
unter Kühlung erhält man Dioxy-dihydrolauronolsä (Syst. No. 1100) und Laurenon 
(Bd. VII, S. 61) (Tıe., Tıe.), jedoch keine Camphoronekube (BREDT, HoUBENn, Levy, B. 35, 
1288). Reduktion erfolgt weder durch Natriumamalgam (CoLLınson, PERKIN, P. Ch. 8. 
No. 193; Chem. N. 77, 210) noch durch Natrium und Alkohol (Lees, Pr., Soc. 79, 353 Anm.). 
Lauronolsäure liefert mit Brom in Chloroform Bromcampholacton (AscHan, Acta soc. scient. 
fennicae 21, No. 5; B. 27, 3505; vgl. auch Tıe., Tıe... Konz. Schwefelsäure bewirkt bei 
30-—40° völlige Zersetzung unter Entwicklung von CO (Co., PE.). Beim Stehen der ange- 
säuerten wäßr. Lösung geht Lauronolsäure zum Teil, beim Kochen mit verd. Säuren etwa 
zur Hälfte in Campholacton über (Fı., Wo.; Tır., Tıa.). — AgC,H,,0,. Weißer Niederschlag. 
Zersetzt sich bei 100° (Fr., Wo.). — Ca(C,H,s0,),+ 2H,0) (lufttrocken). Scheidet sic 
beim Eindampfen auf der Oberfläche der Lösung in dendritisch verzweigten Nädelchen ab. 
In kaltem Wasser ziemlich löslich, etwas weniger in heißem (F1., Wo.). 


Amid €,H,ON = (CH3)sC,H,-CO-NH,. B. Man behandelt Lauronolsäure mit PCI, 
und trägt das Reaktionsprodukt in gekühltes konz. wäßr. Ammoniak ein (AscHAn, Acta 
80c. scient. fennicae 21, No. 5; B. 27, 3504). — Wasserhaltige Blättchen (aus Wasser), die 
an der Luft verwittern. F: 71—72°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. 


19. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(3), Isolauronolsäure, 


-Campholytsäure C = e IC. : ituti & 
ß pholy „Hu4O; (CH,0-CCH,) ze CO,H. Zur Konstitution vgl. BLAnc, 
Bi. [3] 10, 278; 33, 693, 695; 25, 73; Ö.r. 131, 805; A. ch. [7] 18, 252. — B. Aus links- 
drehender a-Campholytsäure (S. 60) durch kurzes Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (NoYzs, 
B. 28, 548) oder durch mehrtägiges Stehenlassen mit Schwefelsäure (1 : 1) bei gewöhnlicher 
Temp. (Novzs, Am. 17, 428). Durch Erwärmen von inaktiver a-Campholytsäure mit 30°/,iger 
Schwefelsäure (PERKIN, Soc. 83, 854). Durch Oxydation von Isolauronolsäuremethylketon 
tn VII, S. 89) mit Natriumhypobromitlösung unterhalb 0° (Branc, Bl. [4] 5, 29). Der 
thylester entsteht neben a-Campholytsäure-äthylester bei der Elektrolyse einer wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes des Camphersäure-o-monoäthylesters; man fraktioniert das aus- 
geschiedene Öl im Vakuum und erhitzt den Ester mit dem gleichen Volumen Bromwasserstoff- 
säure (D: 1,7) im geschlossenen Rohre 5 Stdn. auf 130° (WALKER, Soc. 63, 504). Analog 
erhält man den Methylester durch Elektrolyse des Natriumsalzes des Camphersäure-o-mono- 
methylesters (WALKER, CORMACK, Soc. 77, 375). Isolauronolsäure entsteht neben anderen 
ukten, wenn man [d-Camphersäure]-anhydrid (BLanco, ©. r. 123, 750; Bl. [3] 15, 1193) 
oder di-Camphersäure-anhydrid (Branc, Bl. [3] 21, 835) in Chloroformlösung mit Al 
behandelt und das Reaktionsprodukt nach Aufhören der Kohlenoxydentwicklung mit Wasser 
zersetzt. Aus Sulfocamphylsäure C,H,‚0,S (Syst. No. 1584), indem man diese für sich auf 


') Zu dieser Bezeichnung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von BREDT, J. pr. [2] 87, 1. 

= Be DR open Formel ist nach dem für die 4. Aufl. geltenden Literatur-Schluß- 
termin durch Untersuchungen von BREDT (J. pr. [2] 87, 2, 12) und NovyEs, BuRKE (Am. S: 
34, 174) sehr wahrscheinlich gemacht worden. 4 i a - 

®) Über den Wassergehalt des Salzes vgl, nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches: BREDT, AMANN, J. pr. [2] 87, 20; BuRKE, Am. Soc. 35, 1647. 
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210—220°, oder besser mit überhitzem Wasserdampf auf 170—190° erhitzt (KoEnıgs, Hokr- 
LIn, B. 26, 813) oder mit einem Gemisch von 3 TIn: Natriumhydroxyd und 1,7 Tin. Wasser 
bei ca. 240° in gußeisernen Gefäßen verschmilzt (PERKIN, Soc. 73, 829). Durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf a-Brom-dihydroisolauronolsäure (8. 27) (NoyEs, Am. 18, 690) oder 
auf deren Methylester (Pr., Soc. 73, 838). Aus Isolauronolsäure-hydrobromid (S. 27) mit 
Natronlauge (WALKER, CORMACK, Soc. 77, 381). Aus inaktivem a-Campholytsäure-hydro- 
bromid (S. 28) durch Lösen in Ameisensäure bei 35—40° und Eindunsten der Lösung im 
Vakuum über Ätzkali (Pr., Soc. 88, 854). Durch Erwärmen von aktiver (TIEMANN, B. 33, 
2937) oder von racemischer (NoYEs, BLANCHARD, Am. 28, 286) Oxydihydro-a-campholytsäure 
(Syst. No. 1053) mit verd. Schwefelsäure. 

Darst. Man gibt zu einer Lösung von 25 g Camphersäureanhydrid in 100 ccm Chloroform 
23 g AlCl, in Anteilen von 4—5 g, gießt nach Aufhören der Kohlenoxydentwicklung in 700 cem 
Eiswasser, wäscht die Chloroformlösung mehrmals mit verd. Salzsäure, versetzt mit über- 
schüssiger Natronlauge, destilliert das Chloroform mit Wasserdampf ab und fällt die kalte 
alkal. Tecang mit Salzsäure (NovEs, Am. 22, 262; vgl. BLanc, Bl. [3] 15, 1192; A. ch. [7] 
18, 204). Nebenprodukte der Reaktion: Branc, Bl. [3] 23, 27, 693; Lees, PERKIN, Soc. 
79, 332. — Die Reinigung der Isolauronolsäure erfolgt durch Destillation im Vakuum (Noyxzs, 
Am. 22, 262), durch Destillation mit überhitztem Wasserdampf (ZELINSKY, LEPESCHKIN, 
3K. 33, 551; A. 319, 306) oder durch Destillation der ammoniakalischen Lösung mit Dampf; 
hierbei dissoziiert das Ammoniumsalz; die Isolauronolsäure destilliert mit den Wasserdämpfen 
. wird durch Ansäuern des ammoniakalischen Destillats abgeschieden (LEES, PERKIN, 

oc. 79, ß 

eaerkelshare ist dimorph und krystallisiert aus Alkohol je nach Temperatur und 
Konzentration in rhombischen oder monoklinen Formen (BrLAxc, Bi. [3] 21, 836), aus Ligroin 
in viereckigen Platten (Novyzs, B. 28, 548). F: 133° (korr.) (WALKER, Soc. 87, 348), 133,50 
(Novzs, B. 28, 548), 134—134,5° (Zer., Ler.), 135° (Kor., Hor.), 135° (korr.) (Br., Bl. [3] 
21, 836). Kp: 247—249° (Br., C.r. 133, 750; Bl. [3] 15, 1193), ca. 250° (Pz., Soc. 73, 831), 
255— 256° (NoyzEs, Am. 18, 689); Kp.;s: 244,5—245° (Zer., LeP.). Isolauronolsäure, in der 
Kälte geruchlos, beginnt schon unterhalb 100° sich mit eigentümlichem campherartigem 
Geruch zu verflüchtigen und ist flüchtig mit Wasserdampf (Br., Bl. [3] 15, 1193; A. ch. 
[7]18, 209). Löst sich bei 15° in 5900 Tin. Wasser (Br., A. ch. [7] 18, 209), bei 20° in 5880 TIn. 
(Noyzs, B. 28, 548), bei 25° in 5000 Tin. Wasser (Wa., Soc. 87, 348). 100 ccm der gesättigten 
Lösung in absol. Alkohol enthalten bei 15° 21 g Säure (Br., A. ch. [7] 18, 210). Leicht löslich 
in Äther, mäßig in heißem, schwer in kaltem Petroläther (Wa., Soc. 63, 504). Optisch inaktiv 
(Br., Bl. [3] 19, 291; 21, 833; A. ch. [7] 18, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 8,6x10® (Wa., Soc. 77, 399). Leicht löslich in konz. Schwefelsäure und durch 
Wasser wieder unverändert fällbar (BL., A. ch. [7] 18, 209). Sehr leicht löslich in den wäßr. 
Lösungen ihrer Salze und aus diesen Lösungen durch CO, nicht fällbar (Br., A. ch. [7] 18, 
210). — Isolauronolsäure zerfällt bei mehrstündigem Erhitzen im Druckrohr auf 300° (BL., 
BI. [3] 19, 700; A. ch. [7] 18, 215) bezw. 340° (ZeL., LeEr.) oder bei der Destillation mit 1'/, TIn. 
Anthracen (CRossLEY, RENOUF, Soc. 89, 41) in CO, und Isolaurolen (Bd. V, S. 74). Durch 
Einw. von Ozon auf die sodaalkal. Lösung der Isolauronolsäure erhält man fast quantitat'v 
y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure (Bd. III, S. 708) (HAworTH, PERKIN, oc. 93, 588 Anm.); 
diese entsteht auch bei der Oxydation mit Chromsäure und H,SO, (Br., Bl. [3] 19, 53t; 
A.ch. [7] 18, 259; Pr., Soc. 73, 844). Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure entstehen 
a.a-Dimethyl-glutarsäure, etwas Oxalsäure (Br., Bl. [3]10, 281; A.ch. [7]18, 258), außerdem 
a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (Tremann, B. 33, 2943). Oxydation des Kaliumsalzes n.it 
verd. wäßr., durch allmählichen Zusatz von verd. Schwefelsäure neutral gehaltener Kalium- 
permanganatlösung unterhalb 0° ergibt als Hauptprodukt Isolauronsäure (Syst. No. 1285), 
außerdem geringe Mengen ven y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure, a.a-Dimethyl-bernste'r.- 
säure und Öxalsäure (Br., Bl. [3] 21, 840; vgl. Bl. [3] 19, 281; A.ch. [7] 18, 255; Kornıas, 
Meyer, B. 27, 3467; PERKIn, Soc. 73, 839); führt man die Oxydation mit Permanganat 
ohne Kühlung durch, so entstehen hauptsächlich a.a-Dimethyl-bernsteinsäure und Oxalsäure 
und nur geringe Mengen Isolauronsäure und y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure (Br., Bl. [3] 
21, 843). Durch Reduktion von Isolauronolsäure mit Natrium und siedendem Isoamyl- 
alkohol erhält man Dihydroisolauronolsäure (S. 26) (NoyEs, Am. 18, 689; PERKIN, oc. 
73, 836). Durch längere Einw. von 50°/,iger Bromwasserstoffsäure auf Isolauronolsäure 
entsteht Isolauronolsäure-hydrobromid ($. 27) (WALKER, CORMAcK, Soc. 77, 380; vgl. 
Noyes, Am. 17, 431), während das Hydrobromid der inaktiven a-Campholytsäure (S. 28) 
erhalten wird, wenn man Isolauronolsäure 24 Stdn. mit kaltgesättigter Bromwasserstoff- 
säure unter ständigem Einleiten von Bromwasserstoff in Berührung läßt (Wa., Co., Soc. 
77,379). Mit Brom entsteht unter 0° in Chloroformlösung Isolauronolsäure-dibromid (8. 27) 
(Noyzs, B. 28, 552; Am. 17, 430). Beim Erwärmen der Lösung von Isolauronolsäure in 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht Sulfocamphylsäure (BL., O©.r. 124, 1361; 
A.ch. [7]18, 218; Pr., Soc. 73, 835). Durch Einw. von AlC], auf die Lösung von Isolauronol- 


58 MONOCARBONSÄUREN C„Han——4 02. [Syst. No. 894. 


säure in Benzol wird 1.1.2-Trimethyl-2-phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(3) (Syst. No. 949) 
gebildet (Eiskman, Chemisch Weekblad 4, 735; C. 1907 II, 2086)... i 

H,C,H,;0,. Farblose ee Unlöslich in Äther, leicht löslich in Wasser; wird 
durch Wasser zersetzt (BLAnc, Ü. r. 124, 469; A. ch. [7] 18, 221). — OHad + 2H,0. 
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol (Br., A. ch. [7 18, 222). 
— KC,H,,0,;, +-H,0 (bei za Krystallinisch; leicht löslich in Wasser, weniger leicht in 
Alkohol (Kornıas, HoERLIN, B. 26, 814). — Cn(C,H,30,),. Blaue Nadeln. Sehr wenig 
löslich in Wasser, löslich in Äther und Chloroform (BL., C.r. 124, 469; A.ch. [7] 18, 225). 
— AgC,H,s0,. Weißes Pulver, Unlöslich in Alkohol, Äther, Wasser (Bu., C.r. 124, 469; 
A.ch. [7] 18, 225). — Mg(C,H,0,), + 2H,0. Blättchen. Schwer löslich in kaltem und 
heißem Wasser (Br., A.ch. [7] 18, 222). — Ca(C,H30,),+ 31/; H,O. Nadeln. „„peicht 
löslich in Wasser (Novzs, B. 28, 550; vgl. Kor , Hor., B. 26, 814). — Sr(C,H,s02)3+ 21/,H,0. 
Nädelchen. Schwer löslich in kaltem und heißem Wasser (Br., A.ch. [7] 18, 222). — 
Ba(C,H,,0,);. Scheidet sich bei gewöhnlicher Temp. in wasserhaltigen Krystallen, auf dem 
Wasserbad wasserfrei aus (NoYEs, B. 28, 550; vgl. WALKER, Soc. 63, 506). — Zn(C,H1305),- 
Nädelchen (aus Äther). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Chloroform, 
leicht in Äther (Br., ©. r. 124, 469; A. ch. [7] 18, 224). — Cd(C,H,30,),. Prismen (aus Äther- 
Alkohol). Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Kcher und Chloroform (BL., 
C.r. 134, 469; A.ch. [7] 18, 224). — Mn(C,H,,0,),. Krystallinisch (aus Wasser). Löslich 
in Äther, wenig löslich in Wasser (BL., C.r. 124, 469; A.ch. [7] 18, 224). — Fe(C,H,,03);- 
Rote Kryställchen (aus Äther). Löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser (BL., 
C.r. 124, 469; A.ch. [7] 18, 222). — Co(C,H,,0,), + 5H,0. Rosa Krystallbüschel, welche 
das Krystallwasser im Vakuum oder bei 100° unter Violettfärbung abgeben; löslich in Äther 
und Chloroform mit violetter Farbe (BL., C. r. 124, 469; A. ch. [7] 18, 223). — Ni(C,H,,03)+ 
5H,O. Tafeln (aus Wasser). In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem, löslich in Äther 
(Bu., A.ch. [7] 18, 223). 

Methylester C,,H10; = er een B. Man sättigt eine Lösung von Iso- 
lauronolsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff und läßt 2 Tage stehen oder erhitzt 
2 Stdn. auf 100° im geschlossenen Rohr (BLanc, Bl. [3] 15, 1195; A. ch. [7]18, 225). Bildung 
aus Camphersäure-o-methylester s. o. bei der Säure. — Durchdringend campherartig riechende 
Flüssigkeit. Kpze: 203—204° (B., ©. r. 123, 750; Bl. [3] 15, 1195; A. ch. [7] 18, 226). D!: 
0,9874 (B., A. ch. [7] 18, 225). — Verbindet sich mit Brom zu Dibrom-dihydro-isolauronol- 
säure-methylester (S. 27) (PERKIN, Soc. 83, 860). 

Äthylester C,H,,0, = (CH3),C;H,-CO,'C,H,. B. Man sättigt eine alkoh. Lösung von 
Isolauronolsäure mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
120° (Branc, Bl. [3] 15, 1196; A. ch. [7] 18, 226). Bildung aus Camphersäure-o-äthylester 
8. 0. bei der Säure. — Durchdringend riechende Flüssigkeit. Kp,e: 214° (B., Bl. [3] 15, 1196; 
A.ch. [7) 18, 226). Di: 0,9551 (B., Bl. [3] 31, 834); D!5: 0,9613 (B., A. ch. [7] 18, 226). — 
Bei Einw. von rauchender Salpetersäure auf die Chloroformlösung entsteht ein Öl, das nach 
langer Zeit eine in weißen Prismen vom. Schmelzpunkt 79° krystallisierende Verbindung 
C,H,,0,N abscheidet (WAHL, ©. r. 132, 694; Bl. [3] 35, 806). Bei der Reduktion mit Natrium 
und feuchtem Äther liefert Isolauronolsäure-äthylester ß-Campholytalkohol (Bd. VI, 8. 51), 
mit Natrium und Alkohol dagegen Dihydro-$-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23) neben Dihydro- 
isolauronolsäure (B., C.r. 142, 284). Mit Brom entsteht Dibrom-dihydro-isolauronolsäure- 
äthylester (PERKIN, Soc. 83, 860). i 

Propylester C,,H,0, = (CH,),C,;H,-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Man sättigt eine Lösung 
von Isolauronolsäure in Propylalkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 130° (Braxc, Bl. [3]15, 1196; A. ch. [7]18, 226). — Öl von schwachem 
Geruch. Kpze: 232—233°. D!S:; 0,9665. 


Isobutylester C,,H,,0,; = (CH,),C;H,-CO,:CH,-CH(CH;3),. B. Man sättigt eine Lös 
von Isolauronolsäure in 1so utylalkohol mit ee, und erhitzt aan 2 Stän. im 


geschlossenen Rohr auf 140° (B., Bl. [3] 15, 1196; A. ch. [7] 18, 227). — Öl h 
Geruch. Kp;g: 241— 243°, (Die, 0 = s ee 


Amylester C,,H,,0, = (CH,),C,;H,-CO,'C,H,,.. B. Durch Einw. Isol Isäure- 
chlorid auf Amylalko . A.ch. [7] 18, 227), — Kpsn: 260%. Di, 0.9398. 0 
er nee Dreier a DRIN Erwärmen von Isolauronol- 
mi eno „ A.ch. R ..— . F: 24,5°. 2 0%, — Wi 
schon durch wäßr. Kalilauge leicht Aa & Be nu 
a-Naphthylester C0,,H,0, = (CH,),C,H,-CO,:C,H.. B. Durch Erwä Iso- 
lauronolsäurechlorid mit a-Naphthol (B., A. ch. [7] N Nadeln 
Alkohol). F: 82°. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem absol. Alkohol. 
ß-Naphthylester C,H,0, = (CH,).C,H,-CO,:C,H-. B. Durch ä r 
lauronolsäurechlorid mit YNephihe) FE A. ch. [7 nr 228). _ F: Pe ae 
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Anhydrid C,H,0,; = [(CH,),C,H,-C0],0. B. Durch längeres Kochen von Isolauronol- 
säure mit N (B., Ö. r. 124, 469; A.ch. [7] 18, 229). — Zähe Flüssigkeit. 
Kp.: 210—215°. D!5: 1,0287. — Geht beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck zum 
geringen Teil in eine krystallinische Verbindung vom Schmelzpunkt 135—136° über. 

Chlorid C,H,,0C1 = (CH,),C,H,-COCl. B. Aus Isolauronolsäure und PO], (B., ©. r. 
123, 751; Bl. [3] 15, 1197; A.ch. [7] 18, 228). — Flüssig. Kp: 212—214° (starke Zers.); 
Kps: 100—102° (unzersetzt) (B., Bl. [3] 15, 1197). D!5: 1,0631 (B., A. ch. [7] 18, 228) = 
Gibt mit Zinkdimethyl in wasserfreiem Äther Isolauronolsäuremethylketon (Bd. VII, S. 89) 
(B. ©.r. 124, 624; A.ch. [7] 18, 239). 

Amid C,H,ON = (CH3),C,H,-CO-NH,. B. Aus Isolauronolsäurechlorid und wößr. 
Ammoniak (BLanc, C.r. 123, 752; A.ch. [7] 18, 230) oder durch Einw. von trocknem NH, 
auf das Chlorid in Äther (B., Bl. [3] 15, 1197). Aus dem Amid der Infracampholensäure 
(S. 61) durch Kochen mit Salzsäure (FORSTER, Soc. 75, 1148). — Krystalle (aus Alkohol 
+ Petroläther). Triklin (B., A.ch. [7] 18, 231). F: 129—130° (B., C.r. 123, 752; Bi. [3] 
15, 1197; A. ch. [7] 18, 231). Leicht löslich in Alkohol und Äther E: Bl. [3] 15, 1197), sehr 
wenig in Petroläther, unlöslich in Wasser (B., A. ch. [7] 18, 231). slich in konz. Schwefel- 
säure, durch Wasser unzersetzt fällbar (B., A. ch. [7] 18, 231). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Dihydro-$-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23), neben Dihydro-iso- 
lauronolsäureamid (B., C. r. 142, 284). Wird durch alkoh. Kalilauge nur sehr schwer verseift 
(B., A.ch. [7] 18, 231). 

Nitril C,H,,N = (CH,),C,H,:CN. B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung des Amids 
aus dem Chlorid durch Einw. von Ammoniak (BLanc, C.r. 124, 1363; A. ch. [7] 18, 237). 
— Darst. Durch Einw. von PCl, auf das Amid (B., A. ch. [7] 18, 238). — Farblose, bewegliche, 
durchdringend campherartig riechende Flüssigkeit (B., C.r. 124, en Kp,ao: 205° (B., 
C.r. 124, 1364; A.ch. [7] 18, 238). DS: 0,9127 (B., A. ch. [7]18, 238). Unlösfich in Wasser, 
leicht löslich in organischen Mitteln (B., C.r. 124, 1364). — Durch uktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht 3!-Amino-1.1.2.3-tetramethyl-cyclopentan (Syst. No. 1594) (B., C.r. 
130, 38). Wird durch alkoh. Kalilauge oder alkoh. Salzsäure leicht zum Amid verseift (B., 
C.r. 124, 1364). 


20. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(3) C,H,0, = 


H,C CH 
SC-C0,H. 

(CH,6-CHCH)/ eH 

2-Chlor-1.1.2-trimethyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(3) (in Se 824 „Chlor- 

« SC-C0,H. Z 
(CH,C-CCKCH,yY 8 F 
Konstitution vgl. den folgenden Artikel. — B. Aus Sulfocamphylsäurechlorid (Syst. No. 1584) 
beim Erhitzen unter Abspaltung von SO, (PERKIN, Soc. 73, 824). — Farblose Nadeln (aus 
Petroläther). F: 105—106°. icht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Eisessig und 
heißem Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 
B-Camphylsäure. 

3-Brom-1.12-trimethyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(3) an Soc. 78, 827; 83, 847 
„Brom-dihydro-ß-camphylsäure‘“ genannt) GHaO,Br= om si CB. oe OH. 

a 3 . 

Zur Konstitution vgl. PERKIN, Soc. 83, 844, 847, 866. — B. Aus Sulfocamphylsäurebromid 
beim Erhitzen (P., Soc. 73, 827). — Krystalle (aus Petroläther). F: 130—131° (P., Soc. 83, 
866 Anm.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther (P., Soc. 73, 828). 
— Spaltet beim Erhitzen keinen Bromwasserstoff ab (P., Soc. 83, 861). Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge entsteht ß-Camphylsäure (P., Soc. 73, 828; 83, 866 Anm.). 

3-Brom-L.L2-trimethyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(3)-äthylester (?) (in Soc. 83, 
861 „Brom-ß-campholytsäure-äthylester‘ genannt) C„H„O,Br = 
CH - R CB er (9. B. Man erhitzt eine Lösung von Dibromdihydro- 

-CBr 

kei Zuliy leiten (S. 27) in Eisessig zum Sieden (Prekın, Soc. 83, 860). — Kpa: 
164—168°. — Wird durch Diäthylanilin’nur partiell entbromt, durch alkoh. Kali leicht in 
die entsprechende Äthoxy-trimethyleyclopenten-carbonsäure (Syst. No. 1054) verwandelt. 


21. 1.1.5-Trimethyl-cyclopenten-(2)-carbonsäure-(2) (von NoyES, BLANCHARD, 
Am. 26, 289, als 4S-Campholytsäure bezeichnet) C,H,0, = me CHCH,Y ar 


; inakt. a-Brom-[dihydro-a-campholytsäure] (S. 28) mit alkoh. Kalilauge (N., B., 
Fi "26, 289). een a sedheiriehurenster und schüttelt den gebromten 


dihydro-ß-camphylsäure“ genannt) C,H,,0,C1 = 
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10T it Barvtwasser bei 40—50°; daneben entsteht eine Säure C,H,0; (N., B.; 
N puren An 57. 426). — Nadeln (aus Ligroin). F: 90—91° (N., B.). — Gibt beim 
Erwärmen mit verd. Schwefelsäure keine Isolauronolsäure (N., B.). 


Amid C,H,ON = (CH,),C;H,:CO-NH,. Blättchen oder Platten (aus Ligroin). F: 
%®° (N., B.). 


22. 1.1.2-Trimethyl-cyelopenten-(2)-carbonsäure-(5), a-Campholytsäure 
C,H,0, = e C N Zur Konstitution vgl. Tiemann, KERSCHBAUM, B. 


33, 2042; Brano, C. r. 181, 805; Bl. [3] 25, 80; Noves, Parterson, Am. 27, 428. 


a) Linksdrehende a-Campholytsäure C,H,,0; = (OHNE B. Entsteht 
neben aktiver Oxydihydrocampholytsäure (Syst. No. 1053) und Campho Speiereteam (Syst. 
No. 2460) (Tıe., K., B. 33, 2937) aus rechtsdrehender Amino-dihydrocampholytsäure (Syst. 
No. 1884) mit verd. Schwefelsäure und Natriumnitrit (NoyEs, Am. 16, 503; 17, 424; NOyEs, 
Purnuırs, Am. 24, 290). — Fast farbloses, bei längerem Stehen schwach gelb werdendes 
Öl (Tıe., K.). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 240—243° (No., Am. 16, 505), bei 235° 
bis 236° unter geringer Zersetzung (TıE., K.); Kp,,: 139— 140°; Be: 126—128° (Tıe., K.). 
D'?: 1,014 (Tıe., K.). D®*: 1,0166; D'®: 1,0145; D”*: 1,0107 (No., Pr.). nö: 1,47116 (Tıe., 
K.). Leicht löslich in Ligroin (No., Pu.). an: — 73° (1 = 10 cm) (Tıe., K.). [a]5*: — 60,4%; 
[a]: — 59,6°; [a]5”: — 58,0° (No., Pr.). Bei der Destillation unter vermindertem Druck 
sinkt die Drehung (No., Pr.). — Bei der. Oxydation mit Permanganat entstehen Dioxydihydro- 
campholytsäure(Syst. No. 1100) und 1.1.5-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-on-(4)-carbonsäure-(2)(?) 
(Syst. No. 1397); bei der Oxydation mit Salpetersäure entstehen a.a-Dimethyl-tricarballyl- 
säure (Bd. II, S. 827), a.a-Dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 676) und geringe Mengen einer 
Säure C,H,,0, vom Schmelzpunkt 191° (Tr., K.). Bei kurzem Erwärmen mit verd. Schwefel- 
säure (NO., B: 28, 548) Odler hei mehrtägigem Stehen mit Schwefelsäure (1 : 1) bei gewöhn- 
licher Tann (No., Am. 17, 428) wird a-Campholytsäure in Isolauronolsäure umgelagert. 
Mit Brom liefert sie ein Dibromid (F: 110—114°) (No., B. 28, 552), mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure ein rechtsdrehendes Hydrobromid (S. 28) (No., B. 28, 551; Am. 17, 427; 
> Pr., OB: 24, 291). — Zn(C,H,,0,),. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Äther (No., 

m. 16, 506). 

Eine schwach linksdrehende a-Campholytsäure C,H,,O, wird erhalten, wenn 
man das Natriumsalz des Camphersäure-o-monoäthylesters in wäßr. Lösung elektrolysiert, 
das abgeschiedene Öl fraktioniert und die nach wiederholter Destillation bei 212—213° über- 
Betanfe Fraktion, die im wesentlichen aus dem schwach rechtsdrehenden Äthylester (s. u.) 

er schwach linksdrehenden a-Campholytsäure besteht, durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
verseift (WALKER, Soc. 83, 496). — Farbloses Öl. Kp: 240—242°. D:: 1,017. [a]n: —5°. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3-10-*. — Gibt mit Brom in CS, ein Di- 
bromid (F: 110% (8. 29). — Ba(C,H,,0,), (bei 130%. Amorph. 

 Äthylester der schwach linksdrehenden a-Campholytsäure C„H,„0, = 
C;H,s-C0,-C;H,. B. 8. 0. — Farbloses Öl. Kp: 212—213°; Di: 0,962; [a]: + 5,040 
(WaLker, Soc. 68, 498). — Liefert ein öliges Dibromid (8. 29). 


b) Imaktive a-Campholytsäure C,H,,O0, = (CH,),C,H,-CO,H. B. Durch Kochen 
von inaktiver 5-Brom-1.1.5-trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(2) (S. 28) (aus inaktivem 
a-Campholacton, Syst. No. 2460) mit überschüssiger Natriumcarbonatlösung (PERKIN, 
THoRPE, Soc. 85, 147); durch Einw. von Alkalilauge auf das Hydrobromid der inaktiven 
a-Campholytsäure (8. 28) (dargestellt aus Isolauronolsäure und kaltgesättigter HBr), neben 
Isolaurolen (WALKER, CoORMACK, Soc. 77, 379), Campholytolacton (Syst. No. 2460) (BLANC, 
Bl. [3] 25, 81) und inaktive Oxydihydro-a-campholytsäure (Syst. No. 1053) (Noyss, 
BLANCHARD, Am. 26, 283). Durch Reduktion von a-Camphylsäure in siedender verd. Natron- 
lauge mit Natriumamal am (PERKIN, Soc. 83, 853). Neben inaktiver Oxydihydro-a-campho- 
Iytsäure aus inaktiver Zrtinbäikydpeie ounphah dr (Syst. No. 1884) mit verd. Schwefel- 
säure und Natriumnitrit (Noyzs, PATTERSON, Am. 237, 432). — talle.e F: 31° (No., 
BLAncH.), meist als farbloses Öl erhalten. Kp,,.: 127—128° (No., BLaxon.); Kp;;: 1629 
bis-164° (P,, Tu#.). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 240° und geht bei langsamer Destil- 
lation zum Teil in Campholytolacton über (Branco, Bl. [3] 25, 82). Bei der Oxydation mit 
verd. Kaliumpermanganatlösung in der Kälte erhielt BLano (Bl. [3] 25, 82) inaktive Dioxy- 
dihydrocampholytsäure er No, 1100) und Oxydihydrocampholytsäure (Syst. No. 1053). 
Bei def Oxydation mit verd. Salpetersäure entstehen wie bei der aktiven Säure a.a-Dimethyl- 
tricerballylsäure, a.a-Dimethyl-glutarsäure und geringe Mengen einer Säure C,H,,O, vom 
Schmelzpunkt 190-—191° (Branc, Bl. [3] 25, 83). Mit Brom in CS, entsteht ein Gemisch 
von a-Campholytsäure-dibromid und Isolauronolsäure-dibromid (No., BrLanc#.). Mit rau- 
chender Bromwasserstoffsäure wird a-Campholytsäure-hydrobromid gebildet (P., Soc. 88, 
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Pop A Erwärmen mit verd. Schwefelsäure bewirkt Umlagerung in Isolauronolsäure 
h Dimere a-Campholytsäure C,sH3s0,. Eine Säure C,,H,,0, (2), die möglicherweis 
als dimerisierte a-Campholytsäure aufzufassen ist, s. bei a lare: S. 54. 3 

Inaktiver a-Campholytsäure-methylester C O0, = (CH3),C,H,:C0O,:CH,. B. 
Aus inaktiver a-Campholytsäure mit Methylalkohol a SEHEN (PERKIN, THORPE, 
Soc. 85, 147). — Öl. Kp: 200°, 


Inaktives a-Campholytsäure-amid C,H,ON = (CH,),C;H,-CO-NH,. B. Aus dem 
Ammoniumsalz der inaktiven a-Campholytsäure durch Erhitzen auf 200° im geschlossenen 
Rohr (BLanc, DESFONTAINES, Bl. (3131, 383). — Blättchen (aus Wasser). F: 103°. Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Benzol, schwer in Wasser und Petroläther. 


Inaktives a-Campholytsäure-amidchlorid C,H,NCl, = (CH,),C,H,-CCl,-NH,. B. 

Durch Einw. von PCI, auf inaktives a-Campholytsäure-amid, neben inaktivem Qa- ampholyt- 

rncn (B., D., C.r. 138, 696; Bl. [3] 31, 381). — Schmilzt gegen 175° unter partieller 
ublimation. 


Inaktives a-Campholytsäure-nitril C,H,;N = (CH3),C;H,:CN. B. Durch Einw. 
yon PCI, auf inaktives o-Campholytsäure-amid (B., D., 0. r. 188, 696; Bi. [3] 31, 381). — 
Ein noch nicht völlig rein erhaltenes Präparat zeigte Kp: 200—205°. — Liefert bei der 
Reduktion mittels Natrium und Alkohol das Amin C,H,,:CH,'NH, (Syst. No. 1595). 


23. 1.1-Dünethyl-2-methylen-cyclopentan-carbonsäure-(5) (2), Infra- 


H,C—C(:CH 

| = CH.) (9). B. Das Nitril entsteht aus der 
durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 2-Brom-2-nitro-camphan erhältlichen Verbindung 
C,.H,,ONBr oder aus der aus letzterer mit konz. Salzsäure entstehenden isomeren Verbindung 
Bd. V, S. 102) durch !/,-stdg. Erhitzen mit wäßr. Natronlauge auf dem Wasserbad (FORSTER, 
Soc. 75, 1147); es liefert bei 30-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalıl aus das Amid (F., Soc. 75, 
1148), das durch sehr langes (200 Stdn.) Erhitzen mit alkoh. Kalilauge zu Infracampholen- 
säure verseift wird (F., Soc. 79, 113). — Farbloses bis blaßgelbes, schwach unangenehm 
riechendes Öl. Kpzss: 239°; Kp,,: 145°; leicht löslich in Äther; D'®: 1,0146; n!?: 1,4660; 
optisch inaktiv (F., Soc. 79, 114). — Gibt mit Brom in CS, Tribromdihydroinfracampholen- 
säure (S. 29), in Chloroform Dibromdihydroinfracampholensäure (S. 29) (F., Soc. 78, 114, 
116). Geht beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Isolauronolsäure über (F., Soc. 78, 
114). — Salze: F., Soc. 79, 114. — Kupfersalz. Grüne Nädelchen (aus Alkohol). — Silber- 
salz. Farblose Krystalle (aus Wasser). — Quecksilbersalz. Weiße Nädelchen. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. — Bleisalz. Weiße sechsseitige Blättchen (aus Wasser). 

Amid C,H,,‚ON=(CH,)C,H,(:CH,)-CO-NH,(?). B. siehe oben bei der Säure. — Nadeln 
(aus Petroläther oder Wasser). F: 90°; sehr wenig löslich in kaltem, leichter in siedendem 
Petroläther, löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol (FORSTER, Soc. 75, 1148). 
— Gibt mit wäßr. Kaliumpermanganat bei ca. 0° Dioxydihydroinfracampholensäureamid 
(Syst. No. 1100) (F., Soc. 78, 117). Addiert je 1 Molekül Brom oder HBr (F., Soc. 78, 118). 
Leicht löslich in kalter konz. Salzsäure; beim Kochen der Lösung entstehen Isolauronolsäure- 
amid und etwas Isolauronolsäure (F., Soc. 75, 1148). Wird durch Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge nur sehr langsam zu Infracampholensäure verseift (F., Soc. 78, 7 Mit alkal. Brom- 
lösung entsteht ein Amin C,H,,-NH, (Syst. No. 1595) (F., Soc. 78, 119): 

Nitril C = (CH,),C,;H,(:CH,)-CN (?). B. siehe oben bei der Säure. — enehm 
ee Merken Öl. Kpseo: 198—199°; D2: 0,9038 ee 75, 
1148). — Reduziert man das Nitril mit Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad, versetzt 
das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure und übersättigt nach Abdestillieren des Alkohols 
und Ausäthern mit Kaliumhydroxyd, so erhält man a-Aminocampholen C,H,,:CH,-NH, 
(Syst. No. 1 (Branc, Bl. [3] 33, 697). Durch 30-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
erhält man Infracampholensäureamid (F., Soc. 75, 1148). 


campholensäure C,H,0O, = 


24. Dihydro-ß-camphylsäure C,H,0, = a -C0,H (2). 
2 

Brom-dihydro-ß-camphylsäure (in Soc. 83, 847 zur Unterscheidung von der auf 

S. 59 he „Bromdihydre.Preamphysäue‘ „Iso-brom-dihydro-ß-camphyl- 

(CH,),C-CCH;) : 
säure“ genannt) GH„OBr= | m >CH-C0,H (N. B. Aus ß-Camphylsäure 
NEO DE x 

und HBr in Eisessi; ERKIN, Soc. 88, 847, 866). — Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 
137—138°; Each fe löslich in siedendem, sehr wenig in kaltem Petroläther. — 
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Zerfällt beim Erhitzen unter HBr-Entwicklung und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
in HBr und f-Camphylsäure. Wird durch methylalkoholisches Kali in Methoxy-dihydro- 
ß-camphylsäure (Syst. No. 1054) verwandelt. 

(CH),C-C(CH)) 
Dibrom-dihydro-ß-camphylsäure C,H,0,Br, = | “ _ >CBr-00,H (D. 


C—CBr 
B. Aus.ß-Camphylsäure und Brom in Eisessig oder Chloroform (P., Soc. 83, 870). — Platten 
(aus Benzol). F: ca. 172° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, fast unlöslich 
in kaltem Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge, mit 
Essigsäure oder mit Diäthylanilin Brom-y-camphylsäure (S. 83). 


Ne: 
25. Dihydro-a-camphylsäure C,H,0, = 5 d #772 cH, ‚a0, (DM. 
(CH,),°—C(CH,) 
Dibrom-dihydro-a-camphylsäure C,H,,0,Br, = > a CBr:CO,H (?). 
HC—-CHB 


B. Aus a-Camphylsäure und Brom in Chloroform bei 0° im Dunkeln (PErkın, Soc. 83, 343, 
851). — Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 165—170° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, siedendem Petroläther, sehr wenig in kaltem Petroläther, unlöslich in kaltem 
Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessiglösung a-Camphylsäure. Spaltet 
sich beim Kochen der Eisessiglösung in HBr und Brom-a-camphylsäure (8. 84). Wird durch 
Kochen mit Wasser zersetzt unter Bildung von CO,, HBr, einem pfefferminzartig riechenden 


Öl und etwas a-Camphylsäure. 
(CH,,C—CCH,) 
"ı °NScBr-CO,H (2. 
B CHB 


B. Aus a-Camphylsäure und Brom in Chloroform im Sonnenlicht (P., Soc. 83, 843, 852). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 178° (Gasentw.). 


Tribrom-dihydro-a-camphylsäure C,H, ,0,Br, = 


26. „z-Norcampholensäure“ eh O, = C,H,,°CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 
dem Oxim des inaktiven Santenons (Bd. VII, S. 71) durch Kochen mit 25%/,iger Schwefel- 
säure; man verseift es durch AR, Behandeln mit alkoh. Kali (SEMMLER, BARTELT, B. 
41, 127). — Kpi: 132—134°. °: 1,014. np: 1,47936. 

Nitril C,H,,N = C;H,,'CN. B. siehe bei „z-Norcampholensäure“. — Kp,: 82—83°; 
D®; 0,950; n&: 1,47200 (8., B., B. 41, 127). 

27. Fenchocamphoceensäure (zur Benennung vgl. WarLacH, Terpene und Campher 
[Leipzig 1914], S. 541) C,H,,0, = C;H,s:CO,H. B. Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 
[Dd-Fenchocamphoron ]-oxim ba. 5, 72) mit verd. Schwefelsäure (WArLacH, ©. 1899 II, 
1052; A. 300, 316; W., NEUMANN, A: 315, 289); man verseift es durch Erhitzen mit Natrium- 
wen im geschlossenen Rohr (W., N.). — Öl. Kpio: 177—182° (W., N.). — AgC,H,,O, 

Nitril C,H,,N == 0C,H,,:CN. B. siehe oben bei der Säure. — Kp: 212—215° (WALLAcH, 
0. 1800 IL, 105%; W,, Nataran, A. 815, 280). -- Liefert bei der Reduktion mıt Natrhum 
und Alkohol ein Amin C,H,,„N (Syst. No. 1595). 


28. Tanacetogensäure C,H,,O, 8. bei Tanaceton, Bd. VII, S. 94. 


6. Carbonsäuren C,.H,s0:- 


1. 3.5-Dimethyl-cyclohepten-(5)-carbonsäure-(1 Me 
HO:CHOH).OH Re ee ee 
CH;: E_—CH- CH, ‚CH'CO,H. B. Man gibt zu einer am Rückflußkühler siedenden 


Lösung von 2 g 3.5-Dimethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbonsäure-(1) in 100 ccm wäßr. Soda- 
lösung unter Einleiten von CO, allmählich N, 3 Jeigen No (BuUCHNER, 
0 


DELBRÜCK, A. 358, 31). — talle (aus ve ol). -HOC-—— . 

F: 80°. — Gibt mit HBr in Eisessig bei 1008: oder The Er ae 
Kochen mit 50°/,iger Schwefelsäure und etwas Eisessig das CH, 
Lacton nebenstehender Formel (Syst. No. 2460). H,C-CH(CH J)-CH— 


Amid C — .CO- 
ORT, E (CH3),C;H,-CO-NH,. Blättchen (aus Wasser). F: 167—168° (B., 
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2. aı[Cyelohexen-(1)-yi]-buttersäure CoH40, = 
H,0<cH,-CH,— © CH(CH,)-CO;H oder a-Cyclohexyliden-buttersäure C,H, .0, = 


CH,:C 

H,0<cH®. CH?>C:C,H,)-CO;H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch 
3-.stdg. Erhitzen von Cyclohexanol-(1)-[a-buttersäure]-(1)-äthylester (Syst. No. 1053) mit 
KHSO, auf 150° entsteht (WALLACH, CHURCHILL, RENTSCHLER, A. 380, 55). — Sindat im 
Vakuum (14 mm ?) etwas oberhalb 150°. — Addiert in Eisessiglösung leicht HBr. Gibt bei 
langsamer Destillation unter gewöhnlichem Druck Propylidencyclohexan. — AgC,,H10;- 

Äthylester C,H,,O, = C,;H,-CH(C,H,):C0,-C,H, oder C4H,:CC,H2)-C0,:-CH.. B. 
siehe oben bei der Säure. _ Kpu: 122-1270 (W., Chr, R,, A au‘ 5 Ne 


3. a )-yUJ-isobuttersäure C,H1s0, = 
H,C<CH?_oH>C-CCHy-CO,H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch Erhitzen 
von Cyclohexanol-(1)-[a-isobuttersäure]-(1)-äthylester (Syst. No. 1053) mit KHSO, entsteht 
(WALLACH, MALLISsoN, A. 380, 68). — Krystalle (aus Ligroin). F: 71—72°; Kp,,: 146— 152°, 
— Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in CO, und Isopropylidencyclo- 
hexan (Bd. V, S. 77). 


C—C, er 
4. Carbonsäure C,H,0, der Struktur A S=LC (vermutlich Ge- 
ORG CA, > N60,H 
misch von Isomeren mit verschiedener Lage der Doppelbindung). B. Durch Verseifung des 
Äthylesters von WALLACH, Evans (s. u). — Kgı,: 155—157° (Warach, Evans, A. 380, 
50, 51). — Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke linksdrehendes 1-Methyl- 
3-äthyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 78). — AgC,H150:- 
Äthylester C,,H,,0, = C,H,,:CO,-C,H,. Die unter a) und b) aufgeführten Präparate 
sind vermutlich Gemische der Äthylester isomerer Säuren in verschiedenem Verhältnis. 
a) Präparat von Wallach, Evans. B. Durch Erhitzen des 1-Methyl-cyclohexanol-(3)- 
[a-propionsäure]-(@3)-äthylesters von W., E. (dargestellt aus Pulegon) (Syst. No. 1053) mit 
SO, (W., E., A. 360, 31, 51). — Kp;s: 115— 117°. 
b) Präparat vonZelinsky, Gutt. B. Durch Erhitzen des 1-Methyl-cyclohexanol-(3)- 
[a-propionsäure]-(3)-äthylesters von Z., G. (dargestellt aus Pulegon) mit krystallisierter Oxal- 
säure (Z., G., B. 35, 2142). — Kp,,: 103—104°. Di: 0,9487. n}%: 1,4606. [a]n: + 48,41°. 
— Gibt bei längerem Erhitzen mit krystallisierter Oxalsäure 1-Methyl-3-äthyl-cyclo- 
hexen-(2 oder 3) oder Gemisch beider (Bd. V, S. 78). 

ö. 4-Methoäthyl-cyclohexen-(1 oder 2)-carbonsäure-(1), 4!oder 4?-Tetra- 
hydrocuminsäure!) Cy„H0, = (CH,,CH-HC<CH". CH, > 0 00;H oder 
(CH),CH-HC<CH „on, >CH 00H. B. Aus Phellandral (Bd. VII, S. 77) durch frei- 
pe Oxydation an der Luft oder durch Oxydation mit feuchtem Silberoxyd (SCHIMMEL 
& Co., Bericht vom Oktober 1904, S. 92; C. 1804 II, 1470; WaLLacH, A. 340, 14). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 144— 145°; sehr wenig löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol (ScH. & Co.; 
W.). — AgCoH10,. Flocken. Unlöslich in Wasser (Sch. & Co.). 


6. 4- Methoäthyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(1) (?), 4°- Tetrahydro- 
cuminsäure (2) CH; = (CH),CH-C< CH „CH >CH-CO,H 2. 
1-Brom-4-methoäthyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l) (?), 1-Brom- A?-tetrahydro- 
euminsäure (P) C,H,0,Br = (CH),CH-C<CH „on >OBr-C0,H (. B. Aus Nopinsäure 
(Syst. No. 1054) und überschüssigem Bromwasserstoff in Eisessig (BAEYER, VILLIGER, B. 
239, 1925). — Blätter (aus Chloroform + Lip: F: 175° (Gasentw.). Schwer löslich in 


Äther, etwas leichter in Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Mit alkoh. Kalilauge entsteht 
eine bei 125° schmelzende Säure (Dihydrocuminsäure?). 


7. 1-Methyl-cyclohexen-(3)-[a-propionsäure]-(4), a-[4-Methyl-cyclo- 
hexen-(1)-yl-(1)J]-propionsäure CüoH10; = CHz.HO<cH,_ cH >C CH(CH;)-CO,H. 


B. Das Nitril entsteht durch Destillation von a-[4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-a-cyan- 
eokare (Syst. No. 967) unter vermindertem Druck; man kocht es 36 Stdn. mit 20 O/siger 
alkoh. Schwefelsäure und erhitzt das entstandene ölige Produkt noch 15 Minuten mit methyl- 


1) Bezifferung der Cuminsäure s. bei dieser, Syst. No. 943, 


— 
ee 
Zn 
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alkoholischem Kali (Harvıng, HAwoRTH, PERKIN, Soc. 98, 1973). — Kp,: 154—155°. — 
AgCuoH10;- 2 ; 2 a 

Nitril C,H,N = CH;-C,H,-CH(CH,)-CN. B. siehe oben bei der Säure. — Öl. Kpyo: 
162° (Har., Haw., P., Soc. 93, 1973). 


8. a-/4-Methyl-cyclohexyliden]-propionsäure C,0H1s03 = 
CH,-HO<EHa OHs>0:0CH,)-CO,H. B. Durch Kochen von 1-Methyl-cyclohexanol-(4)- 
” 


2 
- ionsäure]-(4) (Syst. No. 1053) mit Acetanhydrid (WALLAcH, RENTSCHLER, A. 865, 
SW N 7.360, 52). 7 Sirupös. — Bei der langsamen Destillation im Wasser- 
stoffstrom entsteht 1-Methyl-4-äthyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 78). Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMnO, 1-Methyl-cyclohexanon-(4). 


c-C 
9. Derivate von Carbonsäuren C.Hı1s0, der Struktur Et e<ce_c>C-C00;H 


mit unbekannter Lage der Doppelbindung. 

„Bromtetrahydrocuminsäure“ vom Schmelzpunkt 154—155° C,,H,,0 „Br= C,H,,Br . 
CO,H. B. Man behandelt die aus 1-Nopinsäure durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
erhältliche Dihydrocuminsäure (S. 85) in Eisessig mit HBr (WALBAUM, Höüraıs, J. pr. [2] 
71, 470). — F: 154—155°. 

„Bromtetrahydrocuminsäure“ vom Schmelzpunkt 175° C,H,0,Br = C,H,,Br- 
CO,H (verschieden von der unter No. 6 aufgeführten isomeren Säure vom gleichen Schmelz- 
punkt. B. Man behandelt die „Dihydrocuminsäure“ aus dem „Dihydrocuminalkohol 
des Gingergrasöls (S. 85) in Eisessig mit“HBr (WaLBaum, Hürsıe, J. pr. [2] 71, 470). — 
F: 175°. 


10. 1.2.2-Trimethyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(1), Camphorensäure 
CoH10, = Ho<CH CH» oCH,)-CO,H. RechtsdrehendeForm. Zur Konstitution 
vgl. LAPWORTH, LENTON, Soc. 81,20. — B. Bei allmählichem Eintragen von 500 g Natrium- 
amalgam (mit:4°/, Natrium) in ein kochendes Gemisch aus 50 Heer (8. u.) 
und 200 ccm Wasser (FORSTER, Soc. 89, 52). — Nadeln (aus ohol). F: 161°. Sublimier- 
bar. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in kaltem, etwas löslich in heißem Wasser, 
sehr leicht in organischen Mitteln. [a]#: + 179,4° (1,1840 g in 25 ccm Chloroform). — 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung eines Lactons C,,H,s0, („Campholid‘‘) (Syst. 
No. 2460). Bei Einw. von Brom in Chloroform entsteht ein Lacton Gh O,Br vom Schmelz- 

unkt 62° („8-Bromcampholid‘‘) (Syst. No. 2460). — NaC,,„H,0;. eln (aus Essigester). 

hr leicht löslich in Wasser. x i 

Methylester C,,H,.0,; = (CH3),C;H,:CO,:CH,. B. Aus Camphorensäure mit Methyl- 
alkohol und HCI (F., Soc. 69, 53). Aus camphorensaurem Natrium durch Erhitzen mit 
Methyljodid und Methylalkohol (F.). — Öl. Kpye,s: 215°. 


Anhydrid C„Hz0; = [(CH;),C;H,:CO—],0. B. Man vermischt 5 g Camphorensäure 
mit 7,5g PCI, und gießt die erhaltene Flüssigkeit auf gepulvertes Ammoniumcarbonat (F., 
Soc. 68, 53). — Tafeln (aus Alkohol). F: 84—85°. Unzersetzt flüchtig mit Wasserdämpfen, 
as in Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln. — Beständig gegen alkoh. Kali- 
auge. 

4-Brom-1.2.2-trimethyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l), Bromcamphorensäure 
C.H,0,Br = BrC<cH.  ORF>OCH,)-C0,H. Zur Konstitution vgl. LAPwoRTH, LENTON, 


‚Soc. 81, 20. — B. Neben anderen Produkten durch Erhitzen von a.a’-Dibrom-d-campher 
mit Silbernitrat, Silberacetat oder Silberoxyd in Eisessig oder Alkohol (LAPWORTH, Soc. 
75, 1134). Aus dem „Dibromcampholid“ Ayst. No. 2460), das neben anderen Produkten 
durch Einw, von stärkster rauchender Salpetersäure auf a.a’-Dibrom-d-campher entsteht, 
durch Erhitzen mit Zinkstaub, Alkohol aan konz. wäßr. Ammoniak oder durch Behandeln 
mit Zinkstaub und Eisessig (FORSTER, Soc. 68, 46). — Sechsseitige Tafeln (aus kaltem Alkohol). 
F: 159°; flüchtig mit Wasserdämpfen, sublimierbar (F.). Unlöslich in kaltem, schwer in 
siedendem Wasser, leicht in organischen Mitteln (F.). an: + 144,1° (1,0060 g in 25 ccm 
Chloroform); [a]s: + 161,30 (0,7850 g in 25 com Benzol). — Durch Oxydation mit KMnO, 
in sodaalkalischer Lösung bei ca. 0° entsteht Homocamphoronsäure (Bd. II, S. 842) (F.; La., 
Soc. 75, 1137). Reduktion mit Natriumamalgam führt zu Camphorensäure (F.). Beständig 
egen siedende zer: oder a a sich in konz. Schwefelsäure unter 
nlagerung in „a-Bromcampholid“ (F: 93—94 t. No. 2460) (F.). — A H,„0,Br. 
Nadeln (aus Alkohol). Schwer Ioelich In Wasser und höißsen Älkohel ® ERROR EHEN 
+ 2H,O. Blättchen (F.). — Zn(C,H„0,Bry + Ne at ädelchen (aus Aceton). 
Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in kaltem, leichter in heißem Alkohol (F.). 
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Methylester C,,H,,O,Br = (CH,);CsH,Br-CO,'CH,. B. Durch Kochen von Brom- 
camphorensäure mit Natriummethylat und Methyljodid in Methylalkohol (FORSTER, Soc. 
69, 48). — Campherartig riechendes Öl. Kpzg,;: 255°. Flüchtig mit Dampf. 


11. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-carbonsäure-(2) ß-Cyclogeranium- 
säure (von MERLING, WELDE, A. 366, 120, als 41.Cyclogeraniumsäure bezeichnet) 


C.H10, = H,0<CH". CH P>C-C0,H (s. auch No. 13). Zur Konstitution vgl. Tiemann, 


B. 83, 3708. — B. Entsteht neben a-Cyclogeraniumsäure (s. u.) durch mehrtä iges 
Digerieren der Geraniumsäure (Bd. II, S. 491) mit 65—70%/,iger Schwefelsäure Kehalb 0°, 
in etwas größerer Menge durch Eintragen der Geraniumsäure in 4 Tle. konz. Schwefelsäure 
unter 0°, langsames Erwärmen der Mischung auf 50° und Eingießen in Wasser (T., B. 38, 
3712). Durch Oxydation von 8-Cyclocitral (Bd. VII, S. 87) an der Luft oder mit KMnO, (T., 
B.33, 3723). — Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). F: 93—94°, Schwer löslich in Wasser, 
leicht in organischen Mitteln ed: — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, eine Oxysäure 
CHıs0; vom Schmelzpunkt 186° (Syst. No. 1054) und eine Ketosäure C,H,,O, (8. u.) (T.). 
Läßt sich durch Überführung in das entsprechende Diphenylamidin, Reduktion desselben 
mit Natrium und Alkohol zum Cyclocitrylidendianilin (CH,);C;H,-CH(NH- Has und Spaltung 
des letzteren mit verd. heißen Mineralsäuren in ß-Cyclocitral umwandeln (M., B. 41, 2064, 
2066). — Toxische Wirkung: HILDEBRANDT, A. Pih. 46, 273. 

Oxocarbonsäure C,H,O,. B. Durch Oxydation von ß-COyclogeraniümsäure mit 
Permanganat neben einer Oxysäure C,,H,s0; (F: 186°) (Syst. No. 1054) (Tızmann, B. 38, 
3724). — Krystalle (aus Wasser). F: 189°. Leicht löslich in Äther; Alkohol, Chloroform, 
Essigester und heißem Wasser. — Das Semicarbazon schmilzt bei 240°. 


12. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(2), a-Cyclogeranium- 
säure (von TIEMANN, SEMMLER, B.286, 2725, ursprünglich als Isogeraniumsäure, von 
MERLING, WELDE, A. 366, 120, als A2-Cyclogeraniumsäure bezeichnet) C,,H,0, = 
H, HOCH S>CH-C0,H (s. auch No. 13). Zur Konstitution vgl. Tremann, B. 38, 
3708. — B. Entsteht als Ta RE bei 2—3-tägigem Digerieren von Geraniumsäure 
(Bd. IL, S. 491) mit 65—70°/,iger Schwefelsäure unter 0° (T., SEMMLER, B. 26, 2725; Haar- 
MANN & REIMER, D. R. P. 75062; Frdl. 3, 891; T., B. 33, 3705, 3712). Aus B-Oxy-a.ß-dihydro- 

eraniumsäure (Bd. III, S. 384) mit 70°/,iger Schwefelsäure (T., B. 31, Sen): — Nadeln (aus 
Tgsnin), F: 106° (T., B. 31, 828). Kp,,: 138°; auch bei gewöhnlichem Druck unzersetzt 
destillierbar (T., Se.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T., 
Se.). — Eine eiskalte Lösung von 6,7 g a-Cyclogeraniumsäure und 1,6 g Natriumhydroxyd 
liefert bei der Oxydation mit 4,2g KMnO, in 200 g Wasser Dioxydih, a 
säure (Syst. No. 00h außerdem Ketooxydihydrocyclogeraniumsäure (Syst. No. 1397) und 
Isogeronsäure . II, S. 716) (Tiemann, B. 33, 3713). Durch stärkere Oxydation mit 

O, entstehen neben Oxalsäure a.a-Dimethyl-glutarsäure und a.a-Dimethyl-bernstein- 
säure (T., Scumipr, B. 31, 885). a-Cyclogeraniumsäure liefert nach Überführung in das ent- 
sprechende Diphenylamidin, Reduktion zum Cyclocitrylidendianilin mit Natrium und Alkohol 
und Spaltung des letzteren durch kalte verdünnte Mineralsäuren ein Gemisch von a- und 
ß-Cyclocitral (Bd. VII, S. 87) (Merımme, B. 41, 2064, 2066). — Toxische Wirkung: HıLor- 
BRANDT, A. Pih. 46, 273. — AgC,H,0;, (T., SE.). 

13. Derivate von a- und von B-Cyclogeraniumsäure C,oH1s0, = (CH,),5CHH; ° 
CO,H (s. auch No. 11 u. No. 12). 

Cyclogeraniumsäureamide!), „Isogeraniumsäureamide“ C,,H„ON=(CH,),C,H;* 
CO-NH,. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von Oyclogeraniumsäurenitril (aus G raniumsäurenitril 
und 65—70°/,iger Schwefelsäure unter gelinder Erwärmung bereitet) mit alkoh. Kali auf 
170° erhielten BARBIER, BOUVEAULT (Bl. [3] 15, 1003) zwei Amide (F: 121° und 202°), die 
man durch fraktionierte Krystallisation aus Äther und Benzol trennt. 'TIEMmAnN, ScHMIDT 
B. 31, 889) erhielten aus ehr eraniumsäurenitril durch tagelanges Erhitzen mit wäßr. 
Kali ‚auf 150° zu 30—40°/, der Theorie das bei 202° schmelzende Amid. 

a an (ah, Baba nr 121°. Krystalle; Kpio: 208°; 
sehr leicht löslich in Äther un: nzol (BA., Bov.). ar u 

Cyclogeraniumsäureamid vom Schmelzpunkt 202°. Sublimiert sehr leicht, 
unter 10 mm Druck bei 165°; sehr wenig löslich in Äther und Benzol a: En 

Cyclogeraniumsäurenitril „Isogeraniumsäurenitril“ C,H,N = (CH,),0,H,-CN. 
Ist srahrscheinlich ein Gemisch von a- und ß-Cyclogeraniumsäure-nitril (vgl. TIEMANN, 


ı) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] beweist 
ie (Bi. (4) 7, 351, 354), daß das bei 121° schmelzende Amid a-Cyclogeraniumsäure- 
amid, das bei 202° schmelzende Amid also wahrscheinlich ß-Cyclogeraniumsäureamid ist. 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 5 
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Scamipr, B. 31, 8%). — B. Durch Schütteln von Geraniumsäurenitril (Bd. II, S. 492) 
mit 70°/,iger Schwefelsäure und nachfolgendes gelindes Erwärmen (TIEMANN, SEMMLER, 
B. 26, 2727; T., Scumipt, B. 31, 886; HAARMAnN & REIMER, D. R. P. 75062; Frdl. 3, 891; 
BARBIER, BOUVEAULT, Bl. [3] 15, 1002). — Öl. Kpso: ca. 90° (T., ScH.), 97° (Ba., Bov.). 
D2°. 0,9208; n%: 1,4734 (T., Se.). — Bei der Oxydation durch Chromsäure entstehen a.a-Di- 
methyl-bernsteinsäure, N und wenig Aceton, HCN und ee 
cyelogeraniumsäurenitril C,H,,ON (Syst. No. Be (Ba., Bov.). Letztere Verbindung ent- 
steht auch beim Erwärmen mit mäßig konz. Schwefelsäure (Ba., Bov.). Cyclogeraniumsäure- 
nitril ist durch wäßr. Alkali nur schwer verseifbar (T., Se.). Bei der Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge bei 170° entstehen zwei isomere Cyclogeraniumsäureamide (S. 65) (Ba., BoU.). 


14. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbonsäure-(2) (von MERLING, WELDE, 
A. 366, 120, als A?-Cyclogeraniumsäure bezeichnet) C,,H,s0; = 
HO<CH. OH D>CH-00,H. Ist in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 
Ra 3, 

a) N iedrigschm elzende Form. B. Aus cis-d6-Oxy-ß-cyclogeraniolancarbonsäure 
(Syst. No. 1053) beim Kochen mit 40°%/,iger Schwefelsäure oder beim Destillieren über KHSO, 
im Vakuum (MERLING, WELDE, A. 386, 174). Der Äthylester entsteht neben dem Diastereo- 
isomeren und anderen Produkten durch Destillation von trans-6-Oxy-a-cyclogeraniolan- 
carbonsäureester über KHSO, bei 100-150 mm (M., W., A. 866, 170). — Krystalle. 
F: 75—76° (M., W.). — Läßt sich durch Überführung in das zugehörige De 
Reduktion dieses Amidins zu Pseudocyeclocitrylidendianilin (CH3)sC;H,-CH(NH-C,H,), und 
Spaltung dieses letzteren in Pseudoeycloeitral (43-Cyclocitral) (Bd. VII, S. 88) überführen 
M., B. 41, 2066). 

b) Horkgchnelsende Form. B. des Äthylesters s. o. — F: 83—84° (M., B. 41, 2066). 

c) Pr&parat aus rohem 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(2)- 
äthylester. Wahrscheinlich Gemisch der unter a) und b) aufgeführten Formen. — B. Aus 
roher 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(2) (Gemisch von Diastereoisomeren) 
durch Destillation mit KHSO, im Vakuum (Höchster Farbw., D.R.P. 148206; C. 1804 I, 
485 ; MERLING, WELDE, A. 366, 213). Man behandelt rohen 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)- 
ne Be be (Gemisch von Stereoisomeren) mit PCI, und Chinolin, destilliert 
den entstandenen Phosphorigsäureester im Vakuum und verseift den so entstandenen Tri- 
methyleyclohexencarbonsäureester mit alkoh. Kalilauge (H. F., D.R.P. 148206). — Sirup. 
Kp,;: 140— 142°. (H. F.; M., W.). — Das Calciumsalz gibt beim Destillieren mit Calcium- 
formiat unter vermindertem Druck Pseudocyclocitral C),H,,0 (H. F, D.R.P. 164506; 
C. 1805 II, 1749). 

1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbonsäure-(2)-äthylester C,H„0,=(CH3;)sC;H;' 
CO,-C,H, (wahrscheinlich Gemisch von Diastereoisomeren. B. s. im vorangehenden 
Artikel. Entsteht ferner neben anderen Produkten durch Einw. von salpetriger Säure auf 
trans-5-Amino-1.1.3-trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1884) (SkITA, 
B. 40, 4180). — Öl. Kp,s: 95—98° (Höchster Farbw., D.R.P. 148206; C. 1902 ‚ 485); 
Kp;: 87—88° (Sk.). Flüchtig mit Wasserdampf (Sk.). 


15. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(5)-carbonsäure-(2) (von MERLING, WELDE, 
4A. 3686, 120, als 4%-Cyclogeraniumsäure bezeichnet) C,H,0, = 


HO<CH? ACH D>CH-CO,H. B. Aug 5-Chlor-1.1.3-trimethyl-oyclohexadien-(3.5)-carbon- 
säure-(2) (S. 85) durch Einw. von Natrium auf die alkoh.-alkal. Lösung (M., D. R. P. 175587; 


C. 1006 II, 1694). Daneben entstehen 4?- und a en on (M., W., A. 866, 
129). — Prismen (aus Essigester oder Ligroin). F: 102—102,5° (M). Kp;: 123,5° (M.). In 
Alkohol, Äther, Benzol und Aceton leicht löslich (M.). — Die in Soda entfärbt Per- 


manganat in der Kälte (M.). Addiert 2 Atome Brom; das Bromadditionsprodukt te 

bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. Bromwasserstoff ab (M.). Be UT 
Äthylester C,,H,,0, = (CH,),C,H,:C0,:C;H,. B. Aus dem Kaliumsalz de 

Bad Arne De ode Skah Lösung (M., D.R.P. 175587; C. 1806 II, 1694). in 


65-Chlor-1.1.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester mit Natri - 
hol. — Farbloses, angenehm riechen öl Kp:: Du N 


16. COyclogeraniolencarbonsäure C,H,s0,, wahrscheinlich Gemisch von 1.1.5-Tri- 
methyl - cyclohexen - (2) - carbonsäure - (3) H,0<00 a CH D0.c0,H und 
ann 
1.1.5-Trimethyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(3) n,0<C a CHI 0.c0,H. 
2 


B. Das Amid entsteht, gemischt mit etwas Nitril, durch Destillation des 1.1.5-Trimethyl- 


cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(3)-amids vom Schmelzpunkt 196° (Syst. No. 105 i 
im Vakuum; man verseift es durch Kochen mit wi alkoh. Kal (Höchster anit Dad 
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141699; C.1803 I, 1244). — Prismen oder Nadeln (aus Teneol: F: gegen 140°; Kp,s: 154°; 
in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin leicht löslich (H. F,D. R. P. 141699). — Das 
Caleiumsalz gibt bei der trocknen Destillation mit Calciumformiat den Cyclogeraniolen- 
aldehyd vom Kp,o: 87—88° (Bd. VII, 8. 88) (H. F, D.R.P. 142139; C. 1803 I, 78). 

Amid C,H„ON= (CH;),C;H,-CO-NH,. B. siehe S. 66 bei der Säure. — Nadeln (aus 
Benzol). Kp,: 168° (H. F., D.R.P. 141699; C. 1803 I, 1244). 

Nitril C.H,N = (CH,),C,H;-CN. B. siehe S. 66 bei der Säure. — Öl. Kpu: 117°; 
Kpzso: 220—221° (H. F., D.R.P. 141699; C. 1808 I, 1244). 


17. 1-Methyl-cyclopenten-(1 oder 5)-[a-isobuttersäure]-(3), a-[3-Methyl- 

Er ara @ oder 3) -yl] - ern a-Fencholensäure CuH0, = 
> —C 

2 : 2\ A % ” a\ 1 4 
CH,-6—CH j„CH-C(CH,),:CO,H oder CH,-0-CH, „CH: C(CH,),-CO;H. 

a) RBechtsdrehende a-Fencholensäure C,H.0; = CH,-C,H,- C(CHy)s:CO,H. B. 
Das Nitril entsteht neben wenig Nitril der -Fencholensäure beim Erhitzen von [d-Fen- 
chon]-oxim (Bd. VII, S. 98) mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure; erhitzt man das 
Gemisch der Nitrile mit alkoh. Kalilauge, so wird das ß-Nitril zu $-Fencholensäure verseift, 
das a-Nitril aber nur in a-Fencholensäureamid verwandelt; aus diesem gewinnt man durch 
sehr lange fortgesetzte eagye mit alkoh. Kalilauge reine a-Fencholensäure (COCKBURN, 
Soc. 75, 501, 506; vgl. WarzacH, A. 259, 329; Wa., v. WESTPHALEN, A.:815, 278). 
Neben dem Lacton der Oxydihydro-a-fencholensäure (Syst. No. 2460) durch Kochen von Oxy- 
dihydro-a-fencholensäure (Syst. No.1053) mit 25°/,iger Schwefelsäure (BLUMANN, ZEITSCHEL, 
B. 42, 2702). — Dickes, farbloses Öl. Kp: 254—256° (geringe Zers); Kp,s: 136—138°; 
D!®; 1,0069; [a] : + 30,73° (C.)..— Oxydation mittels Ozons: SEMMLER, BARTELT, B. 40, 437. 
Bei Einw. von frisch bereiteter überschüssiger Be a eier in alkal Lösung 
entsteht ein Lacton C,„H,,O,Br (Syst. No. 2460) (Wa., v. Wx., A. 315, 279). Durch Lösen 
von a-Fencholensäure in konz. Schwefelsäure wird das Lacton der Oxydihydro-a-fencholen- 
säure (Syst. No. 2460) gebildet (S., B. 39, 2853; S., Ba.; Br., Z). Beim Schütteln mit 
de Salzsäure entsteht a-Fencholensäure-hydrochlorid (S. 31) (Wa., A. 280, 335; 
Br., Z.). — Ca(C.H103)a + 4H,0. Krystallinisch (C.). R 

Amid ON = CH;,:C,H,:C(CH,),:CO-NH,. B. Bei 5-stdg. Kochen des Gemisches 
von a- und ee o. bei der Säure) mit alkoh. Kali (Warzacn, A. 268, 
330; vgl. COCKBURN, Soc. 75, 502). Durch Erhitzen von y-fencholensaurem Ammonium 
(8. 73) auf ca. 180° in geschlossenem Gefäß (SEmMLER, BARTELT, B. 40, 435). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 113—114°; leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in siedendem Wasser 
(W., A. 259, 330). [a]»: + 28,82° (in Alkohol) (W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 
1914], 8. 549). — Durch Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol entstehen Isofencholen- 
alkohol (Bd. VI, S. 66), a-Fencholensäure und a-Fencholenamin (Syst. No. 1595) (W., A. 
284, 336). Beim Erwärmen mit P,O, entsteht a-Fenchonitril (W., A. 284, 334). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht das Lactam der Amino-dihydro-a-fencholensäure 
(Syst. No. 3180) (W., A. 269, 332; vgl. Manta, B. 34, 3782). a-Fencholensäure-amid addiert 
leicht Halogenwasserstoff (W., A. 300, 308). 

Nitril, rechtsdrehendes a-Fenchonitril C.oH,N = a as, CCH;3), CN. B. Aus 
[d-Fenchon]-oxim s. o. bei der Säure. Entsteht auch aus a-Fencholensäure-amid durch 
Erwärmen mit P,O, (WALLAcH, A. 284, 334; COCKBUEN, Soc. 75, 505). — Flüssig. Kp: 
211— 212°; D'*: 0,9136; [a]: + 28,98° (in Alkohol) (C.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und wasserhaltigem Alkohol a-Fencholenamin yet: No. 1595) und Oxydihydro- 
a-fencholenamin C,H,ON (Syst. No. 1823) (WALLACH, JENCKEL, A. 269, 369; W., A 
300, 310). 

b) Linksdrehende a-Fencholensäure C.H10; = De ne 3 

Ami ON = CH,-C,H,-C(CH,),-CO-NH,. B. Man kocht [l-Fenchon]-oxim mit 
verd. Free säure und ehe en Nitril mehrere Tage lang mit alkoh. Kali 
(WaracH, A. 372, 105). — F: 114—115°. 

c) Imaktive a-Fencholensäure C,H,09; = CH,-C;H,-C(CHy)-CO,H. 

Amid C,H„ON = CH,-C,H,-CCH,),-CO-NH,. B. Durch Vermischen der beiden 
aktiven Formen (W., A. 272, 108). — F: 98—99°. 

18. N nn a Kae Bee Mer ß-Fencholen- 
säure C.H0; = (CH240: 6 Cm DOCH,-CO;H. B. und Darst. Das aus [d-Fonchon]- 
oxim durch Erhitzen mit verd. Mineralsäure entstehende Gemisch von a- und AEeaeholen; 

6 
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säure-nitril wird mit alkoh. Kalilauge 2'/, Tage gekocht ; es ist dann nur das ß-Fencholensäure- 
nitril zur Säure verseift, während das a-Nitril in a-Fencholensäure-amid verwandelt ist De 
BURN, Soc. 75, 503). — Krystalle (aus Petroläther). F: 72-730; K a Preo: 
259—260°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Eisessig; [@]o: + 19,64° 
(in Alkohol) (C.). — Mehrstündige Einw. von Ozon auf die Lösung in Benzol bei Gegenwart 
von Wasser führt zu 1-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) St 1284) (SEMMLER, 
BARTELT, B. 39, 3961). Mit frisch bereiteter überschüssiger atriumhypobremitlösung 
in alkal. Lösung entsteht ein Lacton C,,H,,0,Br (Syst. No. 2460) (WALLACH, V. WESTPHALEN, 
A. 315, 278). ß-Fencholensäure reagiert nicht mit Bromwasserstoff; bei Einw. von Brom 
in Petroläther entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung C,H,„O,Br (Nadeln; 
F: 80—81°; unlöslich in Natronlauge) (C., Soc. 75, 506). Durch Einw. von konz. Schwefel- 
säure wird das Lacton der Oxydihydro-ß-fencholensäure (Syst. No. ne (SEMMLER, 
B. 39, 2855). — Cu(C,H,,0,),- Hellgrüne Schuppen. Schwer löslich in Wasser (©). — 
Ca(C,,H,5,05)2+ 3H,0. Nädelchen. Leicht löslich in heißem, mäßig löslich in kaltem Wasser 
und Alkohol (C.). — Ba(C.,H109a+ 7 H,O. Blätter. Schwerer löslich als das Calcium- 
salz (C.). 

Methylester OyHL O0, = (CH,),C:C;H,(CH,)-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der 
.Fencholensäure und Methyljodid (SEMMLER, BARTELT, B. 38, 3961). — Kpi: 97—99°. 
22; 0,9608. n®: 1,46459. — Bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht P-Fencholen- 

alkohol (Bd. VI, S. 66). 

Amid C,H,0N = (CH,)0:C,H,(CH,)-CO-NH,. Darst. Man erhitzt das Ammonium- 
salz der ß-Fencholensäure 5 Stdn. lang im geschlossenen Rohr auf 180° (CocKBURN, Soc. 
76, 505). — Nadeln (aus Petroläther und Alkohol). F: 86,5—87,5° (C.), 85—86° (WALLACH, 
C. 1889 II, 1053; Wa., v. WESTPHALEN, A. 315, 278). Leicht löslich in Äther und Alkohol, 
schwer in warmem, fast unlöslich in kaltem Petroläther (C.). 

Nitril C,H,,N = (CH,),C:C,H,(CH,):CN. B. Aus dem Amid mit P,O, bei 60° (Cock- 
BURN, Se. 75, 505). ee ee mit Kaltumdisulfatlösung (W AL- 
LACH, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 547). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 
217— 219°; D'; 0,9203; [a]o: + 43,66° (in Alkohol) (C.). 


19. 1-Methyl-3-isopropyliden-cyclopentan-carbonsäure-(2), Pulegen- 


H,C:C[:C(CH 
säure CuH40, = = f [ Oo pCH-COLH. Zur Konstitution vgl. WarrachH, A. 
uRTT 3 

3237, 150. — B. Neben anderen Produkten (BoUVEAULT, T£rry, Bl. [3] 27, nn durch 
Kochen von Pulegondibromid (Bd. VII, S. 45) mit überschüssigem methylalkoholischem 
Natriummethylat (WarrAcH, A. 289, 350; W., MEYER, CoLLMAnN, A. 327, 125). — Flüssig. 
Kp;s: 150— 155° (fast unzersetzt); D!?: 1,007; n3: 1,48071 (W., A. 288, 350). — Beim Er- 
hitzen unter gewöhnlichem Druck (W., A. 289, 353) am besten im Wasserstoffstrom auf 
180—200° (W., C., THEDE, A. 327, 131) entsteht Pulegen (Bd. V, S. 80). Durch Oxydation 
mit CrO, und verd. Schwefelsäure N „4.289, oder mit KMnO, in kalter alkal. 

(W., A. 289, 354; 300, 264) erhält man das Öxylacton der Formel I (Syst. No. 2507). 


H,0C——— OH) —-C(CHy), ee C(CH3), 
H,C-CH(CH,)—CH-C0-0 * H,0-CH(CH,)—CH-00-6 


Kaliumhypobromitlösung wirkt unter Bildung eines bromhaltigen Lactons ein, das beim 
Kochen mit überschüssiger Natriummethylatlösung in Pulegenolid C,,H,40, | t. No. 2461) 
übergeht (W., A. 300, 262). Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure wird das Lacton der 
Formel II (Syst. No. 2460) gebildet (Bov., T&.; W., M., C.). Mit methylalkoholischem 
Chlorwasserstoff entsteht Hydrochlorpulegensäure-methylester (8. 33) (W., A. 289, 352). 
Erhitzen mit Anilin oder p-Toluidin über 200° führt zur Bildung von Pulegen (Bov., T#.). — 
AgC,.H„0, (W., A. 288, 351). 
Methylester C,,H,,0, = (CH,),C:C,H,(CH,):CO,:-CH,. B. Entsteht neben and 
Produkten beim Kochen von Hydroc orpulegensäure-methylester (S. 33) mit yiethrialkcho: 
lischem Natriummethylat (WarzacH, A. 300, 260). — Darst. Man löst 50 Pulegensäure 
in 250 com Methylalkohol, trägt allmählich 20 ccm konz. Schwefelsäure ein, läßt einen Tag 
stehen und kocht dann 2—3 Stdn. am Rückflußkühler (W., MEYER, CoLLMAnN, A. 827 
Im. = Flüssi . a D?°; 0,97; nd; vo (W., M., C.). — Ist sehr schwer 
rseifbar; wid von igem Permanganat in der Kälte zu Dioxydihydr . 
methylester C„H,,O, (Syst. No. 1100) ori (W...M..C,), u 
Chlorid 0C1 = (CH,),C:C,H,(CIT,)-COCI. B. 
wc Er (CH,),C:C,H,(CH,)-COCI. B. Aus Pulegensäure und PC, (W., 
* Amid C,H„ON = (CH,),C:C,H,(CH,):CO-NH,. B. Durch Erhit 
saurem Ammonium unter Zusatz a Ammorkuntarbenet auf 185° im en 


II 


ulegen- 
ossenen 
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Rohr (W., A. 288, 351). Aus Pulegensäurechlorid und konz. wäßr Ammöniak (W., M 
C., A. 327, 128). — Nadeln (aus Wasser oder verd..Alkohol). F: 1211220 > Ms 
löslich in Äther und Alkohol (W). - > (W.). Leicht 


‚ Nitril C,.H,;N = (CH,),C:C,H,(CH,):CN. B. Beim Erwärmen von 10 g Pulegensäure- 
amid mit 30 g P,O, (WALLACH, A. 289, 351). — Flüssig. Kp: 218—220°. D: 0,8935. ne 
1,47047. — Bei der Reduktion mit Natrium und Methylalkohol entsteht eine Base, die ein 
bei 97—99° schmelzendes Carbamid liefert. 


20. B-Pulegensäure, Isopulegensäure C,H,„0, = CH,.:CO,H. B. Entsteht 
neben anderen Produkten beim Kochen von Hydrochlorpulegensäure-methylester (S. 33) 
mit methylalkoholischem Natriummethylat (WarrAch, C. 1898 I, 574; A. 300, 261). — 
Kpıs: 145— 147°; Kp: 256—260° (geringe Zers.). D2!: 0,9955. n?: 1,47517. 

Amid ON = (,H,,:CO-NH,. Nadeln (aus stark verd. Methylalkohol). F: 152° 
(Warzach, C. 1888 I, 574; A. 300, 361). 


21. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-essigsäure-( 3), [2.3.3- Trimethyl- 
eyclopenten-(1)-yl-(1)] - essigsäure, ß- Campholensäure GH,07 = 


. NACH. ie 
CH) C-QCH, y:CH,-C0,H. Zur Konstitution vgl. BrLanc, Bl. [3]1®, 357; BOUVEAULT, 
1. [3] 19, 565; Breor, A. 314, 392. — B. Durch Verseifen des-Amids (8. 70) (Binar, 
Bl. [3] 13, 842; Tremann, B. 28, 2169; 30, 246) oder des Nitrils (S. 70) (Tıe., B. 28, 2169; 
30, 246) mit alkoh. Kalilauge. Neben dem Lacton der Oxydihydro-ß-campholensäure (Di- 
hydrocampholenolacton) (Syst. No. 2460) durch Erhitzen von Oxydihydro-ß-campholensäure 
(Syst. No. 1053) für sich oder mit Mineralsäuren (Tıe., B. 30, 409). Wird neben Dihydro- 
campholenolacton und anscheinend auch a-Campholensäure erhalten, wenn man a.ß-Dibrom- 
campher mit Natriumamalgam und verd. Alkohol unter Zusatz von Äther reduziert und das 
entstandene Öl destilliert (KACHLER, SPITZER, M. 3, 216; B. 17, 2400; Tır., B. 29, 3010). 
— Darst. Man erhitzt das Amid mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd in'2 TIn. 95°/,igem Alkohol unter 
Rückfluß, neutralisiert mit Salzsäure, verdampft den Alkohol, äthert aus, säuert wieder 
an, nimmt die freie Säure in Äther auf und erhitzt den Ätherextrakt nach Verdampfen des 
Äthers auf 100°, um beigemengte Oxydihydro-ß-campholensäure in Lacton zu verwandeln; 
dann nimmt man die Säure in Dicarbonatlösung auf, säuert an, äthert aus und reinigt durch 
Vakuumdestillation (B£HAL, Bl. [3] 18, 842). Zur Trennung von beigemengter Oxydihydro- 
ß-campholensäure kann man das auf dem Wasserbad erhitzte Gemisch auch in äther. Lösung 
mit Ammoniak behandeln, wobei sich ß-campholensaures Ammonium in Krystallen ab- 
scheidet, während Eee el erg in Lösung bleibt (Tıe., B. 30, 246). 
Farb- und geruchlose Nadeln. F: 52° (Tır., B. 28, 2170; 30, 246), 53,5° (B£., Bl. [3] 
18, . Kp: 245° (Tıe., B. 28, 2170; 30, 246); Kp: 247—248°; Kpıs0: 185°; Kpz: gegen 
147° (Bt., Bl. [3] 13, 842). Di*: 0,9413 (Eıskman, Chemisch Weekblad 4, 51). Schwer lös- 
lich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in organischen Mitteln (Tıe., B. 30, 246). 
n2*. 1,44589 (Er.). Optisch inaktiv (B£., Bl. [3] 13, 844; Tır., B. 28, 2170; 30, 246). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1364,2 Cal. (BERTHELOT, RıvaLs, A. ch. 
[7] 7, 40). Neutralisationswärme: BERTHELOT, A. ch. [7] 7, 51. — 8-Campholensäure spaltet 
bei längerem Kochen, besonders unter Zusatz von etwas Natrium oder Natriumhydroxyd, 
CO, ab unter Bildung von Campholen (Bd. V, S. 81) (B#., Bl. [3] 13, 844; Tıe., B. 28, 2185; 
30, 594; vgl, TureL, B. 26, 923). Durch Oxydation des Natriumsalzes in eiskalter wäßr. 
mit 3°/,iger wäßr. Kaliumpermanganatlösung erhält man Dioxydihydro-ß-campholen- 
säure (Syst. No. 1100), geringe Mengen Campholonsäure (S. 70) und als Hauptprodukt eine 
sirupöse Säure, die bei der Destillation für sich oder mit Wasserdampf unter Abspaltung 
von CO, und H,O in Isocampherphoron (Bd. VII, S. 65) übergeht (Tıe., B..30, 247). Bei 
mehrtägigem Erhitzen mit ante (D: 1,27) entstehen Isocamphoronsäure DH, 
S. 835), a.a-Dimethyl-glutarsäure, a.a-Dimethyl-bernsteinsäure, Isobuttersäure und Essig- 
säure (BE., ©. r. 121, 214, 465; Tıe., B. 30, 258). Oxydation mit überschüssigem Chromsäure- 
gemisch ergibt neben anderen Produkten y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure und a.a-Di- 
methyl-glutarsäure „_B. 30, 260). Mit alkal. Bromlösung entsteht unter Abspaltung 
von CHBr, bezw. CBr, dasselbe bei 175° schmelzende Lacton wie aus Isocampherphoron 
(Bd. VII, S. 65) (TıE., B. 30, 415), Brom reagiert in Chloroformlösung unter HBr-Entwick- 
lung und Bildung des Lactons der Bromoxydihydro-f-campholensäure (Bromdihydrocam- 
pholenolacton) (Syst. No. 2460) (Tre., B. 30, 414). Beim Erhitzen mit trocknem Brom im 
geschlossenen hr entsteht 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure (Syst. No. 943) (GUERBET, 
Bisar, ©. r. 122, 1494). Addiert in Petrolätherlösung 1 Mol. HI; das ie, d talle, 
F: 66°) liefert an feuchter Luft oder beim Behandeln mit Wasser Oxydihydro-ß-campholen- 
säure PER No. 1053) (Bit., Bl. [3] 18, 843). Leitet man Stickstoffdioxyd auf are 


säure, bis 1 Mol. NO, absorbiert ist, und behandelt das Produkt mit Kaliumdicarbonatlösung, 
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so erhält man das Lacton der Nitrosooxydihydro-ß-campholensäure (Nitrosodihydrocam- 
pholenolacton) (Syst. No. 2460); 1äBt man en die Einw. des NO, unter Kühlung bis zur 
Absorption von 1?/, Mol. vor sich gehen und überläßt dann das Produkt der Selbsterwärmung, 
so entsteht unter lebhafter Gasentwicklung das Lacton der a er re 
(Nitrodihydrocampholenolaeton) (Syst. No. 2460) (BLaısE, BLANC, Bi. [3] 15, 25). ß-Cam- 
pholensäure geht beim Erwärmen mit Säuren rasch in das Lacton der Oxydihydro-f-cam- 
pholensäure (Dihydrocampholenolacton) über (Tre., B. 28, 2170). Letzteres entsteht quanti- 
tativ durch kurzes Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffsäure „ B. 30, 405). Mit wäßr. 
oder alkoh. Kalilauge entstehen auch bei langem Kochen nur sehr geringe er von Oxy- 
dihydro-ß-campholensäure (Tıe., B. 30, 405). — Ammoniumsalz. Prismen; F: 130° (Tıe., 
B. 30, .247). — Ca OH Qpr. Nädelchen (aus Alkohol mit Wasser); leicht löslich in 
Alkohol, schwer in Wasser „ B. 30, ei R 
Campholonsäure C,H,s0;. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation von 
£-campholensaurem Natrium in eiskalter wäßr. Lösung mit 3°/ iger wäßr. Kaliumpermanganat- 
ösung , B. 80, 252). — Öl. — Liefert bei Einw. von H,SO, ein nach Campher- 
phoron riechendes Keton. — Natriumsalz. Krystalle. 
Campholonsäuresemicarbazon C,H]0O;N,. Krystalle (aus Alkohol); F: 224° 
(Tımmann, B. 30, 252). 
ß-Campholensäure-methylester C,,H,.0, = (CH3),C,;H,-CH,-C0,-CH,. Die Ein- 
wirkung von Methylmagnesiumjodid in Gegenwart von Äther führt bei Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure zu Dimsthyt P aiphalne (Bd. VI, S. 94), 
bei: Zersetzung des nis 2 mit einem geringen rschuß von Essigsäure- 
anhydrid zu Dimethyl-ß-campholenol-acetat (B£HaL, Bl. [3] 31, 461). 
ß-Campholensäure-äthylester C,,H,,0; = (CH3);C;H, CH, -CO,-C,H,. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Tasung von a (TIEMAnN, B. 30, 
247) oder von a-Campholensäure (BfHar, Bl. [3] 13, 843). — Farbloses, obstartig riechendes 
öl. Kp: 222—225° (Tıe.); Kp: gegen 221°; D°: 0,9491 (Bk., Bl. [3] 13, 843). — Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 8-Campholenalkohol (Bd. VI, S. 67) (Bk., 
C.r. 138, 280; Bl. [3] 31, 179). 
ß-Campholensäure-amid C,H„ON = (CH3)sC,;H,:CH,:CO-NH,. B. Durch mehr- 
stündiges Erhitzen von f-campholenssaurem Ammonium im geschlossenen Rohr über 200® 
(TıEMAnNn, B. 28, 1083, 2168; 30, 245). Durch 2-stdg. Erhitzen des ß-Campholensäure- 
nitrils mit 30°/oiger alkoh. Kalilauge (B£HAL, Bl. [3] 18, 837; Tıe., B. 80, . Aus a-Cam- 
pholensäure-amid durch Einw. konz. Mineralsäuren (Tıe., B. 28, ig Bun urch Erhitzen 
ın alkoh. Lösung mit Salzsäure (B#., Bl. [3] 18, 838). Bei längerem Erhitzen des Lactams 
der Aminodihydro-ß-campholensäure Hu Syst. No. 3180) mit 
Be Ha —— CH) — NH Fr 
starken wäßr. Alkalien (Tır., B. 30, 329). Aus Isoaminocampher (Ayet, No. 1873), indem 
man die wäßr. des salzsauren Salzes allmählich nicht ganz bis zum Sieden erhitzt 
(Tıe., B. 28, 1083; 30, 326). — Lange, farblose, am Sonnenlicht rasch gelb werdende Nadeln 
aus Wasser oder aus Benzol mit Ligroin). F: 86° (Bt., Bl. [3] 13, 838; Tıe., B. 28, 1083). 
t unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser (Tıe., B. 30, 245), schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol und Benzol (B£., Bi. [3] 18, 838). Optisch inaktiv (Tıe., B. 80, 
rege x Bee: eh ee ler (Tıe., B. 28, 2168). Mit 
ypobromit ents -Aminoocampholen t. No. 1595) (BLaısz, 
C.r. 128, 107; Bl. [3] 21, 974). ee Re . FR 
ß-Campholensäure-nitril C,H,N = (CHauCzHu OH ‘CN. B. Aus a-Campholen- 
säure-nitril durch Einw. konz. Säuren NN, B. 28, 1085). Entsteht als Hauptprodukt 
bei ca. 1/,-stdg. Kochen einer a RR Campheroxim in 3 Tin. konz. Salzsäure (BiHaAr, 
0. r. 120, 1167; Bl. [3] 13, 837; vgl. Tıe., B. 28, 2167). Durch mehrstündiges Erhitzen von 
Campheroxim mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Tıe., B. 28, 1083; 30, 243). Bei der Einw. 
von an auf Campheroxim, besonders in der Hitze (Btuar, Bl. [3] 13, 836; vgl. 
Nägkuı, B. 16, 2982). — Darst. Man erhitzt Campheroxim mit dem gleichen Gewicht Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) 2—3 Stdn. auf dem Wasserbad, verdünnt mit Wasser, äthert aus, 
schüttelt die äther. Lösung mit ca. 20°/,iger Natronlauge, dann mit verd. Schwefelsäure 
verdampft den Äther, kocht den Rückstand zur Terug klalhte Mengen eines HI-Additions- 
produktes mit trooknem Merouriacetat und destilliert (Tie., B. 30, . — Farblose, wie das 
a-Nitril (8. 72) riechende Flüssigkeit. Siedet bei ca. 225° (Tım., B. 30, 244), gegen 222° 
(Bü., Bl. [3) 18, 837). D®: 0,9221 (B#.); D®: 0,90935; unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in organischen Mitteln; n®: 1,47047 (Tre., B. 30, 244). — Durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht ß-Camphylamin C,H,;N (Syst. No. 1595) „ _B. 80, 245), Mit 
er een a. . en her (Syst. No. 1873) (Tır., B. 28, 2168). 
efe ı der Kinw. von Methylmagnesiumjodid in geringer Ausbeute [B-Ca . 
methyiketon (Bd. VII, 8. 139) (Bk., BI. [8] 31, 464), re 
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22. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-essigsäur 2.5 Tri 
A - gsäure-(5), [2.2.3-T: thylt- 
eyclopenten - (3) -yl] -essigsäure, a- nen hell ul ze 


a\ . . 
CH; de. CCCH,, j‚CH:-CH,-C0,H. Zur Konstitution vgl. Brepr, B. 26, 3055; A. 314, 
392; TIEMAnN, B. 28, 2167. 
HC——- CH 
a) Bechtsdrehende a-Campholensäure C Or ”\CH- ‚c 
D 104160, cH.-d-acH)r CH, -CO;H. 


B. Durch längeres Erhitzen des Nitrils (S. 72) mit alkoh. Kalilauge (WALLacH, A. 2698, 337; 
Tır., B.28, 2169). — Darst. Man erhitzt das Amid (s. u.) 24 Stan mit IT. Kaliumhydroxyd 
in 2 Tin. 95°/,igem Alkohol unter Rückfluß, neutralisiert mit Salzsäure, verdampft den 
Alkohol, äthert aus, säuert an, nimmt die freie Säure in Äther auf und erhitzt den Äther- 
Extrakt nach Verdampfen des Äthers auf 100°, um beigemengte Oxydihydro-a-campholen- 
säure in Lacton zu verwandeln; dann nimmt man die Säure in Natriumdicarbonatlösung 
auf, säuert an, äthert aus und reinigt durch Vakuumdestillation (B£HaAL, Bl. [3] 13, 842; 
vgl. TıE., B. 28, 2169). 

Farbloses, nahezu geruchloses Öl. Kp: 258—261° (Warr.), 256° (Tır., B. 29, 3012); 
Kpıs: 157° (B£., Bl. [3] 13, 842); Kp,o: 142—144° (Tıe., B. 28, 2169). D°: 1,0092 (Bt., Bl. 
B 13, 842); D!?: 0,9920 (Warr.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 

ther (Tıe., B. 28, 2169). n,„: 1,4690 (Tır., B. 29, 3013); n?: 1,47125 (WatL.). an: + 99 37’ 
d= 10 cm) (Tır., B. 29, 3013). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1361,5 Cal. (BERTHELOT, Rıvars, A.ch. [7] 7, 40), Neutralisationswärme: BERTH., A. ch. 
[7] 7, 50. — Zerfällt bei anhaltendem Kochen langsamer als ß-Campholensäure in Campholen 
ie V, 8. 81) und CO, (Bfrar, Bl. [3] 13, 844; Tıe., B. 30, 594; vgl. Tuer, B. 26, 922). 

eim Erwärmen mit HNo, entsteht Nitrodihydrocampholenolacton 
a (Syst. No. 2460) (Tır., B. 28, 3012). Bei der Oxydation mit 
st. No. „ B. 29, . Bei der Ox ion mi 
CH 2 cu 6 9 ) ) y 


omsäuregemisch wird Isooxycamphersäure (Bd. III, S.-820), bei weiterer Einw. Isocampho- 
ronsäure (Bd. II, S. 835) gebildet ars, B. 26, 924). Oxydation des Natriumsalzes in eis- 
kalter wäßr. Lösung durch 2°/,ige Kaliumpermanganatlösung ergibt Dioxydihydro-a-cam- 

holensäure (Syst. No. 1100) und eine bei 98—99° schmelzende linksdrehende Oxocarbonsäure 
5, 1603 (Syst. No. 1284) (Tıe., B. 28, 3014; vgl. WarL., A. 269, 339). Bei 8—10-stdg. 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 180—200° in geschlos- 
senem Rohr entsteht ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C;H,, (Kp: 134—136°, 
D2’: 0,773, n?: 1,42491) (Warr., A. 289, 343). Brom wird in Chloroformlösung bei — 15° 
addiert unter Bildung eines unbeständigen Dibromids (S. 34) (TurEL, B. 26, 924; vgl. Tıe., 
B. 30, 414). Bei längerem Kochen mit wäßr. oder alkoh. Alkalilauge entstehen sehr geringe 
Mengen von Oxydihydro-ß-campholensäure, welche aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt 
rasch in Dihydrocampholenolacton (Syst. No. 2460) übergeht (Tıe., B. 30, 405). Dieses 
Lacton wird leicht erhalten durch Erhitzen von a-Campholensäure mit Säuren (Tıe., B. 
238, 2170), quantitativ durch Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffsäure (TrE., B. 30, 405). 
Durch kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff in die abgekühlte alkoh. Lösung von a-Cam- 
pholensäure entsteht a-Campholensäure-äthylester (Tıe., B. 29, 3014); Btzar (Bl. [3] 183, 
843) erhielt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absol.-alkoh. Lösung von a-Campholen- 
säure den Äthylester der $-Campholensäure. 

Ammoniumsalz. F: 126° (Tre, B. 30, 246); fast unlöslich in Äther (Tre., B. 28, 
3012). — Ca(C,,H;503),. Nädelchen (aus absol. Alkohol). Schwer löslich in Wasser (Tıe., 
B. 39, 3012; vgl. Zürker, B. 18, 2229). . 

Äthylester 0, = (CH,);C;H,:CH,:CO,'C,H,. B. Beim Erhitzen von a-cam- 

ns Be Au in Alkohol (Bar, Bl. [3] 13, 843; Tıamann, B. 28, 3013). 
Bei kurzem Einleiten von Chlorwasserstoff in eine abgekühlte alkoh. Lösung von a-Campholen- 
säure,. 2 — Farbloses, obstartig riechendes Öl. Kp: 222—224° (T.). D°: 0,9491 (B.). ao: 
+10°20° A= 10 cm) (T.). 

'Amid C,H„ON = (CH,),C;H,'CH,:CO-NH,. B. Durch Erhitzen von a-campholen- 
saurem Ammonium über 200° im geschlossenen Rohr (TrEMAnN, B. 28, 3013; vgl. GoLD- 
SCHMIDT, ZÜRRER, B. 17, 2071; KACHLER, SPITzER, B. 17, 2400). Durch !/,-stdg. Kochen 
von a-Campholensäure-nitril mit einer Lösung von 1 TI. Ele Re in 2 Tin. Alkohol 

#Har, Bi. [3] 18, 837; vgl. Näcerı, B. 17, 806) oder durch 5-stdg. Kochen des Nitrils mit 

0/ iger alkoh. Kalilauge, bei kleinen Mengen auch durch !/,.stdg. Schmelzen des Nitrils 
mit Kaliumh droxyd , B.29, 3010). Durch Erwärmen von salzsaurem a-Campholen- 
säure-amidin (S. 72) mit konz. Kaliumcarbonatlösung (Pınnes, Die Imidoäther und ihre Deri- 
vate [Berlin 1892], S. 200). Geringe Mengen des Amids entstehen neben dem hauptsächlich 
entstehenden a-Campholensäure-nitril und etwas Dihydrocampholenolacton bei _"/stdg. 
Kochen von Campheroxim mit 3—4 Tin. 25°/,iger Schwefelsäure (Tıe., B. 28, 3007). — 
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Prismen (aus verd. Alkohol), Blättehen (aus Benzol mit Ligroin). F: 130,5° (B&£.), 130° (TIE., 
B. 28, At Pr.). Leicht Vyalich in kohol, Äther (TıE., B. 28, 2168), heißem Benzol und 
Essigester (Tıe., B. 28, 3010), löslich in siedendem verd. Alkohol (B#£., Bl. [3] 13, 838), sehr 
wenig löslich in Ligroin (Tıe., B. 29, 3010), fast unlöslich in siedendem Wasser (B#., Bl. 
[3] 13, 838). [a]»: —4° 4’ (in Alkohol) (Tre., B. 28, 3010). — a-Campholensäure-amid liefert 
bei Einw. von Kaliumhypobromit a-Aminocampholen (Syst. No. 1595) (BLAISE, BLanc, 
©. r.129, 107; Bl. [3] 21, 974). Verwandelt sich beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure in -Cam- 

holensäure-amid (Bt., Bl. [3] 13, 838); mit verd. Schwefelsäure entsteht bei vorsichtigem 

rwärmen das Sulfat des Isoaminocamphers (Syst. No. 1873), bei raschem Erhitzen Dihydro- 
campholenolacton (Syst. No. 2460) (Tıe., B. 28, 3010). Sättigt man die Lösung in Benzol 
unter Kühlung mit Jodwasserstoff, so scheidet sich ein krystallinisches, schwach gelbliches 
Hydrojodid ab, während geringe Mengen Isoaminocanipher-hydrojodid in Lösung bleiben; 
das abgeschiedene Hydrojodid enthält 2 Mol. HI; es wird in frisch dargestelltem Zustand 
durch Natriumdicarbonatlösung wieder unter Bildung von a-Campholensäure-amid zersetzt, 
während nach mehrtägigem Liegen an feuchter Luft beim Erhitzen mit Natriumdicarbonat- 
lösung Dihydrocampholenolacton und geringe Mengen ß-Campholensäure-amid erhalten 
werden (B#., C.r. 120, 928; Bl. [3] 13, 838). 


Nitril C,,H3,N = (CH,),C;H,'CH,-CN. B. a-Campholensäure-nitril tritt als primäres 
Reaktionsprodukt bei der Einw. stärkerer Säuren auf Campheroxim auf und wird dann je 
nach den Reaktionsbedingungen zu einem mehr oder weniger großen Betrag und in verschie- 
dener Richtung weiter verändert (Tiemann, B. 30, 328). Es entsteht als Hauptprodukt 
bei ca. !/,-stdg. Kochen von Campheroxim mit 3—4 Tin. 25°/,iger Schwefelsäure unter Rück- 
fluß (Tıe., B. 29, 3007; vgl. B. 28, 1083). Neben ß-Campholensäure-nitril durch Einw. von 
Thionylchlorid (B£uar, Bl. [3] 18, 837; PawLewskı, C. 1803 I, 837) oder von Acetylchlorid 
(B£., ©. r.120, 927; Bl. [3]13, 836; vgl. NägeLı, B. 16, 2982) auf Campheroxim in der Kälte, 
und zwar ist dabei der Gehalt des Reaktionsproduktes an a-Nitril um so höher, je tiefer die 
Reaktionstemperatur gehalten wird (B£., Bl. [3] 13, 836). Durch Einw. von Benzolsulfon- 
säurechlorid auf Campheroxim, in,Pyridin (WERNER, PIGUET, B. 37, 4300, 4308). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von Campherphenylhydrazon (BAL- 
BIANO, @. 16, 133). — Darst. Man kocht Campheroxim mit 3—4 Tin. 25°/,iger Schwefelsäure 
ca. Y/, Stde. unter Rückfluß, läßt erkalten, fügt etwas Äther hinzu, hebt das ätherhaltige 
Nitril ab und wäscht das nach Verdunsten des Äthers hinterbleibende Öl mit verd. Schwefel- 
säure, dann mit warmer verd. Alkalilauge (TıE., B. 28, 3007). — Farblose Flüssigkeit von 
campherartigem, zugleich an Veilchen erinnerndem Geruch. Kp: 226—227° (WALLACH, 
4.289, 330; Tıe., B. 28, 3007), 224— 225° (B£., Bl. [3]13, 837). D2%: 0,910 zei 2 23: 0,9152 

„ B. 28, 3008). np: 1,46848 (W.); n}: 1,46653 (Tıe., B. 29, 3008). ol.-Refraktion: 

.; Tıe., B. 28, 3007. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Mitteln (Tıe., B. 
29, 3007). an: + 7° 30’ (1 = 10 cm) (Tıe., B. 28, 3007). — Durch Reduktion mit Zink und 
Salzsäure (GOLDSCHMIDT, KoREFF, B. 18, 1632), besser mit Natrium und Alkohol (G., SchUuL- 
HoF, B. 18, 3297; 10, 708; Tıe., B. 29, 3008) entsteht a-Camphylamin (Syst. No. 1595). 
Konz. Säuren führen a-Campholensäure-nitril erst in 8-Campholensäure-nitril, dann in Iso- 
aminocampher über (Tıe., B. 28, 1085). Die Lösung in überschüssigem Alkohol gibt beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff neben a-Campholensäure-äthylester etwas Isoaminocampher 
Tır., B. 28, 3007). Leitet man in ein Gemisch des Nitrils mit 1 Mol.-Gew. Alkohol unter 

ühlung Chlorwasserstoff, bis etwas mehr ala 1 Mol.-Gew. HC] aufgenommen ist, so entsteht 
das (nicht isolierte) Hydrochlorid des a-Campholensäure-iminoäthyläthers (Pınner, Die 
Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 85). Beständig gegen siedende wäßr. Kalilauge 
NÄGELL, B. 17, 806); gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge a-Campholensäure-amid; 

ie Verseifung erfolgt langsamer als die des 8-Campholensäure-nitrils „ B. 28, 1083; 
Bt., Bl. [3] 13, 837). Bei mehrtägigem Erhitzen mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (GoLD- 
SCHMIDT, ZÜRRER, B. 17, 2070) oder in Wasser im geschlossenen Gefäß (Tıe., B. 28, 3008) 
entsteht a-Campholensäure-amidoxim (S. 73). Mehrstündiges Erhitzen mit salzsaurem Anilin 


auf 220—230° im geschlossenen Rohr ergibt a-Campholensäure-phenylamidin (Syst. 
(GoLpscHumipt, KoREFF, B. 18, 1633). A e POen yon en ED 


Amidin C,H = (CH,)sC;H, CH, °C: -NH,. B. Das Hydrochlorid wird er- 
halten, wenn au LE Gemisch ‘von Ren en mit 1 Mol..Gew. Alkohol 
unter Kühlung Chlorwasserstoff einleitet, bis etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HCl aufgenommen 
ist, die entstandene dicke, salzsauren a-Campholensäure-iminoäthyläther enthalte 


‚d 3 Flüssig- 
keit in der Kälte mit alkoh. Ammoniak versetzt und das Gemisch 8 Tage stehen 1äßt (PrvneR, 
Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 199). — Leicht löslich in Wasser. — 


C„H,N;,+ HCl. Große, intensiv bitter schmeckende Prismen (aus Alkohol : 0 
Sehr eicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther id Chloroform: Ga 
konz. Kaliumcarbonatlösung beim Eindampfen a-Campholensäure-amid. — 2C,H,N + 
2HCI-+ PtCl,. Gelbe Nadeln. Verkohlt bei 230, ohne zu schmelzen. BE 
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 Amidoxim C,.H,,ON, = (CH,),0,H,-CH,-C(:N-OH)-NH,. B. Bei mehrtägigem Er- 
hitzen von a-Campholensäure-nitril mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (GOLDSCHMIDT, 
ZÜRRER, B. 17, 2070) oder in Wasser in geschlossenem Gefäß (TiEMann, B. 28, 3008). — 
Blättchen (aus wäßr. Alkohol) oder Nadeln (aus der konz. Lösung des Hydrochlorids mit 
Sodalösung). F: 101° (G., Z.), 102° (T). — Hydrochlorid. Nadeln. F: 181° N 


HT OH op.cH CO,H. B 
Fi: CH,:C-OCHy, ER 
Das Nitril entsteht bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf dl-Campheroxim (BLANG, 
DESFONTAINES, C.r. 138, 696; Bl. [3] 31, 385). — Kp5o: 158°. 

Amid C,,H„ON = (CH3),C,H,-CH,-CO-NH,. B. Durch Verseifung des Nitrils (B., 
D., C.r. 188, 696; Bl. [3] 31, 385). — F: 122°, 


Nitril C.,H,N = (CH,),0,H,-CH,-CN. B. siehe oben bei der Säure. — Kp: 228°; 
Kp,s: 114° (B., D., C.r. 138, 696; Bl. [3] 31, 382). 


23. 2.2.3-Trimethyl-cyclopentyliden-essigsäure C,Hıs0, = 


H,C H;\ : i : 

| . - . . . . = S ® 
CH,-HC-CCH,), y0:CH-CO,H. B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Brom-[dihydro 
a-campholensäure]-äthylester (S. 33) (dargestellt aus rechtsdrehender Dihydro-a-campholen- 
säure) (BLAISE, BLanc, Bl. [3] 27, 75). — Blättchen (aus verd. Alkohol oder aus Eisessig). 
F: 70%. Kpıs: 155°. Leicht löslich in organischen Mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit 
KMnO, aktives 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(5) (Bd. VII, S. 26). 


£  EBNEDSSEIBYISIESUEIOBertasszparbonsäuneh ) CC) C,0H10,= 
# & DOCH,)-CO,H (9. B. Neben a-Campholid durch Erwärmen von N-Nitroso- 

a-camphidon (Syst. No. 3180) mit Kalilauge (TareL, BusLrrz, B. 38, 3808). — Krystallinisch 

(aus Eisessig mit Wasser). F: 149—155°. Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. 


b) Imaktive a-Campholensäure C,H10; = 


25. 1-Äthyliden-cyclobutan-[a-isobuttersäure]-(2), a-[2- Äthyliden-cyclo- 
H,C—CH -C(CH,),-CO,H Zur 


H,0-C:CH-CH, 
Bezeichnung und Konstitution vgl. SEMMLER, B. 40, 434, 440. — B. Beim Erwärmen des 
x-Brom-d-fenchons von CzERNY (Bd. VII, S. 99) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(CZERNY, B. 33, 2292; SEMMLER, BARTELT, B. 40, 434). — Zähflüssiges Öl, krystallisiert 
in flüssiger Luft, zerfließt aber schon in Eis-Kochsalz-Mischung wieder (Cz.).. Kp,: 145° 
bis 146° (S., B.); Kpıs: 151—153° (Cz.). D2°: 1,0087 (S.,.B.); D?2: 1,008 (Cz.). Löslich in 
Äther (Cz.). n®: 1,47838 (S., B.); n#: 1,4734 (Cz.). an: + 52° 30’ (1 = 10 cm); die Drehung 
nimmt bei längerer Aufbewahrung sowie beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge oder Säuren 
ab, infolge allmählichen Überganges in die a-Fencholensäure (S., B.). — Beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes auf ca. 180° in geschlossenem Gefäß entsteht a-Fencholensäure-amid 
(S., B.). Durch Oxydation mit Ozon in Benzol bei Gegenwart von Wasser und Destillation 
des Ozonids im Vakuum erhält man Cyelobutanon-(2)-[a-isobuttersäure]-(1) (Syst. No. 1284) 
(8., B.). Durch Reduktion mit HI und rotem Phosphor bei 180° im geschlossenen Rohr 
entsteht hauptsächlich eine im Vakuum bei etwa 280° siedende Säure, daneben aber ein nicht 
einheitlicher Kohlenwasserstoff C,H,, bezw. C,H (S., B.). Schütteln mit konz. Salzsäure 
führt zu a-Fencholensäure-hydrochlorid (S., B.). Y-Fencholensäure ist leicht löslich in konz. 
Schwefelsäure; gießt man die Lösung nach kurzem Stehen auf Eis, so fällt das Lacton der 
Oxydihydro-a-fencholensäure aus (8., B.). — Ammoniumsalz. B. Aus der Säure in Äther 
mit 3 (S., B.). F: 125°. 


butyl]-isobuttersäure, y-Fencholensäure CH10;= 


26. 2.3-Dipropyl-cyclopropen-(1)-carbonsäure-(A) CuH1d; = 
CH3-CH, CH2-Os 0.00 H. 
CH,-CH,:-CH, HC’ ä 

Methylester C,„H}0,; = (CH;-CH,-CH,),C;H-CO,:CH,. B. Aus dem Lacton 


a a &o u (Syst. No. 2460) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
mit Dimethylsulfat und Natriummethylat, am besten mit Diazomethan in Äther (BoUVEAULT, 
Locquin, (©. r. 144, 852; A. ch. [8] 19, 192; Bl. [4] 5, 1142). — Ko; 143—148°, — Liefert 
mit Natrium und Alkohol 1-Methylol-2.3-dipropyl-cyclopropan (Bd. VI, S. 45). 
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Äthylester C,H%0, = (CH,-CH,-CH,),C;H-C0,-C,3H,. B. Analog dem Methylester 
(B.,; L., Bl. [4] 5, 1139, 1142). — Kpı: gegen 160°. Er 

Ami ON = (CH, CH,:CH,),C,;H-CO-NH,. B. Aus dem Methylester durc 
een ein konz. ee oder durch einwöchiges Stehen mit ver- 
flüssigtem Ammoniak in geschlossenem Rohr (B., L., O.r. 144, 852; A.ch. [8] 10, 192; Bl. 
[4] 5, 1142). — Krystalle mit 1 Mol. H,O Ar verd. Alkohol). Schmilzt rasch erhitzt (Queck- 
silberbad) bei 83°, langsam erhitzt bei —649 


27. 6.6- Dimethyl- bieyclo - BE -heptan-carbon- H,C-CH(C0,H)-CH 


säure-(2), Dihydromyrtensäure C1,H,s0,, 8. nebenstehende H a 
Formel. B. Beim Kochen von Myrtensäure (S. 86) mit Amylalko- Er Bi 
bol und Natrium (Semmter, BaRTELT, B. 40, 1371). — Kp;:142° H, CH—-— C(CH;), 


bis 144°, D®0: 1,049. n5: 1,48519. 


28. 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan- H,C-CH—C(CH,), 
carbonsäure-(3) C,Hıs 0» 8. nebenst. Formel. 
Existiert wie der zugehörige Aldehyd (Bd. VII, Br 
S. 136) in zwei diastereoisomeren Formen. H,C-CH—CH-CO,H 


a) Niedrigschmelzende Form, Camphenilansäure C,Hıs0; = (CH,),C,H;* 
CO,H. Zur Konstitution vgl. BREDT, A. 386, 57. — B. Durch freiwillige Oxydation des 
Camphenilanaldehyds an der Luft (BkEDT, JAGELKI, A. 310, 122); findet sich daher 
auch unter den Prodaklen, die bei der Zerse der Verbindung C,,H,s0,C1,Cr, aus . 
Camphen und Chromylchlorid (Bd. V, S. 162) durch Wasser entstehen GB. J.).. — Glas- 
helle dünne Blättchen (aus Chloroform -+ Äther). F: 65%; Kp,: 147°; fast unlöslich in 
kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser und organischen Lösungsmitteln (B., J.). — Ist 
gegen KMnO, und Brom in der Kälte indifferent (B., J.). Wird bei längerem Erwärmen 
mit verd. Salpetersäure in Isocamphenilansäure ar B., J.). — AgCHı503- Weißes 
Kırystallmehl, unlöslich in Wasser, ziemlich lichtbeständig (B., J.). — Ca(C,,H,0;),- Blätt- 
chen (aus heißem Wasser), ziemlich löslich in Alkohol (B., J.). 

Methylester yHu0; = (CH,),C,H,:CO,-CH,. B. Aus Camphenilansäurechlorid und 
Methylalkohol (B., J., A. 310, 125). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp;s: 99—100° 

Chlorid C,,H,;0C1 = (CH,),C,H,-COCl. B. Man gibt in der Kälte Camphenilansäure 
zu wenig überschüssigem, mit Ligroin übergossenem Phosphorpentachlorid (B., J., A. 310, 
124). — Angenehm riechendes Öl. Kp,.: 105—106°. — Zersetzt sich leicht mit Wasser. 
Gibt beim Erhitzen mit Brom Bromcamphenilansäure-chlorid. 


3-Brom-2.32-dimethyl-bioyolo-[1.2.2] -heptan-carbonsäure-(3), Bromcamphenilan- 


säure CH „0,Br = C,H ns in ji P; Aus Bromeamphenilansäurechlorid und Wasser 
| 

bei gewöhnlicher Temperatur (B., J., A. 310, 126). — Krystalle (aus Ligroin). F: 145°, Un- 

löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Alan ui eißem Ligroin. 

— Durch Kochen mit Sodalösung entsteht Oxycamphenilansäure. 


CH 

Chlorid C,H„OClBr = ER a’ B. Aus Camphenilansäurechlorid und 
trocknem Brom bei Wasserbadtemperatur im geschlossenen Rohr (24 Stdn.) (B., J., A. 310, 

126). — Weiche krystallinische Masse. Kp;.: 165°. — Zersetzt sich leicht an der Luft. 
b) Hochschmelzende Form, Isocamphenilansäure O0, = (CH,),C,H, 
CO,H. B. Man erwärmt 5 g Camphenilansäure mit einem a 2 10: Sal- 
petersäure (D: 1,42) und 150 g H,O 8 Tage auf dem Wasserbad (BREDT, JAGELKI, A. 
310, 127). Aus Camphenilanaldehyd durch Oxydation in alkoh. Lösung mit Kaliumperman- 
genat in der Kälte (B., J.). Aus mphenilanaldehyd an der Luft oder beim Erwärmen 
mit been (SrawiNskı, C, 19061, 137). — Krystalle (aus Ligroin). Triklin (Fock, 
4.310, 128). F: 118°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform 


und heißem Petroläther (B., J.). — AgC,„H10,. Weißes schweres, ziemlich lichtbeständi 
Pulver (B., J.). — Ca(C,H309), + 2 10. Krystalle (aus heißem Wasser) (B., J.). 2% 


29. Dihydroteresantalsäure C,H,0, = C;H,,'CO,H. B. Durch Erhitzen 
Hiürochlorteresentalsäure (8. 75). mit Alkohol und Natrium (Semuter, Barreıt, B. 40. 
Methylester C,H 0, = 0gH,,‘C0,:CH,. B. Aus dihydroteresantalsaurem Silbe 
CH;T (8., B., B.40, 3104). — Kpı: 88%. DR! 1,0084. n®: 1,40757. ap: 13° (in 500 sen 
alkoh. Lösung, = 10 om). — Gibt durch Reduktion Dihydroteresantalol (Bd. VI, S. 92). 
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Teresantalsäure-hydrochlorid, Hydrochlorteresantalsäure C,H sO,Ch = C,H, ,Cl- 
CO,H. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine kalte, konz,, methylalkoholische Lösung ‘der 
Teresantalsäure (S. 87) ein, wobei sich letztere ausscheidet, und läßt 24 Stdn. stehen 
(MÜLLER, Ar. 238, 375). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 193° (M.); 199° (SEMMLER, 
BARTELT, B. 40, 3104). Leicht löslich in den meisten organischen Mitteln, schwerer in Petrol- 
äther (M.). — Gibt bei der Reduktion mit Alkohol und Natrium Dihydroteresantalsäure 
(S., B)). Wird durch Wasser langsam zersetzt (M.). 


30. Carbonsäure (H,O, = Or: -CO,H aus Pinen‘). B. Durch Oxydation des 
Aldchyds C,sHuO (aus Pinen-Ohromy chlorid, Bd. VII, S. 137) an der Luft oder mit wäßr. 
KMnO, bezw. siedender verd. Salpetersäure (HENDERSON, GRAY, SMITH, Soc. 883, 1303). 
— Blättchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 117°. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. 
Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — AgC.H,;0;,. Nadeln 
(aus siedendem Wasser). Schwer löslich in siedendem Wasser. — Bleisalz. Weißer Nieder- 
schlag, löslich in siedendem Wasser. 

Chlorid C,,H,,0C1= C,H,,-COCl. B. Aus der Säure C,H,,:CO,H (8. 0.) und der berech- 
neten Menge PÜl, in Petroläther (HENDERSON, HEILBRON, Soc. 98, 289). — Farblose Flüssig- 
keit. Kp,: ca. 130%. Schwerer als Wasser. — Zersetzt sich leicht an feuchter Luft. Brom 
erzeugt ein Monobromderivat (8. u.). 

Bromderivat C,H,0,Br = C,H,‚Br-CO,H. B. Aus dem zugehörigen Chlorid (s. u.) 
beim Eingießen in Wasser einer Verbindung C,,H,sOBr (s. u.) (Hzn., Hrı., Soc. 98, 
290). — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich 
schwer in Wasser. — Beim Kochen mit wäßr. Na,CO, entstehen die Oxysäure C,H, ‚(OH)CO,H 
(Syst. No. 1054) und geringe Mengen einer Säure G.Hu0, (Syst. No. 895). 

Chlorid des Bromderivats C,‚H,‚OC1Br = C,H,‚Br-COCl. B. Durch 24-stdg. Er- 
hitzen des Säurechlorids C,H,,- COCI (s. 0.) mit überschüssigem Brom auf 100° im geschlossenen 
Rohr (Hex., Her., Soc. 93, 290). — Flüssig. — Durch Einw. von Wasser entstehen die ent- 
sprechende Säure Br-CO,H (s. o.) und die neutrale Verbindung C,,H,,OBr (e. u.). 

Verbindun H OBr. B. Neben der Säure C,H,‚Br-CO,H 6: 0.) beim Eingießen 
des Chlorids C,H,,Br- od (8. 0.) in Wasser (Hen., Her., 800.88, 291). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 173°.. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Unlöslich in verd. wäßr. 
Sodalösung. 

31. Pinocampholensäure von Wallach C,H10, = C,H, :CO,H. B. Das Nitril 
entsteht aus dem Oxim des inaktiven Pinocamphons (Bd. VII, 8. 95) beim Kochen mit mäßig 
konz. Schwefelsäure (W., A. 300, 289), glatter beim Behandeln mit P,O, (W., A. 818, 368); 
man verseift es durch Erhitzen mit Natriumalkoholat im geschlossenen Rohr (W., A. 813, 368). 

Amid C,H„ON = C,H,,:CO-NH,. F: 116° (W., A. 3183, 368). 

Nitril C,,H,,N = C,H,s'CN. B. siehe oben bei der Säure. — Kp: 224-226° (W., A. 
300, 289; 313, 368). 

. 32. Pinocampholensäure von Tiemann, Kerschbaum C,H20, = En 

a) Linksdrehende Form. Darst. Rechtsdrehende ölige Pinonsäure ayen 0. 1284) 
wird mit alkoh. Kalilauge erhitzt und die erhaltene Rohsäure im Vakuum destilliert R 
KERSCHBAUM, B. 33, 2667). — Kp,: 136—138°; Kp: 248—252°. D2?: 0,9897. nn: 1,47096. 
a): — 27045’ = 10 cm). > te B ; 

b) Inaktive Form GeHieds B. Man erhitzt dl-Pinonsäure mit alkoh. Kalilauge auf 
185 —200° und destilliert die erhaltene Rohsäure im Vakuum ‚ KERSCHBAUM, B. 
33, 2665). — Ölige Flüssigkeit. Kpys: 140— 141°; Kp,,: 144—146°. DM: 0,9925. n,: 1,46702. 
— Tiefert bei der Oxydation mit KMnO, in kalter Bodalösung eine Oxocarbonsäure CioHOs 
(inaktive „Pinonsäure“ von TIEMANNn, Syst. No. 1284), deren micarbazon bei 232° sc zt. 
Durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Pinocampholenolacton (Syst. No. 2460). 


33. Carbonsäure 0,=(,H,,:CO,H aus Camphenglykol. B. Neben anderen 

Produkten bei der ee Camph ykol (Bd. VI, S. 755) mit Salpetersäure (D: 1,48) 

es BENDSKI, }K. 31, 679; 30, 1400; 0. 1808 I, 1180). —. Krystalle (aus Wasser). F: 93,5 
is 94°. Flüchtig mit Wasserdampf. 


7. Carbonsäuren C,,H,s0;- 
2 BEE HEINO 
1. Carbonsäure C,H,0,der Struktur K, ER . B. Durch Verseifung 
| ihres Kthylektere, der durch Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexanol-(3)-[a-buttersäure]-(3)- 
y Vielleicht identisch mit Isocamphenilansäure, s. 8. 74, No. 28. Redaktion dieses Handbuches. 
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äthylester (Syst. No. 1063) mit KHSO, entsteht (WAarLacH, RENTSCHLER, 4. 360, 60). — 
Liefert bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem Drucke 1-Methyl-3-propyliden-cyclo- 
hexan (Bd. V, 8. 83). — AgCH1nO;- 
Äthylester C,,H,0,= CjoHı7"C0,C3H;5. — KPis: 135° bis 140° (W., R., A. 860, 60). 
2. 1- Methyl-cyclohexen - (3) - [a- buttersäure] - &. e Je MEeiNgEreNgen" 
hexen-(1)-yl-(DJ-buttersäure CyHıO, = CH,H 30H >C-CH(CHy-CO;H 
oder a-/4-Methyl-cyclohexyliden]-buttersäure Cy„H,O,;, = 
CH, Ho<CHr CH 0.c(C,HJ-C0,H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch 
5 2 2 


Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-[a-buttersäure]-(4)-äthylester mit ee 
(WALLACH, RENTSCHLER, A. 360, 65). Der Äthylester entsteht auch (neben 1-Methyl-oyclo- 
hexanol-(4)-[a-buttersäure]-(4)-äthylester) bei der Einw. von Ga 
und Zink auf 1-Methyl-cyclohexanon-(4), wenn die Reaktion sehr lebhaft verläuft (W., R.). 
— Kp,: 154— 158°. — Zerfällt beim Erhitzen (Destillieren) unter Atmosphärendruck in CO, 
und 1-Methyl-4-propyliden-cyclohexan. — AgC,,H70;. 
Äthylester C,,H,0, = CHz;'C;H,-CH(C,H,)-CO,-C,H, oder CH3:C,H,:C(C;H,)-CO;° 
C,H,. B. siehe oben bei der Säure. — Kp,: 121—125° (W., R., A. 360, 65). 
3. 1-Methyl-cyclohexen-(1 oder 2)-[a-isobuttersäure]-(2), a-[2-Methyl- 
cyclohexen-(1 oder 6)-yl-(1)]-isobuttersäure, o-Menthen-(1 oder 2)- 


carbonsäure-(8) CuH120, = H,C<CH?. 00H 0 CCHy.-00,H oder 


H,O<CHt.0HoH > C UCHyı-COsH. B. Man kondensiert 1-Methyl-cyclohexanon-(2) mit 


a-Brom-isobuttersäure-äthylester, erhitzt den entstandenen Oxyester mit KHSO, und verseift 
(WALLACH, CHURCHILL, A. 360, 80). — Kpıs: 162—164°. — Liefert bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck 1-Methyl-2-isopropyliden-cyclohexzan (Bd. V, S. 84). — AgC,,H.,0;. 


4. 1-Methyl-cyclohexen-(2 oder 3)-[a-isobuttersäure]-(3), a-[3-Methyl- 
cyclohexen-(1 oder 6)-yl-(1)]-isobuttersäure, m- Menthen-(2 oder 3)- 


carbonsäure-(8) C4H140,; = H,C CH/OHJ-( : r1>0-CCH;),-CO,H oder 
8 


H.C<CHichn- CH. >C-OCHJ,-C0,H oder Gemisch. B. Der Äthylester entsteht aus 


1-Methyl-cyclohexanol-(3)-[a-isobuttersäure]-(3)-äthylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen auf 
150—160° (v. BRaun, A. 314, 175; WALLACH, CHURCHILL, A. 360, 75) oder durch Erhitzen 
mit krystallisierter Oxalsäure (ZELINSKY, GuTT, B. 35, 2143); man verseift ihn durch Kochen 
mit alkoh. Natriumäthylat (v. B.). — Kp,: 165—168°; erstarrt nicht beim Abkühlen ( W., 
C.). — Gibt in Eisessiglösung mit HBr 3-Brom-1l-methyl-cyolohexan-[a-isobuttersäure]-(3). 
(W „C.). Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem ckeinCO, und ein Gemisch von 
ohlenwasserstoffen, dessen Hauptbestandteil 1-Methyl-3-isopropyliden-cyolohexan (Bd. V, 
8. = ist (W,, C. =. AgC, H,O, (v. B.. 
thylester C,,H,,0, = CH,:C,;H,:-CCH;),:CO,:C;H,. B. siehe oben bei der Säure. 
— Kp,s: 118— 125° W., Cr, A. 360, 16 vr v. BRAUN, A. 8314, 175). Kp,: 110— 112°; 
Di: 0,9460; n3: 1,4619; [a]o: + 45,599 (Z., G., B. 35, 2143). 


5. 1- Methyl-cyclohexen - (3) - [a-isobuttersäure] - (4), a-[4-Methyl-cyclo- 
hexen-(1 zprdl )]-isobuttersäure, p-Menthen-(. 3)-carbonsäure-( 8) H2O, = 
CH,.HC<cH: i cH > C(CH3),CO;H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch 
3-stdg. Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-[a-isobuttersäure]-(4)-äthylester (Syst.No.1 
mit 2 Tin. KHSO, auf 150— 160° erhalten vr ee B. se DE04; Wauracm ( s nn 
A. 860, 71). — F: 95—96°. — Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke in 
CO, und ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, dessen Hauptbestandteil 1-Methyl-4-iso- 
propyliden-oyclohexan (Bd. V, S. 89) ist. Mit HBr in Eisessig entsteht 4-Brom-1-methyl- 
oyc ohexan- [a-isobuttersäure]-(4). 

Athylester C,,H,0, = CH ne OH U re B. siehe oben bei der Säure, 
— Kpıs: 125—126° (WarLacH, CHuurcHüiL, A. 360, 70; vgl. W., B. 39, 2504). 

6. A meint Oyciohemen-(3) sone DB imEer ech C.H10, = 
H, CH,-CCH „ACH CO;H. B. Durch Behandlung von a-Methyl-geraniumsäure 
(Bd. II, S. 493) mit H,SO, (Tirren&ar, C.r. 146, 1154). — Kp,: 155—158°; D°; 1,0071 
— Verliert bei der Destillation unte öhnliche und li "yclodih . 
Teyrant BAHN ion unter gewöhnlichem Druck CO, und liefert Cyclodihydro- 
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7. Bicyclo-[0.4.4]-decan-carbonsäure-(3). Dekahydro-B- ht iur 
C,H.0,— H,C-CH,-CH:-CH,-CH-CO,H 2 ET a ee re 
ıH 10, = H, de. CH;- CH- CH,: GH, B. Aus Tetrahydro-ß-naphthoesäure (Syst. No. 


949) mit Wasserstoff unter hohem Druck bei 340° in Gegenwart von Ni,O, (Ir B 
42, 2101). — F: 79—81°. Löslich in Petroläther. : Ja EATIEN 2 Z 


8. 1.7.7 -Trimethyl- bieyclo - [1.2.2] - heptan-carbonsäure-(2 >), Camphan- 
carbonsäure-(2) (Bezifferung des Camphans s. Bd. V, S. 93) (von BREDT, A. 366, 
60 Anm., als „Allo-camphancarbonsäure“ bezeichnet) 

C,H,O,, s. nebenst. Formel. B. Ein nicht einheitliches 2-Jod. 73°’ XCH9)—CH-C0,H 
camphan, dargestellt durch Erhitzen von Borneol mit über- CCH3) 
schüssiger rauchender Jodwasserstoffsäure in geschlossenem Rohr \ 
auf 100°, wurde in äther. Lösung mit Magnesium und dann mit H2C'CH—---CH, 
CO, behandelt und das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure zersetzt (ZELINSKY, B.35, 
4418). Wurde in analoger Weise aus Pinenchlorhydrat erhalten (HouBEN, KESSELKAUL, 
B. 35, 3696; H., B. 38, 3799). — Krystalle von angenehm harzigem Geruch. F: 69—71° (2); 
F:72—74°; Kp,s: 153°; Kp: 268°; leicht löslich in organischen Mitteln (H.). — NaC,H„0;. 
Blättchen (H.). — AgC,,H,,0,. Weißer lichtempfindlicher Niederschlag (H.). 

_ Anhydrid 0,,H,,0, = (GroHz-C010: B. Durch !/,-stdg. Kochen der Camphan-carbon- 
rer Acetylchlorid (HouBEn, B. 38, 3800). — Seidenartige Fäden (aus Alkohol). F: 

Camphan-dithiocarbonsäure-(2) C,H,S; = Cu,H1„'CS,H. B. Bei der Einw. von 

CS, auf die aus Pinenchlorhydrat und Magnesium in Äther entstehende Magnesiumverbindung 
EN DoEscHER, B. 39, 3505). — Braunes, campherähnlich riechendes Öl. Sehr 
zersetzlich. 


9. 1.7.7-Trimethyl- bicyclo- [1.2.2]-heptan-carbon- H,C-C(CH,)—CH, 

säure-(3), Camphan-carbonsäure-(3) (von BREDT, A. CCCH, 

8366, 60, als „Ortho-camphancarbonsäure“ bezeichnet) . X a2 

C,1H,s0,, 8. nebenst. Formel. B. Man reduziert das Natrium- H,C-CH H-CO,H 

salz der 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) in wäßr. Lösung mit Kaliumamalgam unter Ein- 

leiten von CO, (BREDT, SANDKUHL, A. 366, 60). — Krystalle (aus Wasser + Methylalkoho]). 

F: 90—91°. Kpa: 153°. Flüchtig mit Wasserdampf. 
2-Chlor-1.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsäure-(3), 2-Chlor-cam- 


phan-carbonsäure-(3) C,H„0,C1 = GH« CH Co.H' B. Durch ca. 14-tägiges Stehen 
ns 


einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Bornylencarbonsäure in Eisessig (BREDT, 
SANDKUHL, A. 386, 42), — F: 84—85°,. — Liefert beim Kochen in neutraler oder stark alkal. 
Lösung die gleichen Zersetzungsprodukte wie die entsprechende Bromverbindung (s. u.), jedoch 
weniger leicht. — Natriumsalz. Fast unlöslich in kalter Sodalösung, leichter löslichin Wasser. 


3-Brom-17.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsäure-(8), 2-Brom-camphan- 


Tr 
carbonsäure-(3) C,,H„0,Br = GH,« CH Co.H' B. Durch mehrtägiges Stehen von 
-CO, 
Bornylencarbonsäure mit Bromwasserstoff in Eisessig (B., S., A. 366, 40). — Nadeln (aus Eis- 
essig unter Zusatz von Wasser). F:90—91°. Kp,s: 190°. Leicht löslich in niedrig siedendem 
Ligroin. — Geht bei sehr langsamer Destillation im Vakuum unter HBr-Abspaltung in Bor- 
nylencarbonsäure über. Liefert beim Kochen in neutraler oder stark alkal. Lösung Bornylen, 
Bornylencarbonsäure und das Lacton der 2.2.3- AR OR ae ERSTE 
säure-(7) (Syst. No. 2461). — Natriumsalz. Große Blättchen, fast unlöslich in konz. Soda- 
lösung, leicht löslich in Wasser. — Silbersalz. Liefert bei trockner Destillation Bornylen. 


IE Teimethyt-bieyelo-[.227- CEO TCH-CH0O,H 


heptan-carbonsäure-(6) C,H10;, siehe H, 

nebenstehende Formel. CH,-HC-CH— H, 
3-Brom-2.2.3-trimethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptan-carbon- (CH3), —CH—CH:CO,H 

säure-(6) C,H,,0,Br, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht CH, y 


als Hauptprodukt neben etwas 2-Brom -camphan -carbon- 

säure-(3) zu Bornylencarbonsäure mit gesättigter wäßr. Brom- CH, -B —CH— H, 
wasserstoffsäure (BREDT, SANDKUHL, A. 366, 44). — Körnige Krystalle (aus Benzol), 
F: 167°, Schwer löslich in niedrig siedendem Ligroin. — Geht beim Kochen mit Alkali- 


1) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von BREDT, J. pr. [2] 104, 5. 
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carbonat glatt in die entsprechende Oxycarbonsäure C,H,s0; (Syst. No. 1054) über. Bei 
der Reduktion mit Zink Se Salzsäure in essigsaurer Lösung entsteht eine bei 209° 
schmelzende Säure. 


8. Carbonsäuren C,H„0;- 
DIA 

1. Carbonsäure C,H„0, der Struktur u re or B. Durch Ver- 
seifung ihres Äthylesters, der aus Carvomentholessigsäureäthylester (Syst. No. 1053) durch 
Erhitzen mit SO, entsteht (WarLacH, THöLEE, A. 3238, 155). — Kpu: 166—172°. — 
Liefert beim Erhitzen auf 270—280° im geschlossenen Rohr unter Abspaltung von CO, Homo- 
carvomenthen (Bd. V, 8. 10. — AgCnH0 

Äthylester C„H„0, = CuH1'C0,-C;3H,. B. siehe oben bei der Säure. — Kp;s: 150° 

bis 152° (Warzaon, Tuörke, A. 328, 155). 


eo 


EN AB 
2. Carbonsäure C,H,0; der Struktur ex D 7 C—-C—CO,H. Zur Konstitution 


vgl. WALLACH, SCHELLACK, A. 353, 315. — B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der aus 
Mentholessigsäure-äthylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen mit KHSO, entsteht (WaL- 
LACH, THÖLKE, A. 323, 153). — Kp,,: 158— 163° (W., Tu.). — Beim Erhitzen auf 270—280° 
im Einschlußrohr entsteht Homomenthen (Bd. V, 8. 107) (W., Te.). Gibt mit HBr in Eis- 
gain Ka a nn nl un a u se (W., ScH.). — AgC„H.0, 
(W., Ta.) 

Äthylester C,,H,,0, = CuH3‘C0,'C,H,. B. siehe oben bei der Säure. Kp,,: 140° 
bie 142° (W., Tr, 4. 828, 153). ei au 


3. 12.2 - 0 - 3-isopropyliden - eyclopentan -carbonsäure-(1) E) 
& (CH ,),C ‘ C u CHy.\ 
C(CH,)-CO,H (2) oder 1.2.2 - Trimethyl - 3 - metho- 


H,0, = | 
a ee ER &C@ CHuO 
CH,-CCH,)-HC-OCHy),. 
H.&E_—cH „JUCH,)-CO,H (?). B. Aus Dimethylcampholid (Syst. No. 2460) 
80 —-CH, 


beim Erhitzen. für sich oder mit KCN oder mit 50°/,iger Kalilauge im geschlossenen Rohr 
auf ca. 290° (KomrrA, B. 41, 1042). — Nadeln (aus Wasser + Alkohol). F: 68,5—70,5°. Leicht 
löslich in Benzol, Xylol, Ligroin und Alkohol, fast unlöslich in Wasser. — Entfärbt Brom- 
wasser und nO,- . Beim Einleiten, von HCl in die absol.-äther. Lösung unter 
Kühlung wird Dimethylcampholid zurückgebildet. — NH,C,H,,0,. Blättchen.. Löst sich 
nicht in reinem Wasser, wohl aber in ammoniakhaltigem. Gibt beim Aufbewahren im Ex- 
siccator NH, ab. — Bariumsalz. Krystallinisch. icht löslich. 


4 2.3-Düsobutyt lopropen-(1)-carb dä - = 
CH ne propen-(1)-carbonsäure-(1) C.H,0, 
(CH,,CH-CH,: BC OsH. 
Methylester H,O, = [(CH,,CH-CH,]C,H:C0,:CH,. 
(CHJ,CH CH, H lad. = » =h = „CH, B. Aus dem Laoton 
(CH),CH-CH: d0-Co (Syst. No. 2460) mit Diazomethan in Ather (BouvEAaurt, Loo- 


Quin, O.r. 144, 853; Bl. [4] 5, 1143). — Kp,s: 155— 160°, 


5. Dihydro-bicycloeksantalsäure C,H,0,=C,,H,'C0,H. Zur Zusammensetzung 
vgl. SEMMLER, B. 43, 1722. —ı B Aus Hydrochlor- bioye oeksantalsäure-methylester. 
CaHn0,01 (8. 79) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, wobei zugleich Verseifung r 
en er en Bope, B. 40, 1144). — F: 58° (unscharf) (S., B,). Kp;o: 164—166 
Methylester C,,H,0, = C,H,-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Dihydrobi 
eksantalsäure und Macs (Ssunmxr, Bopz, B. 40, 1148). -— K ST 1390 De. 


1,009. nn: 1,48131. — Liefert bei dı akti r h i ö 
a Ba. VL’ 8. ei i der Reduktion mit Natrium und Alkohol Dihydro-bicyolo- 
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Hydrochlor-bieycloeksantalsäure-methylester C,3Hy„0;Cl = C,H,sC1-CO,-CH,. 
Zur Zusammensetzung vgl. SEMMLER, B. 48, 1722. — B. Man löst Tricycloeksantalsäure 
C,aH1s0, (8. 90) in Methylalkohol, sättigt unter Kühlung mit HCl, läßt dann 12 Stdn. lang 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen und gießt in Wasser (SEMMLER, BoDE, B. 40, 1139). — 
Kpso: 154 158°; D': 1,103 (S., B. 41, 1492); D®°: 1,104 (8., B.). n!!: 1,49668 (S., B. 4, 
1492); nD: 1,496 (S., B.). an: +16° (1 = 10 cm) (S., B. 41, 1492). — Durch Reduktion mit 
Natrium + Alkohol erhält man Dihydrobioycloeksantalol (Bd. VI, 8. 95) (S., B. 41, 1492). 
Liefert mit alkoh. Kalilauge Bicycloeksantalsäure C,.H,s0; (S. 89) (S., B. 41, 1492). 


6. Carbonsäure C, H„0,=C, H,,:CO,H aus Cyclohexanon. B. Neben anderen 
Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von clohezanon mit der doppelten Menge Kaliumhydroxyd 
auf 180—190° im Autoklaven (WArLAcH, BFHNEE, A. 388, 101). — Kpis: 180— 190°. — 
AgC,„H,„0;- 

‚Amid C,H,ON = C,H,,:CO-NH,. B. Aus dem Ammoniumsalz der Säure durch 
en im Bombenrohre (W., B., A. 369, 101). — Blättchen (aus Benzol + Ligroin). F: 


7. Picipimarinsäure C,H,0, s. Syst. No. 4740. 


9. Carbonsäuren C,,H.,0;- 


1. 2.3-Dipentyl-cyclopropen-()-carbonsäure-(A) CHy40, = 

CHIC Os o.co,H Sri 

CH,-[CH,],-HC/ a 
Methylester C,H,0, = (C;H,,)sC3H-CO,-CH,. B. Aus dem Lacton 
CHz-[CH,]. HOCH (OH Nalz ‚CH; 

CH, -[CH,]»-CH:C-0-CO 

144, 853; Bl. [4] 5, 1143). — Kp,s: 205°. 

2. Carbonsäure C,H,,0,;, = CsHz;'CO,;H aus 1-Methyl-cyclohexanon-(2). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexanon-(2) mit. der 
doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in den Anteilen vom 
Kp;s: 170—195° enthalten (WALLACH, BEHNKE, A. 369, 102). 


3. Carbonsäure C,,H,,0, = CisHss'C0,;H aus 1-Methyl-cyclohexanon-(3). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von akt. 1-Methyl-cyclohexanon-(3) mit 
der doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in dem Anteil 
vom Kp,s: 185—195° enthalten (WALLACH, BEHNKE, A. 369, 102). 


4. Carbonsäure C ,H.0; = CisHas'CO,;H aus 1-Methyl-cyclohexanon-(4). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexanon-(4) mit der 
doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in dem Anteil vom 
Kp,,: 170—195° enthalten (WALLACH, BEHNKE, A. 368, 103). 


HC—CH 


(Syst. No. 2460) mit Diazomethan (BouvEAUuLt, Locqum, ©. r. 


10. Hydnocarpussäure (,H,0, = H, g,/H - [CHz]ıo ° CO,H bezw. 
ee Seeralıo ‘ ee Zur Konstitution vgl. BARROWCLIFF, POWER, Soc. 91, 563. — 
H,C-CH "2 


V. In den Samen von Hydnocarpus Wightiana und von Hydnocarpus anthelmintica (Power, 
BARROWCLIFF, Soc. 87, 884). In den Samen von Taraktogenos Kurzii (P., B., Soc. 87, 895). 
— Blättchen (aus Alkohol oder Essigester). F: 59—60°. Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. [a]o: + 68,1° (1,3063 g) in 25 com Chloroform (P., B.). — Entfärbt KMnO,- 
Lösung in der Kälte. Liefert bei der Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung Devan-g.x-di- 
carbonsäure (Bd. II, S. 729), Tridecan-a.y.v-triearbonsäure (Bd. II, S. 847) und andere 
Säuren (B., P., Soc. 91, 576). — AgC,H20; (P., B., Sor. Sr 889). N 

Methylester C,,H30; = -CO,-CH,. B. Aus der Säure und Methylalkohol bei 
een H,SO, (Bowar, DE RSANBT, 880) Forblosee, heim Abkühlen zu 
Krystallen erstarrendes Öl. F: ca. 8°. Kp,,: 200--203° (korr.). [a]o: + 62,4° (0,9818 g in 25 com 


Chloroform). 
Äthylester C,,H„0,; = C;Ha:C0,:C3H;. B. Aus der Säure mit Alkohol und H,SO, 
(P., B., Soc. 87, sc 2 orbloses Öl, Kpis: 211% (korr.). [a]u: + 51,6% (0,5087 g in 25 com 


Chloroform). 
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Amid C,H„ON = C,Hy'CO-NH,. B. Man erwärmt Hydnocarpussäure mit PCl,, 
löst in Äther und trägt bei 0° in ONZ. Ammoniak (P., B., Soc. 87, 890). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112—113°,. [a]&: + 70,20 (0,6947 g in 25 ccm Chloroform). 


HC=CH 


11. Chaulmoograsäure CyH0, = 1, | gr, 20H  [CHalıa® C0,H bezw. 
ne —ealıs COH Zur Konstitution vgl. BARROWCLIFF, POWER, Soc. 91, 557. 
H,C—CH’ "2 


— V. Im fetten Öl der Samen von Taraktogenos Kurzii (Chaulmoograöl) (POWER, GORNALL, 
Soc. 85, 845). In den Samen von Hydnocarpus Wightiana und von Hydnocarpus anthel- 
mintica (POWER, BARROWCLIFF, Soc. 87, 884). — Darst. Man verseift Chaulmoograöl mit 
alkoh. Kalilauge, krystallisiert die freien Säuren, fraktioniert aus Alkohol, reinigt durch 
Vakuumdestillation und krystallisiert aus Alkohol (P., G., Soc. 85, 844; B., P., Soc. 91, 
564). — Blättchen (aus Petroläther oder Alkohol). F: 68°; Kp;o: 247— 248° (korr.); leicht lös- 
lich in Äther, Chloroform, schwer in allen anderen organischen Lösungsmitteln; [a]»: + 56° 
Ge g in 100 ccm Chloroform) (P., G., Soc. 85, 847). — Gibt bei der Oxydation in alkal. 

ösung mit einer 2—3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge KMnO, Ameisensäure, 
Dodecan-a.u-dicarbonsäure (Bd. II, S. 732), a-Dioxydihydrochaulmoograsäure und ß-Dioxy- 
dihydrochaulmoograsäure (Syst. No. 1100), mit einer 4 Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge KMnO, eine Oxyketodihydrochaulmoograsäure C,,H3,0, (Syst. No. 1397); bei der 
Oxydation mit überschüssigem KMnO, (entsprechend 6—8 Atomen Sauerstoff) entstehen 
Essigsäure, Undecana A-dien banks (Bd. II, S. 731), Dodecan-a.u-dicarbonsäure, 
Adipinsäure, Pimelinsäure, Korksäure, Pentadecan-a.y.o-tricarbonsäure (Bd. II, S. 848), 
sowie Oxalsäure und Malonsäure (B., P.). Gibt bei der Oxydation mit KMnO, in 90°%/,iger 
Essigsäure Dodecan -a.u-dicarbonsäure, 7 - Keto - pentadecan - ».w’-dicarbonsäure (Bd. III, 
S. 823) und Pentadecan-a.y.o-tricarbonsäure (B., P.). Natrium und Amylalkohol reduzieren 
zu Chaulmoograalkohol (Bd. VI, S. 96), gleichzeitig entsteht Chaulmoograsäurechaulmoogryl]- 
ester (P., G., Soc. 85, 856). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor 
auf 200° in geschlossenem Rohr entstehen Dihydrochaulmoo ure (S. 40) und Chaul- 
moogren (Bd. V, S. 111) (P., G., Soc. 85, 859). HBr wird unter Bildung von Brom- 
dihydrochaulmoograsäure (S. 40) addiert (P., G., Soc. 85, 856). Geschmolzenes Alkali ist 
auch bei 300° ohne Einw. (P., G., Soc. 85, 859). Konz. Schwefelsäure zersetzt unter Ent- 
wicklung von SO, (P., G., Soc. 85, 847). 

Salze: P., G., Soc. 85, 846, 848. — NH,C,H3ı0,. Blättchen (aus Alkohol); zersetzt 
sich bei 110° oder beim Kochen der Lösung in Säure und NH,. — LiC,H,0,. Farn- 
kraut ähnliche talle, ziemlich löslich in heißem, schwer in kaltem verd. Alkohol. _ 
KC,H;3,0,+ 2C,H,,0,. Nadeln (aus neutraler wäßr. Lösung). — KC,,H,,0,. Amorphes, 
aus stark alkal., alkoh. Lösung durch Äther fällbares Pulver. — Cu(C,H Ö, . Hellgrünes 
Pulver. — AgC,,Hg,0,., Weißer, amorpher Niederschlag, — Mg(Ch, Os 2H,0. 
Nadeln. — Ca(C,,H3,0,),. Weißes, amorphes Pulver. — Sr(C,,H3,0,),. Weißes, amorphes 
Pulver. — Ba OH, O,).. Weißes, amorphes Pulver. — Zn(C,,Hy30,),. Krystalle. — 
Pb(C,sH3,03).. Weißes, amorphes Pulver. — Mn(C,H,0,). Fast weißes, amorphes 
Pulver. — Fe(C,,H;ı0,);- Hellbraunes, amorphes Pulver. 

Methylester C,,H,,0, = C,H, [CHgha°CO,:CH, B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der Chaulmoograsäure (POWER, GORNALL, 
Soc. 85, 853). — Nadeln. F: 22°. Kps: 227°. D%: 0,9119. [a]: +50° (5 g in 100 ccm 
Chloroform). 


Äthylester N a — C,H, [CHzhs°C0,'C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Po., G., Soc, 85, 854). — Öl. Kpio: 230° (korr.) (Po., G). Di: 0,91064; 
D5: 0,90741; D: 0,90637; D%: 0,90456 (PERKIN, Soc. 85, 854). n!%“: 1,46000; re 1,46851; 
ny“: 1,47404 (Pr). [a]®: + 50,7° (Po., G.). Magnetische Drehung: Pr. — Absorbiert in 
a 1% a Atome Brom unter Bildung von Dibrom-dihydrochaulmoograsäure-äthyl- 
ester (Po., G.). 


Chaulmoogrylester C,H,0, = C,H, [CH,IsCO,-CH,-[CH,Js°C,H.. B. Aus Chaul- 
moograsäure durch Kochen mit Natrium und" a a hr 
(POWER, GORNALL, Soc. 85, 856). — Rosetten (aus Essigester). F: 42°, 

Amid C,H,ON = C,H,-[CH,]ıa:CO-NH,. B. Man führt die Säure mit PCI, i 
das Chlorid über und gießt das Roaktionsprodukt in konz. wäßr. Ammoniak (P, G. 


Soc. 85, 855). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106°. : 0 2 
Medien) % ( nn. [a]5: + 57,30 (4,3 g in 100 ccm 
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12. Carbonsäure C,H,O,=0C,,H,,-CO,H. V. In der Rinde von Oles europaea 
(Power, TuTIn, Soc. 83, 907). — Darst. Man zieht den in Wasser unlöslichen Anteil des alkoh. 
Extraktes der Rinde mit Petroläther aus, schüttelt das ausgezogene Produkt mit Äther aus, 
schüttelt die äther. Lösung mit Na,CO,-Lösung, wobei sich das Natriumsalz der Säure 
C3Hg0; abscheidet, schüttelt die nunmehr verbliebene äther, Lösung mit Natronlauge, 
wobei sich das Natriumsalz der Säure C,,H,,O, abscheidet und zerlegt dieses Salz mit verd. 
Schwefelsäure (P., T.). — Blättchen (aus Essigester). F: 79°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 
Ist in Chloroform inaktiv. — Ist gegen Brom gesättigt. 


Äthylester C.,H;,0; = C,H,,:C0,:C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol und konz. 
Schwefelsäure (P., T., Soc. 98, 907). — Tafeln (aus Essigester). F: 66,5°. 


3. Monocarbonsäuren C, Hn-50:. 


1. Carbonsäuren C,H,O,. 


1. Cyelohexadien-(1.3)-carbonsäure-(1), 4""-Dihydrobenzoesäure C,H,0,= 
HO<CH..cH >C-COH. B. Man versetzt eine Lösung von 12 g AgNO, in 1 Liter kaltem 
Wasser mit 20 g Natronlauge (von 25°/,) und 52 ccm NH,, fügt zur Lösung 2 g 4'*-Dihydro- 
benzaldehyd, läßt 18 Stdn. stehen, säuert mit verd. Schwefelsäure an und extrahiert mit 
Äther (EInHorRN, B. 23, 2886; 26, 454). — Angenehm riechende federartige Krystalle (aus 
sehr verd. Alkohol). F:.94—95°. Flüchtig mit Wasserdampf (E., B. 23, 2886). Bedeutend 
schwerer löslich in Wasser als Benzoesäure (E., B..33, 2886). — Geht bei stärkerem Erhitzen 
in Benzoesäure über (E., B. 23, 2887). Reduziert ammoniakalische: Silberlösung (E., B. 
23, 2887). Wird von Natriumamalgam zu 4!-Tetrahydrobenzoesäure reduziert (E., B. 
26, 457). — Kupfersalz. Grüne Krystallwärzchen. Mit grüner Farbe löslich in Ammoniak 
(E., B. 28, 2887). 

Amid: C,H,ON = C,H,-CO-NH,. B. Man behandelt die Säure mit PCl, und trägt 
das Reaktionsprodukt in konz. wäßr. Ammoniak ein (EIxuorn, B. 26, 455). — Nadeln (aus 
Äther). F: 105°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Äther. 


2. Derivat einer Cyclohexadien-carbonsäure C,H;0, = C,H,:CO,H mit un- 
bekannter Lage der Doppelbindung. 
Amid einer Dihydrobenzoesäure C,H,ON = C,H,-CO-NH,. B. Durch Reduktion 
einer stets schwach alkalisch gehaltenen Lösung von Benzamid in 25°/,igem Alkohol mit 
Natriumamalgam (HurcHımson, B. 24, 177). — Blättchen (aus Wasser). F: 152—163°. 


2. Carbonsäuren C,H,,O;- 


1. Cycloheptadien-(x.x)-carbonsäure, Hydrotropilidencarbonsäure C;H,,0, 
= C,H,:CO,H. Zur Konstitution vgl. WırıstÄrter, B. 31, 1546. — B. Beim Einkochen von 
0,5 g »Methyih. droekgonidin“-äthylester-Jodmethylat (Syst. No. 1885) mit 0,5 en 
und 1 g Natronlauge (1 : I) (Wırıstärter, B. 30, 719). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
74—75°; mit Wasserdämpfen flüchtig; sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (W., B. 80, 719). = Wird durch Reduk- 
tion mit Natrium in alkoh. Lösung in Cycloheptancarbonsäure übergeführt (W., B. 31, 2503). 
Nimmt leicht 4 Atome Brom auf (W., B..30, 720). — Fa ichtempfindliche Nadeln 
(aus Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (W., B. 80, 720). 


2. Derivate von COycloheptadien-carbonsäuren (C,H,0,; = C;H,'CO,H mit 
unbekannter Lage der Doppelbindungen. 
Brom-eycloheptadiencarbonsäure C,H,0,Br = C,H,Br-CO;H. B. Beim! Lösen der 


bei 71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) (Syst. No. 941) 
3 4 Tin. bei 0° mit HBr Fe m Eisessig (BucHNER, B. 30, 636). — talle (aus Äther 
+ Ligroin). F: 127°. — Die in überschüssiger Soda entfärbt O, sofort: 


Dibrom-eyceloheptadiencarbonsäure C,H,;0,Br, = C,H,Br,-CO,H. B. Aus der ‚bei 
320 el Oyeloheptstrienarbonsäure (ö-Isophenylessigsäure) (Syst. No. 941) und 
Brom in Chloroform (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 124; vgl. EINHoRN, TauaRA, B. 
26, 331): — Nädelchen (aus absol. Alkohol). F': 135° (Zers.); fast unlöslich in kaltem Wasser, 
schwer löslich in Petroläther, leicht in Chloroform, CS, und heißem Alkohol, sehr leicht in 


Äther (E., T)). B 
BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. IX, 
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3. 2-Methyl-cyclohexadien- (x.x) -carbonsäure- (1), 2- Methyl- 4x.x-di- 
hydrobenzoesäure, Dihydro-o-toluylsäure C,H,0; = CH, C,H, CO,H. 

Amid C,H„ON=CH;,-C,H,;-CO-NH,. B. Durch Reduktion einer stets schwach alkal, 
gehaltenen alkoh. Lösung von o-Toluylsäure-amid mit Natriumamalgam (HuTcHInson, B, 
234, 178). — F: 155—156°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in Äther, 
— Liefert beim Kochen mit Kalilauge eine Säure vom Schmelzpunkt 68°. 

4. Carbonsäure C,H10, = C;H,-CO,H. B. Aus Methyl-diäthyl-[4-carboxy-hexa- 
hydrobenzyl]-ammoniumhydroxyd zo CHJCHHI,N Mrs rs OR (ciB- 
Form) (Syst. No. 1884) durch heiße, höchst konz. Kalilauge (EINHoRN, PAPASTAVROS, 4.810, 
216). — Leicht sublimierbare Nadeln (aus Ligroin), F: 164°. — Entfärbt Permanganat in 
Sodalösung und Brom in Chloroform. 


5. Bicyclo- [0.1.4] ee Norcaren-(3)-carbon- 
0 H -CH,:CH\ c 
säure- (d) ) H1008 = H Ö- CH;: CH jcH: O,H, 
2.5-Dibrom-bieyclo-[0.1.4]-hepten-(3)-carbonsäure-(7), 2.5-Dibrom-norcaren-(3)- 
Kuren er Serie 
carbonsäure-(7) C,H,O,Br; H&-CHB--CH j„CH-CO,H, B. Durch Zutropfen von 1,28 


Brom zu einer eisgekühlten Lösung von 1 g N a (Syst. No. 941) 
in 4 ccm CS, (BRAREN, BUCHNER, B. 34, 994), — Krystalle (aus Äther. -+ Ligroin), F; 159 

bis 160° (Zers), Färbt sich mit konz, Schwefelsäure rot, violett, blau, grün, schließlich 
gelb. — Wird von KMn0, in Sodalösung sofort oxydiert. Wird von Zinkstaub in Eisessig 
zu Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) reduziert, 


3. Carbonsäuren C,H,,O;. 

1. Cycelohexyl-propiolsäure, Hexahydrophenyl-propiolsäure C,H,0, = 
HO<CH.CH>CH-C :C-CO,H. B. Man trägt 43 g Cyclohexyl-acetylen (Bd. V, 8. 117) 
langsam in ein Gemisch von 10 g Natrium und 100 g Äther ein und behandelt das entstandene 


Natriumderivat mit trocknem CO, (DARzEns, Rost, C.r. 148, 682). — Ölige Flüssigkeit 
schwachem Fettgeruch. Kp;: a 2) lig igkeit von 


Methylester C,;H,0, = CsH,,"C:C-CO,-CH,. Kps: 96° (D., R., C.r. 149, 682), 
Äthylester C,,H,10s —: C,H„,:C:C-C0O,-C,H,. Kp;: 105° (D., R., C. T. 149, 682), 
2. Eat Se [3-Methyl-cyclohexa- 
dien-(2.6)-yl]-essigsäure C,H,0, = Bo<cchy: CH>0-CH,-CO,H oder [3-Me- 


tnyl-cyelohexen-(2)-yliden]-essigsäure GH „0, — BC, CHD>C:CH-00;H, 
„Dihydro-m-tolylessigsäure“. Zur Konstitution vgl. WALLACH, A. 380, 27; 365, 
256. — B. Man bringt 1-Methyl-oyclohexen-(l)-on-(3) mit Bromessigsäure-äthylester und 
Zink in Reaktion, destilliert das Produkt im Vakuum und verseift den erhaltenen Ester 
mit Natriummethylat (WartaoH, BÖTTICHER, A. 828, 139). — Nadeln (aus Alkohol), F: 
170—172°. Leicht löslich in Aceton, schwer in Äther. — Zerfällt beim Erhitzen im geschlos- 
Be auf 160° teilweise unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes C,H,, (Bd. V, 8.119), - 
thylester C,„H,0, = :C,H,: -C0O,-C,H, ode . :CH-CO,- 
2.0. bei der Saure Base 100 Tab (We Dec dan, 1ae ee Be 
Amid C,H,ON = CH,-C,H,-CH,-CO-NH, oder CH,-C,H.:CH-CO-NH, 
führt die Säure mit PCI, in das Chlorid über und setzt dieses are a! ie 
Ammoniak um (W., B., A. 823, 140). — Krystalle (aus verd. Alkohol)... F: 146—147°, 
3. 1.4- Dimethyl- PP - ER -carbonsäure- (2), 4"- Dihydro- 
p-aylylsäure®) C,H,0,= H,C<CH BoH „7 MH. Zur Konstitution vgl. auch 
Beönr, B. 41, 3717. — B. Durch Erwärm i „pulenenon (Bd 
mit überschüssiger alkoh, Kalilauge AO. ea ni heran io 


(. . 41, — Platten (aus 
Petroläther). F: 40—42°. Mit Wesscuneie flüchtig. Sehr leicht chi organischen 
Mitteln. — Beginnt bei 155° CO, abzuspalten, Nimmt in CS, 1 Mol. Brom Fe Liefert bei 


1) Zur Besifferung des Norcarens vgl. Bd. V, 8. 70. 
%) Bezifferang der p-Xylylsäure s. bei dieser, Syst. No. 942. 
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Kochen mit verd. Schwefelsäure oder mit wäßr. Oxalsäure 4'*.Dihydro-p-xylol. — AgC,H,,0,. 
Lockeres Pulver; wird schnell dunkel. 

Methylester C,.H,,0, = (CH,),C,H,-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz und CH;I in 
Äther (Av., H., B. 41, 1822). — Leicht bewegliches Öl, das allmählich dickflüssiger wird; 
Kpn: 79—81°; Di: 0,9965; DR: 0,995; ng*: 1,47191; n!; 1,47545; n!%*; 1,49125 (A., H.). 
Mol.-Refraktion und Dispersion: A., B. 41, 1831. — Nimmt in CS, ein Mol. Brom auf unter 
Bildung eines krystallinischen Anlagerungsproduktes, das mit siedender alkoh. Kalilauge 
p-Xylylsäure liefert (A., H.). 


4. ER ELII Bropionsaure] (8), ß-[3-Methyl-cyclo- 


pentadien-(2.5)-yl]J-propionsäure C,H,,0, = CH : ve on2 CH 'CH,-C0,H. B. 
Durch Erhitzen der 4-Methyl-cyelopentadien (1.9-carbonsäure-(l)-propionsäure-(2) (Syst. 
No. 968) im Vakuum auf 250° (Dupen, Freypac, B. 36, 950). — Nadeln (aus Ligroin). F: 
64—65°,. Sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel, Verharzt beim Erwärmen mit Wasser, 


CH)C-C-CH, 


(CHJ,0-C CH, 
Brom-y-camphylsäure (,H,,0,Br = a 4 ‚Br-C0,H (). B. Aus Dibrom- 


dihydro-ß-camphylsäure (S. 62) durch Digerieren mit methylalkoholischem Kali oder durch 
Kochen mit Essigsäure oder Diäthylanilin (PEBxın, Soc. 83, 870). — Farblose Platten (aus 
Petroläther). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Petroläther, schwer in kaltem 
Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Beständig gegen Zn + Eisessig und gegen Natrium- 
amalgam, 
LESE 
6. B-Camphylsäure C,H,0, = u Va O,H (f). B. Entsteht neben a-Cam- 


2 

hylsäure und anderen Produkten, wenn man Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) mit konz, 
ee in ejner Nickelschale bis zum Aufhören der Gasentwicklung auf ca. 210° 
erhitzt (PERKIN, Soc. 83, 847; vgl. Damsky, B. 20, ge Durch mehrstündiges Kochen 
von „Chlor-dihydro-$-camphylsäure‘“ (F: 105— 106°) A (P., Soc. 73, 826) oder „Brom- 
dihydro-f-camphylsäure‘“ (F: 130—131°) (S. 59) (P., Soc. 73, 828; 83, 866 Anm.) mit alkoh. 
Kalilauge, Aus“,Iso-brom-dihydro-ß-camphylsäure“ (F: 137—138°) (8. 61) durch Kochen 
mit Wasser (P., Soc. 83, 867). — Die Trennung von a- und ß-Camphylsäure erfolgt durch 
langsame Destillation der Lösung in verd. Ammoniak mit Wasserdampf, wobei das Ammo- 
niumsalz der a-Camphylsäure rascher dissoziiert als das der ß-Säure (P., Soc. 83, 848). — 
Farblose Platten (aus verd. Essigsäure). F: 105—106°; Kpıs: 192°; siedet unter 740 mm 
Druck bei ca. 248° unter geringer Zersetzung; beginnt bei 80—90° zu sublimieren, ist leicht 
flüchtig mit Dampf (P., Soc, 83, 867). Sehr wenig löslich in kaltem, etwas in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (P., Soc. 83, 867). — Färbt sich am Licht und an der Luft gelb 
(P., Soc. 83, 868). Durch Oxydation in kalter verd. Sodalösung mit KMnO, unter Einleiten 
von CO, entsteht „Dioxyketodihydro-ß-camphylsäure „CoHuOs (Syst. No. 1427) (P., Soc. 
88, 871). ß-Camphylsäure wird in siedender verd. Natronlauge durch Natriumamalgam 
nicht reduziert (P., Ko. 83, 868). Mit Brom in Chloroform oder Eisessig entsteht Dibrom- 
dihydro-ß-camphylsäure (8. 62) (P., Soc. 83, 870), mit HBr in, Eisessig „Iso-brom-dihydro- 
ß-camphylsäure (F: 137—1389 e 61) (P., Soc. 88, 866). Beim Erhitzen des Caloiumsalzes 
mit Natronkalk entsteht ein Kohlenwasserstoff C,H, ee erh Seren 133—135° (Danmsky, 
B. 20 . — AgC,H,„O,. Weiß, krystallinisch. Ziemlich lichtbeständig (P., Soc. 88, 
868). Löslich in heißem Wasser (D., B. 20, 2965). — Ca Cs Hn0ys+ 28,0. Krystalle. 
"Leicht löslich in heißem Wasser (D.). — Ba(C,H„0,» + 2H,0 talle. Leicht löslich 


in heißem Wasser (D.). Re 
(CH), C—-C:CH, 
7. a-Camphylsäure C,H,,0, = en ZH (N. B. Entsteht neben ß-Cam- 


ä Produkten, wenn man Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) mit 
ae in einer Nickelschale bis zum Kufhılren een as 
ca. 210° erhitzt (PERKIN, Soc. 83, 847; vgl. KAcHuEr, A, 168, 183). Aus Di Da ydro- 
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isolauronolsäure-äthylester (8. 27) durch Erhitzen mit Diäthylanilin und Verseifen des 
Reaktionsproduktes (P., Soc. 83, 841, 863). — Trennung von ß-Camphylsäure s. bei dieser, 
S: 83. — Farblose stalle (aus Alkohol oder Eisessig). Monoklin (v. ZEPHAROVICH, J. 
1877, 641; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 755). F: 148° (K.; P., Soc. 83, 849). Destilliert unter 740 mm 
Druck fast ohne Zersetzung. bei.248° (P., Soc. 83, 849). Fast unlöslich in kaltem, etwas 
löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Petroläther und Methylalkohol, leicht in 
heißem Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Petroläther und Eisessig (P., Soc. 88, 849). — Durch 
Oxydation in kalter verd. Sodalösung mit KMnO, unter Einleiten von CO, entsteht Trioxy- 
dihydro-a-camphylsäure (Syst. No. 1132) (P., Soc. 83, 855). Durch Reduktion in siedender 
verd. Natronlauge mit Natriumamalgam erhält man inaktive a-Campholytsäure und eine 
Säure C,,H,,0, (2) (@. u.) (P., Soc. 83, 853, 855). Mit Brom in Eisessig oder in Chloroform 
bei 0° im Dunkeln entsteht Dibrom-dihydro-a-camphylsäure (S. 62), mit Brom in Chloro- 
form bei gewöhnlicher Temperatur im Sonnenlicht Tribrom-dihydro-a-camphylsäure (S. 62) 
(P., Soc. 88, 851); die Lösung in übe-schüssiger kalter Kalilauge liefert mit Brom eine Ver- 
bindung C,H,,OBr, (8. u.) (P., Soc. 83, 858). Einw. von HBr in Eisessig führt zu einer Dibrom- 
tetrahydro-a-camph lsäure (S. 27) (P., Soc. 83, 851). 

Säure C,H30, (N. B. Als Nebenprodukt bei der Reduktion von a-Camphylsäure 
mit Natriumamalgam (PERKIN, Soc. 88, 853, 855). — stallinische Krusten (aus Eis- 
essig). Erweicht bei 205° und schmilzt dann allmählich. Siedet unter 45 mm Druck bei 
270—290° ohne starke Zersetzung. Leicht löslich in Sodalösung. 

Verbindung C,H,,OBr,. B. Man versetzt eine Lösung von a-Camphylsäure in über- 
schüssiger Kalilauge bei —5° mit Brom (P., Soc. 83, 858). — Fast farbloses Öl. Kp;;: 155° 
bis 160° (geringe Zers.). — Liefert, mit alkoh. Kali gekocht, ein Monobromid C,H,,Br (s. u.) 
und ein Dibromid C,H,,Br; (8. a 

Verbindung C,HuBr,. B. ch Kochen der Verbindung C,H,,OBr; (s. 0.) mit alkoh. 
Kali er Soc. 83, 859). — Kp: 218—220°, 

erbindung C,H,Br. B. Durch Kochen der Verbindung C,H, OBr, mit alkoh. 
Kali (P., Soc. 83, 859). — Kp: 165—167°. — Nimmt leicht Brom auf. 
o-Camphylsäure-äthylester C,,H,s0; = C,H,,:CO,-C,H,. B. Durch kurzes Kochen 
von a-Camphylsäure-chlorid mit Alkohol (DERKIN, Soc. 83, 850). — Kp,: 132°. 
a-Oamphylsäure-chlorid C;H,,OC1 = C,H,, COCl. B. Aus a-Camphylsäure und 
PO, (P., Soc. 88, 850). — Ko Rd 100. ir Ei 
(CH,), C—-C:CH, 

Brom-a-camphylsäure (,H,,0,Br = un) a EN (N). B. Durch Erhitzen 
einer Lösung von Dibrom-dihydro-a-camphylsäure (S. 62) in Eisessig zum Sieden (P., Soc. 
83, 852). — Platten (aus Petroläther). F: 107°. 


4. Carbonsäuren C,.H,40:- . 


1. 3.5-Dimethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbonsäure-(1 IN 
H,0-CH(CH,)-CH, E an CO Eds 
CH.& CH-CH, j2C:C0O,H. B. Man behandelt 3.5-Dimethyl-cycloheptatrien-(2.5.7)- 
earbonsäure (1) Gr No. 943) in Sodalösung mit 3°/,igem Natriumamalgam unter Einleiten 
von CO, in der Kälte und kocht die entstandene ölige Säure !/, Stunde mit überschüssiger 
Natronlauge (BUCHNER, DELBRÜCK, A. 358, 30). — Farblose Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 123°, — Gibt mit Brom in Eisessig eine bei 175° schmelzende Verbindung. 

Amid C,,H,,ON = (CH,),C;H,:CO-NH,. B. Aus dem öligen Chlorid der 3.5-Dimethyl- 
eycloheptadien- 1.5)-carbonsäure-(1) mit konz. wäßr. Ammoniak (B., D., A. 358, 31). — 
Rlättchen (aus Wasser). F: 101°. — Verharzt an der Luft unter Gelbfärbung. 


U} 
2. .Derivat einer 3.5- Dimethyl-cycloheptadien-carbonsäure-(1 = 
(CH,),C;H, -CO,H mit unbekannter Lage der Doppelbindungen. = Sell 
x.x-Dibrom-3.5-dimethyl-oycloheptadien-(x.x)-carbonsäure- (0) 
(CH,CH rn ‚» B. Aus 3.5-Dimethyl-oyoloheptatrien- 25.7, arbonslu Ana 
rom in Fisessi \ UCHNER, DELBRÜCK, A. 358, 28). — Weißes tallpulver (aus Äther) 
Färbt sich oberhalb 100° gelb und zersetzt sich bei 185°. — Färbt‘sich am Licht gelb. i 


3. #- Methoäthyl-cyclohexadien-(1.5)-carbonsäure-(1), 4'- Dihydro- 
cuminsäure') C,H,0,=(CH,),CH-H CH,:CH. c 
„0, = (CHy, O<cH;cH>C'00.H. B. Aus dem 4'*.Dihydro- 


—— 


i) Bezifferung der Cuminsäure 's. bei dieser, Syst. ‘No. 948. 
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cuminaldehyd (Bd. VII, S. 152) durch Oxydation mit Silberoxyd WALLACH, 4. 340, 5). 
— Schmilzt etwas oberhalb 1306 u > 


4. 4-Methoäthyl-cyclohexadien-(1.x2)-carbonsäure-(1 >» _Dihydrocumin- 
säure aus l-Nopinsäure C.Hu0, = (CH,), CH -C,H,-CO,H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen 
von 2 g 1-Nopinsäure (Syst. No. 1054) mit 80 .ccm Wasser und 80 ccm Schwefelsäure von 
25°/, auf dem Wasserbad (BAEYER, VILLIGER, B. 29, 1926). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 130—133°; Kp,,: 176°; sublimiert über 100° (B., V.). icht löslich in Äther, Essigester, 
Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Ligroin, sehr wenig in Wasser (B., V.). — Bei 
der Oxydation mit stark alkal. Kaliumferricyanidlösung entsteht Cuminsäure (B., V.). 
Bromwasserstoff wird in Eisessig unter Bildung einer Säure C,.H,50,Br vom Schmelzpunkt 
154—155° (S. 64) addiert (WaLsaum, Hürnıc, J. pr. [2] 71, 470). — AgC,.Hıs0,. Nädel- 
chen; sehr wenig löslich in Wasser (B., V.). 


5. „Dihydrocuminsäure“ C,H,0, aus dem „Dihydrocuminalkohol“: des 
Gingergrasöles; Struktur: ee 1. B. Neben „Dihydrocumin- 
aldehyd“ (Bd. VII, S. 158) aus „Dihydrocuminalkohol‘“ (Bd. VI, S. 97) mit Chromsäure- 
mischung (WALBAUM, Hürsıc, J.pr. [2] 71, 469). Aus „Dihydrocuminaldehyd‘“ mit 
ammoniakalischer Silberlösung (W., H., Ch.Z. 28, 1143; J. pr. [2] 71, 469). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 130—131°. — Wird durch wäßr. Ferrieyankaliumlösung nicht ver- 
ändert. Bei vorsichtigem Erwärmen mit verd. Salpetersäure (D: 1,2) entsteht Cuminsäure, 
beim Eintragen in gekühlte rauchende Salpetersäure 3-Nitro-cuminsäure. Bromwasserstoff 
wird in Eisessig unter Bildung einer Säure C,,H,,0,Br vom Schmelzpunkt 175° (8. 64) 
addiert. — AgC,H,s0,. Krystalle. 


6. Carbonsäure C,H,0, = CHz-C<cHr CHs_cH:-Cc:CH,)-CO,H oder 
; CH,:CH 

CH,-C<CH! oHT>C:CCHy-00,H oder CH,-0<Cn» Hr>0-CH(CH,)-C0,H. B. Durch 

Kochen des p-Menthadien-(1-x)-als-(9) (Bd. VII, S. 158) aus ß-Terpineol-nitrosochlorid mit 

alkal. Silberlösung (WALLACH, zZ, A. 3845, 134). — Blättchen (aus verd. Methylalkoho)). 

F: 74°, -_ AgC. 130;- 

7. Eee ah re ai en ru P aa Ne Hier 
hexadien-(1.5)-yl-(I)J-essigsäure C,H,0; = H,C<CICH DD CH>O -CH, :CO,H 
oder [3.5 - Dimethyl - cyclohexen - (2) - yliden] - essigsäure C,H,0,;, = 
B<H CH 0:CH-C0,H®). B. Der Äthylester entsteht, wenn man 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-( (Bd. VII, S. 59) mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Reaktion 
bri und das non mit verd. Schwefelsäure zersetzt; man verseift durch 4-stdg. Kochen 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat nn ALLACH, A. 828, 142). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol oder Aceton). F: 150—152°. Kp,: 170°. Schwer löslich in Äther und kaltem 
Alkohol. — Spaltet beim Erhitzen auf 200° im geschlossenen Rohr GO, ab. Beim Destillieren 
mit Natronkalk entsteht neben anderen Produkten Mesitylen. Addiert Brom in Eisessig- 
lösung. = AgC.H1s0;- 

Äthylester C,sH1s03 = (CH,)s0;H, CH,-CO,:C,H, oder (CH,)s0,H;:CH CO, 'C;H,. B. 
siehe oben bei der Säure. — Kp,,: 136—137° (W., A. re A Bla ee 

Ami ON = (CH,),C,H,‘CH,-CO-NH, oder ( :CH-CO- . B. Man 
ande Br: ure mie Pte Chlorid und "behandelt Kr in trockner äther. Lösung 
mit NH, (W., A. 328, 143). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 126—127°. Schwer 
löslich in Äther, leicht in Alkohol. 


8. 1.1.3- Trimethyl - cyclohexadien - (3.5) - carbonsäure - (2) CH40; = 
HO<CH OH D>CH-00,H. 
5-Chlör-LL3-trimethyl-oyslohexadien-(8,5) oarbonsäure-(2) ‚ 6-Chlor-cyelo- 
geranioladien-carbonsäure C.H,,0;01 = IC<CH-CH I>CH-00;H. B. ee 
- h bonsäure-äthylester und PC],; man verseift durch Kochen 
EIER Koblauae: Enter Luftebschluß (Merz, D.R. D, 175587; C. 1908 II, 1094). 


2 "di . 2 in Bd. VII, 8. 158. ’ 
2 ur die er dem. Eiteralur Schloßtermio der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 


erschienene Arbeit von AUwEBS, B. 43, 3094. 
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— Prism irester oder Benzol). — Wird an der Luft leicht oxydiert (M.). Gibt in 
alkoh-alkal. Lösung mit Natrium a Hau tprodukt 4At.Cyclogeraniumsäure (8. 66) (M.), 
daneben 4®- und 43.Cyologeraniumsäure (M., WELDE, A. 866, eh DI a 
Cl = (CH,),C,H,C1-C0O,'C,H,. B. siehe oben bei der Säure. — Far 
En GREEN pe 10 ar D. R. P. 175887; C. 1906 II, 1694). — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte und absorbiert an der Luft Sauerstoff unter 
Abspal von Chlorwasserstoff. Mit Natrium und Alkohol entstehen At-Cyclogeranium- 
BEN und ein Carbinol (CH,),C.H, ‘CH, -OH. 


C-0<0 
9. Carbonsäure C,,H,0,der Struktur X C-CO,H. Über eineCycologeranio- 


Re 2 

ET 
ladiencarbonsäure C O, mit unbekannter Lage der Doppelbindungen (Nadeln aus 
Benzol. Ligroin FT; Fa "vgl. Meruınö, WeLoe, A. 386, 215, Anm. 74. 


10. 6.6-Dimethyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2)-carbon- HC=CCO,H)—-CH 
säure-(2), Myrtensäure o% 140; 8. nebenstehende Formel. CH ER 
B. Das Nitril entsteht durch ha tündiges Kochen von Myrtenal- es 
oxim (Bd. VII, S. 161) mit überschüssigem Essigsäureanhydrid; man H,0—CH CHy)s 
verseift es mit alkoh. Kalilauge (SEMMLER, BArRTELT, B. 40, 1371). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 54°. Kp,: 148°. — Gibt beim Kochen mit Natrium und Amylalkohol Dihydro-myrtensäure. 

Methylester C„H,s0, = (CHJ),C,H,:CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz und CH;T 
(S., B., B. 40, 1371). — Kp;: 99°. D20: 1,022. n,: 1,48616. 

Nitril C,,H,sN = (CH,),C,H,:CN. B. siehe oben bei der Säure. — Kp,o: 100—102°; 
Du: 0,967; 10192; an: 444030’ (= 10 cm) (8., B., B. 40, 1371. 

1l. 2.2-Dimethyl-838.6-methylen - bicyclo- [0.1.3]- hexan- _CH 
carbonsäure-(1), Dehydrocamphenilsäure, ee Haag ei HC ı__T-CO,H 
„Trieycelencarbonsäure‘‘) OHuQy s. nebenstehende Formel. Zur | CH 

23 
= | 
H 


onstitution vgl. KoMmPPA, HINTIERA, B. 41, 2748. — B. Aus Camphenyl- 
säure (Syst. No. 1054) durch Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Moyc#Ho, CH3); 
ZIENKOWSKI A. 340, 53) oder durch mehrtägiges Erhitzen mit 30 Jeiger Schwefelsäure auf 
dem Wasserbad und darauf folgende langsame Destillation mit Wasserdampf (MAJEWSKI, 
WAGNER, JR. 28, 124; C. 1897 I, 1056). Entsteht in geringer Menge neben anderen Pro- 
dukten, wenn man Camphen mit verd. Salpetersäure oxydiert und saure Gemisch mit 
Wasserdampf destilliert (JAGELKI, B. 32, 1498; Kom., Hr). Aus einer Verbindung C,,H,,ON, 
die neben anderen Produkten beim Erhitzen von Camphen mit verd. Salpetersäure im Ein- 
schlußrohr auf 100° entsteht (vgl. in Bd. VII, Berichtigungsverzeichnis, die Berichtigung zu 
Bd. V, S. 159), durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure x 3) (KonowALow, IR. 38, 719; 
C.10071I, 42). Aus der Säure C,,H,,0,N (Bd. V, S. 161), die durch Behandeln von Camphen 
mit N,O, in Chloroform kentsteht, durch Erhitzen mit konz. Kalilauge oder durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure (DEMJANOW, JK. 33, 286; C. 1901 II, 346). Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man 50 g „Camphenilnitrit‘‘ (Bd. V, S. 161) bei 0° in 250 ccm konz. Schwefel- 
säure löst, das Reaktionsprodukt auf 750 a gießt und mit Wasserdampf destilliert ’ 
May, Ch. Z. 38, 1265). — Täfelchen (aus Äther, Benzol oder verd. Alkohol). F: 147,5— 148° 
(Ma., W.; J.), 148° (Kom, Hr.), 148,5—149° (Kon.). Destilliert unter gewöhnlichem Druck 
unzersetzt bei 262—264° re, Hr). Kpss: 145° 22 Sehr wenig löslich in Wasser (Ma., 
W.; löst sich bei 15° in Tin. Wasser (Kom .), Leicht löslich in Alkohol, schwerer 
in Äther (Kom., Hr.), löslich in Benzol und Petroläther (Kox.). — Entfärbt KMnO, selbst 
bei längerem Stehen nicht (Ma., W.; Kom., Hr). — NaC,H,0,+ 1, H,O. Nadeln a 
_ e Hl O,. Schwer löslich in Wasser (Kon.), lichtbeständig (Kom., H1.). — Ca(C,,H,,0,), 
+ 3H,0. Krystalle (aus heißem Wasser) (Kom., Hr). — Pb Hu0y+ 24,0. Mikro- 
akopische Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (Kom., Hı.). 
Äthylester OH, = (CHACH,-COs-CoHs. B. Aus dem Chlorid und Äthylalkohol 
(KonowALow, }K. 38, 720; ©. 18071, 42). Aus dem Silbersalz durch Kochen mit C,H,T 
0100 : 010: Die, 10148 (K B. = nn. Bee uch von intensivem Estergeruch. 
0: _ s Sol, oM., H.); ıl, ORN.). : 1,47299 „ H.); ni#s; 
1,47466 (Kon). 2 Gene). DE3.1,E1E90.OEnnE me 
Chlorid Opel ,0C1 = (CH,),C,H,:COCl. B. Bei Einw. von PC], auf die freie Säure 
ONOWALOW, JR. 88, 719; e 1807 I, 42). — F: 37,5—38,5°. K x 116—117%; Kpzas: 
Zu Löslich in Ather. — Wird durch Wasser ziemlich schnell in die Säure zurück- 
verwandelt. i 
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_ Amid C.H,ON = (CH,),C,H,-CO-NH,. B. Durch Einleiten von NH; in die äther. 
; des orids (KoXowALow, 3K. 38, 721; 0..1907 I, 42). Durch Erwärmen der Säure 
mit PC], und Eingießen des Reaktionsproduktes in kaltes konz. wäßr. Ammoniak (KoMpPA, 
Hrstırka, B. 41, 2750). — Blättchen (aus Benzol). F: 114,5 (Kom., H.), 114,5—115,5° 


(Kon.). Leicht löslich in Benzol (Kon.), leicht i hol, löslich in Ä h ösli 
in en leichter in heißem Weise ( 6m: H). Se ee 


12. 1.2- Dimethyl-3.6-methylen-bicyclo- 0.1.3]-hexan- H,C-CH-C(CH,):C0O,H 
carbonsäure-(2), Teresantalsäure C,HuO,. s. neben- | 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. SEMMLER, Burrerr, B. CH, | 
40, 3106; S., B. 48, 1897. — V. Im ostindischen Sandelholzöl im HC —C-CH, 
freien Zustande (ca. 0,5°/,) (MÜLLER, Ar. 338, 374, 382; vgl. GvEr- CH 
BET, ©. r.180, 419). — Zur Isolierung der Säure aus Sandelholzöl behandelt man die bei dessen 
Destillation erhaltenen Vorläufe mit verd. Natronlauge, sättigt die alkal. Lösung mit CO,, 
äthert zur Entfernung phenolartiger Verunreinigungen wiederholt aus und fällt die Säure 
schließlich durch Ansäuern mit Mineralsäure (M.). — B. Bei der Oxydation des Acetats der 
Enolform des Noreksantalals (Bd. VI, S. 551) mit der 3'/, Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge KMnO, in feuchtem Aceton (SEMMLER, Zar, B. 48, 1892). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 157° (G.; M.; S.,, B., B. 40, 3103). Kp,,: 183° (G.); Kp,,: ca. 150° (M.). Flüchtig mit 
Dampf (G.). [a]»: —70° 24’ (in 25°/,iger alkoh. Lösung) (S., B., B. 40, I Sehr be- 
ständig gegen Permanganat (M.). Liefert bei Einw. von Chlorwasserstoff in Methylalkohol 
Hydrochlorteresantalsäure (S. 75) (M.; S., B., B. 40, 3104). Bei mehrstündigem Kochen 
mit verd. Schwefelsäure wird Santen (Bd. V, S. 125) gebildet (M). Beim Kochen mit 
Ameisensäure entstehen das linksdrehende Formiat des akt. Santenols (Bd. VI, S. 53) und ein 
Lacton C,,H,,0, (Syst. No. 2461) (S., B., B. 40, 4466). Trockne Destillation des Calcium- 
salzes für sich oder mit Calciumacetat führt zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs C,Hjo 
(Bd. V, S. 116) (M.). — Natriumsalz. Schwer löslich in Natronlauge (M.). — Kaliumsalz. 
Perlmutterglänzende Krystallmasse (G.). — AgC,,H,;0,. Sehr wenig löslich (M.). Licht- 
beständig (S., B., B: 40, 3102). — Ca(C,„Hıs09) + 2 20. Krystalle (G.). 

Metbylester C,,H,s0, = (CH3),C,H,:CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der Teresantal- 
säure und CH,I (SEMMLER, BARTELT, B. 40, 3102). — Kp,,: 85—86°. D?°; 1,032. n®: 1,47053. 
Ba en = 10 cm). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Teresantalol 
. V, S. 100). 


13. Carbonsäure C,Hu0s = C;H,s’CO,H aus Pinen. B. Man zersetzt die aus 
Pinen und Chromylchlorid entstehende Verbindung C,H,s+ 2CrO,Cl, mit Wasser; der hier- 
bei entstehende Aldehyd C,0Hıs0 geht an der Luft in eine Säure gi 
hieraus erhältliche gebromte Säure C,0H1ıs0,Br kocht man mit Na,CO, (HENDERSoN, HEIL- 
BRON, Soc. 98, 291). — Blättchen (aus Alkoho)). F: 144°. Unlöslich in Wasser, ziemlich 
schwer löslich in Alkohol. — AgC,„H,s0,. Farblose Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich 
in Wasser. 


1803 (S. 75) über. Die 


5. Carbonsäuren C,,H,s0;- 

1. [4-Isopropyl-cyclohexen-(3)-yliden]-essigsäure, p-Menthadien-(3.1(7))- 
carbonsäure-(7) C,H30, = (CH,,CH-C<cH .cH>C:CH-CO,H. B. Der Methyl- 
ester wird erhalten, wenn man Sabinakston (Bd. VII, S. 69) mit Bromessigsäuremethylester 
und Zink in Baia, behandelt und das Kondensationsprodukt 1 Stde. mit aehrdr 
auf 140° erhitzt; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (WarrAcH, A. 362, 287; 
vgl. A. 357, 68). — Weiße blättrige Krystallmasse (aus Ligroin). F: 67—68° (W., A. 362, 
er — Zerfällt bei langsamer Destillation im Wasserstoffstrom unter gewöhnlichem Drucke 
in CO, und f-Terpinen (W., A. 357, 69; 362, 288). — AgC,H„0; (W., A. 857, 68). 


2. 1- Methyl -4- methoäthenyl - cyclohexen - (6) - carbonsäure - (2), 
Bee len BIN) ar Boneduner C„Hu0, = 
CH--C<CH00 „m. cH'>CH-CCHJ:CH,. 

6 - Chlor-1-methyl-4- methoäthenyl - eyclohexen - (6) - carbonsäure - (2) - nitril, 
6-Chlor-3-cyan-p-menthadien-(6.8()) C„H,NÜl = 
CH,-C<cHom,.cH>CH-OCHJ:CH;. B. Man erwärmt 1-Methyl-4-methoäthenyl-2-cyan- 
cyclohexanon-(6) Syst. No. 1285) in Ather mit PCl,, verdampft den Äther und erhitzt den 
Rückstand mit berschüssigem Chinolin auf 200° (LarworT#, Soc. 88, 956). — Farbloses 
öl. Kp: 268—270° (geringe Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. AgNO, 1-Methyl- 
4-methoäthenyl-2-cyan-cyclohexanon-(6) zurück, 
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3. 1-Methyl-5-äthyl-cyclohexadien-(1.3)- essigsäure - ( 3); 

[3 - Methyl - 5 - äthyl - cyclohexadien - (2.6) -yl-(1)] - essigsäure EN = 
<a CHC-CH,-CO,H. B. Durch Verseifung ihres Äthylesters, der durch 
Kondensation von 1 Meile] Sach a mit Bromessigsäureäthylester und 
Zink entsteht (WattacH, A. 328, 146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141— 143°. — Gibt beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200° einen Kohlenwasserstoff C,H. neben 1.3-Di- 
methyl-5-äthyl-benzol. — AgC„H,„0;. 

Äthylester C,,H,0, = (CH;)(C;H,)C,H,-CHz-CO,-C,3H,. B. siehe oben bei der 
Säure. — Siedet im Vakuum bei 145—147° (W., A. 323, 146). u 

Amid C,H,ON = (CH,)(0,H,)C;H ,-CH,-CO-NH,. B. Durch Einw. von NH, a 
das mittels none Barrellor (W., A. 323, 147). — F: 123°. 


4. [6.6- Dimethyl-bieyclo- [1.1.3]- hepten -(2)-yl-(2)}- essigsäure CuH3e0, 
(Formel I) oder (6.6- Dimethytl- bicyclo - [1.1.3] - heptyliden - (2 )}- essigsäure 


HC—-C(CH, -C0,H)-CH H,C--C:CH-C0,H)-CH 
1. Kor ee I. H,C N 
! 
H,GecH = = 0 y0H BC CH&= 2 6CH} 


C,,H,,O, (Formel ID. B. Der Äthylester entsteht, wenn man Nopinon und Bromessigsäure- 
äthylester in Benzollösung bei Gegenwart von Zink kondensiert und dem gebildeten Oxy- 
ester nach Entfernung des Benzols durch zweistündiges Erhitzen mit KHSO, auf 150— 160° 
Wasser entzieht; durch Verseifung erhält man die Säure (WALLAcH, A. 357, 51). — Sirupöse 
Flüssigkeit. Siedet unter 13 mm Druck zwischen 190° und 210° (W., A. 357, 52). — Verliert 
bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke CO, und liefert Ld-Fenchen (WALLACH, 
A. 383, 3). — AgC,„Hı0, (W., A. 357, 52). 


5. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]J-hepten-(2)-carbon- H,C—C(CH,)—CH 

säure-(3), Bornylencarbonsäure C,H,s0;, 8. nebenstehende | CCH \ 

Formel. B. Aus der trans-Borneolcarbonsäure oder reichlicher aus | Sa 

der cis-Borneolcarbonsäure (Syst. No. 1054) durch langsame Destil- H,O—CH C-CO,H 
lation im Vakuum' (BREDT, BURKHEISER, A. 348, 206; BREDT, SANDKUHL, A. 386, 3]). 
Man kocht die ceis- oder die trans-Borneolcarbonsäure oder das Gemisch beider mit Acetyl- 
chlorid und destilliert das rohe Acetylderivat im Vakuum (Br., S.). — Farblose, platten- 
förmige Krystalle Kir Aceton), Nadeln (aus heißem Wasser). F: 112—113° (Br., Bv.; Br., 
S.). Bei etwas höherer "Temperatur in feinen, schwach zimtsäureartig riechenden Nadeln 
sublimierend (BR., S.). Kpss: 158° (Br., S.). Leicht löslich in Aceton, schwer in heißem 
Wasser (Br., S.). — Liefert mit 21/,°/,iger KMnO,-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
neben anderen Produkten Camphersäure und eine bei 208—209° schmelzende Säure C,,H,.0, 
(Syst. No. 1398) (Br., S.). ne (D: 1,27) oxydiert in der Wärme zu Campher- 
säure (Br., S.); Addiert HBr bei en Stehen in Eisessig größtenteils unter Bildung 
von 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) (8. 77), während mit gesättigter wäßr. Bromwasser- 
stoffsäure 3-Brom-2.2.3-trimethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsäure-(6) (S. 77) entsteht 
(Br., 8.). — AgC,H,,0,. Ziemlich lichtbeständig, schwer löslich in Wasser (Br., Bu.). — 
CxC,„Hs0d): + 3,840. Blättchen (aus’ Wasser) (Br., Bv.). In heißem Wasser schwerer 
h als in kaltem (Br., S.). 


löslie 
N HNoH B. Neben Bornylencarbonsä 
C-C0:0:C0:C7 14° . eben bornylencarbonsäure 


bei der Destillation von a ee (Syst. No. 1054) im Vakuum (BREDT, 


re 4A. 386, 34). — talle (aus Methyl- oder Äthylalkohol). F: 97°, Kpıs: 220° 
iß ! 


6. 1.2-Dimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]- H,C-CH-C(CH,)-CH,-CO,H 
hexan-essigsäure-(2), Noreksantalsäure C„H,0,= 


Zur Konstitution vgl. SEMMLER, B. 48, 1898. — B. Aus dem H, 
trieyclischen Noreksantalal (Bd. VII, S. 164) durch Oxy- HC CH,) 
dation mit ammoniakalischer Silbernitratlösung oder mit CH 


Sauerstoff in verd. Sodalösung (SCHIMMEL & Co., Bericht vom Oktober 1910, S. 103, 104). Aus 
dem Acetat der Enolform des Eksantalals (Bd. VI, 8.553) durch Oxydation mit der 31/, Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge KMnO, (SEMMLER, B. 48, 1724). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F:93° (Se.). Kp,,: 143— 145° (Se.). a: — 12,3° (in 50°/,iger alkoh. Tosansil = 10cm) 
(Sr); [a]o: —33°17’ (in Alkohol, p = 13,8) (Son. & Co). — AgC,H,„O, (Sch. & Co.). 
Methylester C,,H,,O, = (CH,),C,H,-CH,-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
und Methyljodid (SEMMLER, B, 48, 1724). — Kpj: 102—104° (8.; S.,.Zaar, .B. 43, 1891). 
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are (8., Z.). nn: 1,47348 (8.; 8, Z). Mol.-Reir.: 8. a;: — 25,50 (1 = 10 ccm) (S.; 


„» Z.). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht trieyclisches Noreksantalol 
(&d. VI; S. 102). 


7. Carbonsäure C,H,0O, = CjH;sCO,H. B. Neben einer bei 85—86° schmel- 
zenden Oxycarbonsäure Ü,,H,.0, beim Erwärmen von Nopinolessigsäure (Syst. No. 1054) 
mit KHSO, (WarracH, A. 363, 8). In kleiner Menge bei der trockenen Destillation der 
Nopinolessigsäure (W., A. 868, 6 Anm.). — F: 174— 175°, Flüchtig mit Wasserdampf. 


8. Anhydrofenchocarbonsäure C,H,0, = CjH,s‘C0,;H. B. Durch Destillation 
von a- oder ß-Fenchocarbonsäure (Syst. No. 1054) unter gewöhnlichem Druck (WALLAcH, 
4A. 300, 298, 304; vgl. A. 284, 329). Aus a-Fenchocarbonsäure auch durch Verschmelzen 
mit Kaliumhydroxyd (W., A. 300, 299). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 175°; Kp: 
275— 277°; flüchtig mit Wasserdampf; sehr wenig löslich in Wasser (W., A. 300, 299). Links- 
drehend (W., A. 284, 330). — Wird durch KMn0, ziemlich langsam oxydiert, in saurer Lösung 
rascher als in alkal. (W., A. 300, 299). — AgCH,,O,. Ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Äther (W., A. 284, 330). — Pb(C,,H,,O,),. Unlöslich in Äther (W., A. 300, 299). 


9. Carbonsäure C,,H,0; = C,,H,;:CO,H. B. Durch Behandlung von Bornylencarbon- 
säure (S. 88) mit HBr in Eisessig und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Soda- 
lösung wird neben 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) eine Oxycarbonsäure C,}H,,O, vom 
Schmelzpunkt 169° (Syst. No. 1054) erhalten; diese geht bei längerem Kochen in wäßr. 
Lösung in eine Säure C,,H,s0, über (BREDT, SANDKUHL, A. 386, 42). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 55°. Leicht löslich in heißem Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. — Entfärbt in alkal. 
Lösung KMnO,-Lösung. 


6. Carbonsäuren C,,H,s0;- 
an 
1. Carbonsäure C,H,,0,der Struktur «" _C C—-C—-C0O,H. B. Durch Ver- 
Es 

seifung ihres Äthylesters, der durch Einw. von Bromessigsäureäthylester auf Carvenon in 
Gegenwart von Zink entsteht (WALLAcH, THÖLKE, 0. 18021, 1294; A. 323, 157). — Kp..: 
175—180° (teilweise Zers.). — Spaltet beim Erhitzen im Einschlußrohre auf 250— 260° 
leicht CO, ab unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes C,H}; (Bd. V, S. 167). — AgC,,H,,0;. 


Äthylester C,,H,,0, = C,H},'C0,'C,H,. B. siehe oben bei der Säure. — Kp,s: 135° 
bis 137° (W., Te., ©. 19021, 1294; A. 323, 156). 


2. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2 oder 3)-[B-acrylsäure]-(2), B-[?.2.6-Tri- 
methyl-cyclohexen - (6 oder 5) -yl]-acrylsäure, Cyclocitrylidenessigsäure 
ELH,0j= HOCH. SCcH SC -CH:CH-CO,H oder H,C/CH 00H CH -CH:CH-C0,H 
oder Gemisch beider. 2. Aus Citrylidenessigsäure (Bd. II, S. 499) durch Behandlung mit 
einem Gemisch von konz. Phosphorsäure und Schwefelsäure (VERLEy, D.R.P. 153575; 
C. 1804 II, 677). — Dicker, allmählich krystallisierender Sirup. Geruchlos. — Gibt mit 
CH,.MgBr in Äther Cyeclocitryliden-tert.-butylalkohol (Bd. VI, S. 103) (Bayer & Co., D.R.P. 
166898; C. 1806 I, 720). 

leste H,,0, = (CH,)3C;H,-CH:CH-CO,-CH,. B. Aus Cyelocitrylidenessig- 
Bar: ee A De Öitrylidenessigsäuremethylester durch Behandlung 
mit einem Gemisch von konz. Phosphorsäure und Schwefelsäure (VERLEY, D.R. P. 153575; 
C. 1804 II, 677). — Farblose Flüssigkeit von angenehmem Resedageruch. Kp,,: 138° (V., 
D.R. P. 153575). — Gibt mit CH, -Mgl in Äther Cyclocitryliden-tert.-butylalkohol (V., D.R.P. 
160834; C. 1805 II, 179. ß 
 Ätbylester C,,H,0, = (CH,)sC,Hs-CH:CH-CO,-C,H,. Besitzt Veilchengeruch; Kp;;: 
141° (Verrey, D.R.P. 153575; ©. 1904 II, 677). E Nr 
i H,,N = (CH,),C;H,-CH:CH-CN. B. Aus Citrylidenessigsäurenitril durc 
handlung Fe AN EN von konz. Phosphorsäure und Schwefelsäure (VERLEY, 
D.R.P. 153575; C. 1904 II, 677). — Hellgelbe Flüssigkeit. Der Geruch erinnert an Jonon. 
Kp,„: 141°. re 
} ; talsäure, Bicycloeksantalsäure C,,H,s0, = C„H},'C0;H. 
Zur u "B. 29, 1722. — B. Durch Verseiten des Hydrochlor- 
bieycloeksantalsäure-methylesters C,,H,,0;C1 (S. 79) mit 10 0/,iger alkoh. Kalilauge (BEMMLER, 
BoD, B. 40, 1139). — F: 64° (S., B.). Kps: 164—166° (S., B.); Kpio,s: 168— 169 (S., B. 
41, 1492). D2: 1,058; n,: 1,50327 (8.). [aj»: —41,81° (in Alkohol) (S., B.). — Ist gegen 
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Oxydationsmittel (KMnO,, Ozon) wesentlich weniger beständig als die Trieycloeksantal- 
säure (8., B.). 

Methylester C,,H,.0. = CH,,'C0,'CH;. B. Aus dem Silbersalz der Bicycloeksantal- 
een ie 1140). — Kp,: 125—128°. D®: 1,0191. n): 1,48809. 
ap: —27° A = 10 cm). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol bieyclisches 
Eksantelol (Bd. VI, 8. 102). 


4. 1.2-Dimethyl-3.6-methylen-bicyclo- CH,—CH— 
[0.1.3]-hexan- [P-propionsäure]-(2) &), | cu 
tricyclische Eksantalsäure, Tricycloeksan- Ale CH 
talsäure C,sHısO,, 8. nebenstehende Formel, Zur CH ——C:CH, 
Zusammensetzung und Konstitution vgl. SEMMLER, H 

B.48, 1898. — B. Entsteht neben anderen Produkten’aus Roh-Santalol (Bd. VI, S. 555) durch 
Oxydation mit Ozon in Benzollösung bei Gegenwart von Wasser (SEMMLER, BoDE, B. 40, 
1135) oder mit wäßr. KMn0, (S., B., B. 40, 1133). Das Nitril entsteht aus dem Oxim des 
trieyclischen Eksantalals (Bd. VII, S. 166) durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid; man 
verseift es mit alkoh. Kalilauge (8. B., B. 40, 1137). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder 
Eisessig + Wasser). F: 71—72°; Kp,o: 165—167° (S., B., B. 40, 1133). Kp,,s: 163° bis 
165°; D15; 1,0482; n,: 1,49383 (SEMMLER, B. 41, 1491). Drehung schwankend (S., B., B. 
40, 1134). — Wird durch KMn(, nur außerordentlich langsam weiter oxydiert, durch Ozon 
dagegen nicht angegriffen; bleibt beim Überleiten über reduziertes Kupfer bei 500° im 
CO,-Strome, sowie in der Kalischmelze größtenteils unverändert (S8., B., B. 40, 1136). 
Gibt beim Kochen mit 25°/,iger Schwefelsäure.oder beim Behandeln mit 50°/,iger Schwefel- 
säure in der Kälte ein Lacton C,,H,,0; (Syst. No. 2461) (S., B., B. 40, 1142). Das Kupfer- 
salz liefert bei der Destillation im Vakuum unveränderte Tricycloeksantalsäure (S., B., 
B. 40, 1136). Destillation des Calciumsalzes: S., B., B. 40, 1136. 

Methylester C,,H.0; = (CH3),C,H,:CH,-CH,:CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der 
Tricycloeksantalsäure und CH,I (SEMMLER, Bopz, B. 40, 1134). — Kp,: 125—128°, D?; 
1,0164. n,: 1,47838. ee schwankend. — Liefert bei der Reduktion mit 
absol. Alkohol und Natrium tricyclisches Eksantalol (Bd. VI, S. 103). 

Amid C,H,ON = (CH,)C,H,-CH,-CH,-CO-NH,. B. Aus dem Ammoniumsalz der 
Tric an durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° (S., B., B. 40, 1134). 

, „Nitril C.H,N = CH EEOR . B. siehe oben bei der Säure. — Kp,,: 114° 
bis 120° (SEmMLER, BoDe, B. 40, 1137), 124—128° (S., B. 41, 1491). D1S: 0,9904 (S.); D%; 
1,002 (8., B.). np: 1,48809 (S.); np: 1,4881 (S., B). an: +14°15’ (l= 10 cm) (S.). 


C(CH,)-CH,-CH,:CO,H 


69) 


7. Carbonsäuren C,sH300:- 
1. Santalensäure C,,H,0, 8. bei Rohsantalol, Bd. VI, S. 556. 
2. Abieninsäure C,,H,0, 8. Syst. No. 4740. 
3. Piceapimarinsäure C,H.0; s. Syst. No. 4740. 


8. Pimarinsäure C,,H„O, s. Syst. No. 4740. 
9. Santalsäure C,,H,,O, s. bei ostindischem Sandelholzöl, Syst. No. 4728. 


10. a- und 8-Piceapimarolsäuren C,,H,,O, s. Syst. No. 4740. 


4. Monocarbonsäuren C,Han-30:2. 


In diese Reihe gehören die einfachsten aromatischen Carbonsä i - 
säuren und arylierte Fettsäuren unterschieden werden Kondensr ee 

Physikalische Eigenschaften aromatischer Carbonsäuren. Löslichkeit in Wasser: Paur, 
Ph.Ch. 14, 111; VAuBEL, J. pr. [2] 52, 72. Beeinflussung der Löslichkeit wenig löslicher 
aromatischer Carbonsäuren durch Salze und Nichtelektrolyte: HOFFMANN, GBECK, 
Ph. Ch. 61, 389; Pre, Soc. 87, 987; PHILIP, GARNER, Söc. 95, 1466. Kryoskopisches Ver- 
halten aromatischer Carbonsäuren in Naphthalin: AUWERS, ORToN, Ph.Ch. 21, 369, in 
Phenol: RoBERTsonN, Soc. 85, 1617. — Molekularrefraktion: EısEMmAn, R. 12, 178, 184. — 
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Verbrennungswärme: STOHMANN, KLEBER, LANGBKEIN, J. pr. [2] 40, 128: 8 

[2] 58, 365; vgl. auch Lemovtr, C. r. 187, 656. —. Kiektreoabilare ng: 
[8] 8, 333. — Elektrisches Leitvermögen: OstwALp, J. pr. [2] 32, 343; Ph. Ch. 3, 246, 254 
269; Berumann, Ph.Ch. 5, 386; Euler, Ph. Ch..2l, 287; Ph.Ch. 25, 512, 517; 
HOoLLEMAN, DE BRuyn, R. 20, 360; WEGSCHEIDER, M. 28, 289; WHITE, JonEs, Am. 42, 
529. Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: ARCHIBALD, 
Am. Soc. 28, 1416, 1421. Leitvermögen der Salze von Benzoesäure und von halogenierten 
Benzoesäuren: TineLe, Am. Soc. 21, 792. Affinitätekonstanten, nach Lichtabsorptions- 
methoden (Vergleich mit farbigen Säuren) bestimmt: LeLL.mann, SCHLIEMANN, A. 270, 215; 
274, 150, 158; VeLey, Ph. Ch. 57,162; Sarm, Ph. Ch. 63,99. Geschwindigkeit der Absorp- 
tion von NH, durch aromatische Carbonsäuren: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 304; HANTZScH, 
WIEGNER, Ph.Ch. 61, 480. Salzbildung mit organischen Basen: LLoYp, SupBoRouGH, 
Soc. 75, 583. Krystallw: ehalt der Salze verschieden substituierter Benzoesäuren: 
SALZER, 4. 2283, 21; B. 30, 1496; C. 18981, 209. 

„ Chemisches Verhalten aromatischer Carbonsäuren. Vergleichende Untersuchungen über 
die elektrolytische Reduktion aromatischer Carbonsäuren: METTLER, B. 38, 1745; 39, 2933. 
— Über Additionsverbindungen verschieden substituierter aromatischer Carbonsäuren mit 
H,SO, vgl. HooGEwERFF, van Dorr, R. 21, 350. Zersetzung aromatischer Carbonsäuren 
beim Erhitzen mit überschüssiger H,SO, oder mit Glycerin: ORCHSNER DE Coxinok, Ray- 
NAUD, ©. r.136, 817. Über Abspaltung von CO, aus di-o-substituierten aromatischen Carbon- 
säuren beim Erhitzen mit Phosphorsäure (bezw. Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure) vgl. 
Kragzs, LickroTH, B. 82, 1555. Über Abspaltung von CO aus arylierten Fettsäuren beim 
Lösen oder Erhitzen mit konz. Schwefelsäure: BistRzyck1, Gy&, B. 37, 655; Bı., REINcKE, 
B. 38, 839; Bı., v. SIEMIRADzEI, B. 39, 59; Bı., Mauron, B.40, 4370; Bı., v. SIEMIRADZEI, 
B.41, 1665. — Vergleichende Untersuchungen über das Schicksal phenylierter Fettsäuren 
im tierischen Organismus: Dakın, C. 1908 II, 965, 1885; 1909 II, 638. 

Ester der aromatischen Carbonsäuren. Geschwindigkeit und Gleichgewicht bei 
der Esterbildung durch direkte Einw. von Alkoholen auf im Kern oder in der Seitenkette Carb- 
oxyl enthaltende aromatische Säuren: MENSCHUTEIN, B. 18, 162; A.ch. [5] 28, 75; J. pr. 
[2] 35, 194, 196, 197; B. 31, 1428; vgl. auch die in Bd. II, S. 6 bei den Estern der Fettsäuren 
gebrachten Zitate. Vergleichende Untersuchungen über den Einfluß von Substituenten 
auf die Geschwindigkeit der direkten Esterbildung aus aromatischen Carbonsäuren und 
Alkoholen: RosanorFr, PRAGER, Am. Soc. 30, 1906; Ph. Ch. 66, 289; MICHAEL, OECHSLIN, 
B. 42, 317. Über den Einfluß der Salzsäurekonzentration auf die Geschwindigkeit der 
Mrone ai Methylalkohol in Gegenwart von Salzsäure: SEuKkow, B. 28, 3201. Ver- 
gleichende Untersuchungen über den Einfluß eines Kernsubstituenten auf die Geschwindigkeit 
der Esterbildung aus aromatischen Carbonsäuren und Methylalkohol oder Äthylalkohol 
in Gegenwart von Salzsäure: PETERSEn, Ph. Ch. 16, 402; V. Meyer, B. 28, 1264; GoLD- 
SCHMIDT, B. 28, 3224; V. Meyer, Ph. Ch. 24, 219; Krınas, Ph. Ch. 24, 220; Kaıtan, A. 
351, 186; GoLpscHMmiDT, Z. El. Ch. 15, 9. Untersuchungen und theoretische Betrachtungen 
über den Einfluß zweier o-Substituenten auf die Geschwindigkeit der Esterbildung aus aro- 
matischen Carbonsäuren und Alkoholen in Gegenwart von Salzsäure (bezw. Schwefelsäure): 
V. Meyer, B. 27, 510; V. M., SupsoroucH, B. 27, 1580, 3146; V. M., B. 28, 182, 1254; 
van Loon, B. 38, 1270; WEGSCHEIDER, M. 16, 136; B. 28, 1469, 2535; V. M., B. 28, 2774; 
We., B. 238, 3127; V.M., B. 28, 3197; AuceLı, R. A.L. [5] 51, 84; 0.1806 I, 787; We. 
Ph. Ch. 231, 302; V. M., B. 29, 831, 838; van Loon, V. MEYER, B. 29, 839; V. M., B. 28, 
1401; We., B. 29, 2301; V. M., WÖHLER, B. 20,°2569; Wr., M. 18, 635; Krertzer, B. 30, 
1943; v. PECHMAnn, B. 31, 501; Davıs, Soc. 77, 42; HooGEWERFF, vAN DoRPr, C. 18011, 
1117; R. 21, 358; KAUFMANN, Franck, B. 40, 3999; KarLan, M. 28, 571; KEHRMaAnN, B. 
41, 4357; Rosanorr, PRAGER, Am. Soc. 30, 1895; Ph. Ch. 66, 275; MoNTAGnE, Ohemisch 
Weekblad 6, 272; C. 1009 I, 1550; Mıcuaet, B. 42, 310; MicHAEL, OECHSLIN, B. 42, 317; 
MioHAEL, WOLGAST, B. 423, 3174. Zur Esterbildung aus phenylierten Fettsäuren und Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Salzsäure vgl. Hryı, V. ER, B. 28, 2777, 2787; SUDBOROUGH, 
LLoYD, Soc. 73, 83; 75, 469, 478; Su., ROBERTS, Soc. 87, 1840; Su., Tuomas, Soc. 91, 1033; 
Gyz, B. 41, 4310; SupBoRoUcH, GITTINs, Soc. 95, 315. — Vergleichende En zsuchungen 
über die Geschwindigkeit der Verseifung der Ester im Kern monosubstituierter aromatischer 
Carbonsäuren durch methylalkoholisches Kali: KeLLas, Ph. Ch. 24, 243. Zur Verseifbarkeit 
der Ester di-o-substituierter aromatischer Carbonsäuren vgl. V. Mrver, B. 28, 1262, 1798 
Anm.; WEGSCHEIDER, B. 28, 1473, 2535. Geschwindigkeit der Verseifung der Ester pheny- 
lierter Essigsäuren durch methylalkoholisches Kali: Gy&, B. 41, 4316. 

Magnetisches Dreh ermögen aromatischer Säureester: Prrkın, Ph.Ch. 21, 578; 
Soc. 88, 1173, 1237. Verbindungen aromatischer Säureester mit Orthophosphorsäure: 
Raıkow, Ch.Z. 34, 368; RAIKow, SCHTARBANOW, Ch.Z. 25, 1134. R { 

Aromatische Säurechloride. Vergleichende Untersuchungen über Reaktions- 
fähigkeit substituierter Benzoylchloride: SupBoRoUGH, Soc. 67, 587. 
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Aromatische Säureamide. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Fettsäureamiden, 
Bd..O, 8. 7. r " x 

Geschwindigkeit und .Grenzwert der Amidbildung beim Erhitzen der Ammoniumsalze 
aromatischer Säuren: MENSCHUTKIN, B. 31, 1429; MENSCHUTKIN, KRIEGER, DITRICH, ’R. 
36, 110; C. 1908 I, 1121. — Vergleichende Untersuchungen über Hydrolyse substituierter 
aromatischer Säureamide durch Ratten oder Alkalien: SUDBOROUGH, JACKSON, LLOYD, 
Soc. 71, 229; REMSEN, Am. 18, 320; REMsEN, REID, Am. 21, 283, 291; Reıp, Am. 24, 397. 

Zur Konstitution der Metallverbindungen aromatischer Säureamide s. die Angaben bei 
Fettsäureamiden, Bd. U, S. 7; vgl. auch WHEELER, Am. 23, 457. we 

Verhalten der Amide der _Benzoesäure, Phenylessigsäure und Phenylpropionsäure gegen 
absol. Salpetersäure: TAVERNE, R. 16, 253. Verhalten substituierter Benzamide gegen absol. 
Salpetersäure: MoONTAGNE, R. 18, 75; 21, 376. j 

Theoretische Betrachtungen und Untersuchungen über die Umwandlungen, welche 
N-halogenierte aromatische Säureamide bei der Zersetzung mit Alkalien erleiden (,‚HOFMANN- 
sche Reaktion‘): Hormann, B.18, 2737; HOOGEWERFF, VAN DoRP, R. 8, 174, 188; HoogE- 
WERFF, VAN DoRP, R.15, 109; Swartz, Am.19, 298; FoLın, Am.19, 324; van Dam, R.18, 422; 
van Dam, ABERSON, R.10, 320; GRAEBE, KosTowzEw, B. 35, 2748; HanTzscH, B. 85, 3579; 
STIEGLITZ, Am. 20, 53; Mour, J. pr. [2] 72, 297; 73, 177, 229; SCHROETER, B. 42, 2336. 

Aromatische Säurenitrile und Iminoäther. Magnetisches Drehungsvermögen 
aromatischer Nitrile: PERKIn, Ph. Ch. 21, 598; Soc. 89, 1206, 1244. — Hydrolyse aromati- 
scher Nitrile zu Säuren durch Überführung mittels 90°/,iger Schwefelsäure in die Amide 
und Behandeln der schwefelsauren Amidlösung mit Natriumnitrit: BouvEAuLt, Bl. [3] 
9, 368; SUDBOROUGH, Soc. 87, 601. Zum Einfluß zweier o-Substituenten auf die Verseifbar- 
keit aromatischer Nitrile vgl. KÜSTER, STALLBERG, A, 278, 208; Caın, B. 28, 967; V. MEYER, 
B. 239, 834 Anm. Aromatische Säurenitrile, die in o-Stellung zur CN-Gruppe ein C-haltiges 
Radikal enthalten, lassen sich durch Alkohol + HCl nicht in Iminoäther überführen (PINNER, 
B. 238, 2917). Über den Einfluß der Konstitution auf die Reaktionsfähigkeit aromatischer 
Iminoäther vgl. LAnDEr, Soc. 79, 695. Hydrolyse der Hydrochloride aromatischer Imino- 
äther: Mo CRACKEN, Am. 39, 586. 

Aromatische Säureazide. Zur Umwandlung aromatischer Säureazide in Derivate 

aromatischer Amine (CurrIussche Umlagerung) vgl.: Currıvs, B. 97, 779; J. pr. [2] 50, 289; 
STRUVE, RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 228; SCHROETER, B. 42, 2339 ; STOERMER, B. 42, 3133. 


I. Benzolcarbonsäure, Benzoesäure (Acidum benzoicum) C,H,O, = C,H,» 
CO,H. 


Geschichtliches. 


Die Benzoesäure scheint schon im 16. Jahrhundert als Produkt der Destillation des 
Benzoeharzes bekannt gewesen zu sein. So erwähnt z. B. ALexıus PEDEMONTANDS in seinen 
„De secretis libri‘ [Basileae 1560], S. 108 einen „mannaartigen‘‘ Stoff, welcher, bei der 
trocknen Destillation des Benzoeharzes übergeht. Deutlicher beschreibt BLAISE DE VIGENRRE 
(t 1596) in seinem Trait6 du feu et du sel [Paris] die durch Sublimation des Benzoeharzes 
erhaltene, in Nadeln krystallisierende Benzoesäure. SCHEELE (vgl. L. CRELL, Die neuesten 
Entdeckungen in der Chemie, Bd. III [Leipzig 1781], S. 100) stellte sie auf nagssem Wege durch 
Behandlung des Benzoeharzes mit Kalkwasser dar. Ihre saure Natur beobachteten Te 
(Cours de Chymie, 9. Aufl. [Paris 1697], S. 607) und NEUMANN (Chymia medica, Bd. I, Teil III 
[Züllichau 1750], 8.437) und bewiesen SCHEELE und LICHTENSTEIN (vgl. L, CReELL, Die neuesten 
Entdeckungen in der Chemie, Bd. IV [Leipzig 1782], S. 9) durch Darst. ihrer Salze, Die 
Zusammensetzung der Benzoesäure wurde von WÖHLER, LIEBIG (4. 8 [1832], 257) fest- 

estellt. Ausführlichere Angaben über Geschichte der Benzoesäure s. bei Kopp, Geschichte 

Er un a IV a mis . x 359 und bei TscHikcH, Die Harze und die Harz- 
r, 2. „ Bd. ipzi, ‚ 8..66 und Handbuch der mak ie, 

Abt. 2 [Leipzig 1910], 8. 879. " a as 


Vorkommen und Bildungen aus pflanzlichen und tierischen Stoffen. 


Benzoesäure tritt frei und verestert in verschiedenen Pflanzenteilen und Pflanzen- 
sekreten auf. So findet sich Benzoesäure: Als Ester im Vetiveröl (Öl aus der Wereleron 
Andropogon squarrosus (Bacon, ©. 1808 II, 1449; SchimmeL & Co., Bericht v. Oktober 
1908, S. 120). Als Gemisch verschiedener Ester (darunter Benzoesäure-benzylester) im 
Tuberosenöl und Tuberosenblütenöl (Hesse, B. 36, 1467; vgl. Sch. & Co., Ber. v. April 
10083, S. 75; ©. 1803 I, 1087). An Methylalkohol und Benzylalkohol gebunden im Ylang- 
Ylang-Öl (Sch. & Co., Ber. v. Okt. 1901, S$. 58; ©. 1901 II, 1007; Ber. v. Apr. 1902, S. 64; 
vgl. Gar, C.r. 76, 1483; B. 6, 824; Revouuer, Bl. [3] 11, 410, 579, 1046; Danzens, BI. [3] 
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27, 84). Als Methylester in einer Cotorinde aus Reyes-Riveralta,' Bolivien (HEssE, J. pr. 
[2] 72, 245). Benzoesäure findet sich in der Rinde von Prunus serotina (Power, MooRkE, 
Soc. 95, 245). Nach GRÜNzZwEIG (A. 182, 225) in den Früchten von Ceratonia siliqua (Jo- 
hannisbrot). Als Ester in Neroliöl (ScH. & Co., Ber. v. Okt. 1002, S. 61; ©. 1902 II, 1208). 
Benzoesäure findet sich nach SCHWEIZER (J. pr. [1] 53, 441) im Öl aus dem Samen von Evony- 
mus europaea (Spindelbaum). Als Methylester im Nelkenöl (Sch. & Co., Ber. v. Apr. 1902, 
S. 44; Ber. v. Apr. 18083, S. 51; €. 1802 I, 1059; 1908 I, 1086; vgl. BOLLAERT, Schweiggers 
Journ. f. Chemie u. Physik 42, 122). Frei in den Früchten von Vaccinium vitis idaea L. 
(Preißelbeere) (Loew, J. pr. [2] 18, 312; Mac#, PoRTELE, J. 1890, 2195; KANGER, A. Pih. 
50, 58; Mason, Am. Soc. 27, 613) und von Vaceinium oxycoccos L. (Moosbeere) (NESTLER, 
C. 1808 I, 1440). Nach BrRAaconNorT (A. ch. [1] 85, 287) enthält Salvia sclarea Benzoesäure. 
Freie Benzoesäure findet sich in den Blättern von Pinguicula vulgaris (LoEw, Aso, Biochem. 
Oentralbl. 6, 865). An Harzalkohol gebunden im Harz aus den Früchten von Daemonorops 
draco Bl. (Palmendrachenblut) (TscHIRcH, DIETERICH, Ar. 234, 437; vgl. HERBERGER, 
Buchners Repertorium für die Pharmacie 37 [1831], 25), sowie auch in anderen Drachenblutsorten 
(Tsca., DiE., Ar. 234, 434). Benzoesäureester finden sich in dem aus den Blättern zweier 
Hechtia-Arten gewonnenem Harzbalsam „Balzamo da Guapilla“ (vgl. DRAGENDORFF, Die 
Heilpflanzen [Stuttgart 1898], S. 108; TscHikcH, Die Harze und die Harzbehälter, 2. Aufl., 
Bd. I [Leipzig 1906], S. 213). Benzoesäure wurde aus dem roten Xanthorrhoea-(Akaroid)- 
Harz in geringer Menge isoliert (TscH., HILDEBRAND, Ar. 234, 705; vgl. dazu Tscn., ‚Die 
Harze und die Harzbehälter, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], S. 257); von LaugIer (A. ch. 
[1] 76, 272) und von BAMBERGER (M. 14, 340) auch im gelben Xanthorrhoea-(Akaroid-)Harz 
gefunden; vgl. jedoch TscH., Hı., Ar. 234, 704. Im Tolubalsam frei, an Benzylalkohol und 
(in geringer Menge) an Harzalkohol gebunden (TscH., OBERLÄNDER, Ar. 232, 599; vgl. DEvILLk, 
A.ch. [3] 3, 155; A. 44, 304; SCHARLING, A. 97, 78; Busse, B. 9, 831. Im Perubalsam 
an Benzylalkohol und (in geringer we an Harzalkohol gebunden (Tsca., TroG, Ar. 382, 
97; Tuoms, Ar. 237, 28; vgl. STOLTZE, Berzekus’ Jahresber. 6, 268; Kraut, A.152, 131). Frei 
und an Benzylalkohol und Harzalkohol gebunden im Quino-Quio-Balsam (aus Myroxylon 
balsamum Harms, var. punctatum) (HARTwIcH, JamA, C. 1808 II, 2017). Frei und an 
aromatische Alkohole und Harzalkohole gebunden im Cabureibabalsam (aus Myrocarpus 
fastigiatus und Myrocarpus frondosus (SCHAER, Ar. 247, 183). Frei und an Harzalkohole 
ebunden im Benzoeharz (TscH., Lüpy, Ar. 231, 85, 479, 502; ältere Untersuchungen über 
orkommen von Benzoesäure im Benzoeharz sind zitiert bei TscH., LiE., Ar. 231, 43). Von 
den verschiedenen Handelssorten enthalten Siambenzoe und Palembangbenzoe neben etwas 
freier Benzoesäure als Hauptbestandteil Benzoesäureester (TscH., Lü.,. Ar. 231, 473, 512), 
während in Sumatrabenzoe nur geringe Mengen freier Benzoesäure und keine Benzoesäure- 
ester gefunden wurden (Tsc#., Lü., Ar. 231, 85, 502). ; 
Das in verschiedenen Pappelarten vorkommende Glykosid Populin (Syst. No. 4776) 
spaltet bei der Einw. von verd. Säuren oder von Alkalien Benzoesäure ab (BRAcoNNoT, 
erzelius® Jahresber. 11, 288; PırıA, A. 96, 377). Benzoesäure entsteht ‚auch bei der hydro- 
lytischen Spaltung einiger Alkaloide; so wird Benzoesäure erhalten bei der Hydrolyse des 
in den Wurzeln von Aconitum napellus L. enthaltenen Aconitins (Acetyl-benzoyl-aconin) 
Syst. No. 4781) (WrıeHT, Lurr, Soc. 83, 152, 319; Dunstan, PAssmoRE, Soc, 61, 396; 
Ben, Beck, B. 27, 727), des in den Wurzeln von Aconitum chasmanthum enthaltenen 
Indaconitins (Syst. No. 478]) (Dv., ANDREWS, Soc. 87, 1625), desin den Wurzeln von Aconitum 
japonicum enthaltenen Japaconitins (Syst. No. 4781) (WrıcHT, Lurr, Soc. 35, 395; Du., 
EAD, Soc. 77, 55) und Jesaconitins (Syst. No. 4781) (MaRosHı, Ar. 247, 261), des in den 
Cocablättern befindlichen nn au (Syst. No. 3108) (LIEBERMANN, B. 24, 
2338), Benzoylekgonins (Syst. No. 3326) (Merck, B.18, 1594; SkRAuPr, M. 6, 559) und Cocains 
(Syst. No. 3326) (WÖHLER, A. 121, 372; Lossen, A. 133, 361). f j 
Die vorwiegend im Harn von Pflanzenfressern usw. vorkommende Hippursäure (Syst. 
No. 920) liefert bei der Hydrolyse mit verd. Säuren oder Alkalien (DEssA1cnEs, C. r. 21, 1125; 
A.ch. [3] 17, 50; A. 58, 323; vgl. Founcroy, VAUQUELIN, A. ch. {1] 31, 62; Liesig, Ann.d. 
Physik 17, 397) oder bei bakterieller Zersetzung ( Seo, A. Pth. 58, 445; VAN DER VELDE, 
Stokvıs, A. Pth. 17, 20V) Benzoesäure. Im Harn von Kaninchen finden sich neben Hippur- 
säure geringe Mengen freier Benzoesäure (WIECHOWSKT, B., Ph. P.7, 216; vgl. WEyL, ANREP, 
H.4, 174; SaLkowskı, H.T, 168). Zum Vorkommen freier Benzoesäure im Harn bei patho- 
logischen Zuständen vgl. Mimkowskı, A Pth.17, 447. Benzoesäure wurde auch im Bibergeil 


(Castoreum) gefunden (WöHLER, A. 67 %0). 


Chemische Bildungen. 


ä tsteht neben Kohlendioxyd, Ameisensäure, Phthaisäure und anderen 
erhirdvne n HöinstBebisndeht von Benzol mit Braunstein und Schwefelsäure (5 Tle. konz. 
Schwefelsäure + 1 Tl. Wasser) in der Kälte; gibt man dem Gemenge etwas Ameisensäure 
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hinzu, so wird mehr Benzoesäure gebildet (Carıus, A. 148, 5l, 59), Entsteht auch neben 
Kohlendioxyd bei der Oxydation Son Benzol mit Bleidioxyd und Schwefelsäure (D: 1,56) 
(Norton, Am. 7,115). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzol im CO,-Strom in Gegen- 
wart von Natrium und Isobutylbromid oder Isoamylbromid (ScHORYGIN, B. 41, 2716). Neben 
etwas Triphenylmethan beim Erhitzen von Benzol mit Natrium und ‚Quecksilberdiäthyl 
im CO,-Strom er B. 41, 2725). Bei der Einw. von CO, auf Herin (ACBEE, 
Am. 29, 599). ch Einleiten von CO, in mit AlCl, versetztes, beinahe zum Sieden erhitztes 
Benzol und Zerlegen des Produktes durch Wasser (FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6] 14, 441), 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von feuchtem Kohlendioxyd und Natrium auf Brom- 
benzol in Benzol in der Wärme (KezkuLk, A. 137, 181). Bei mehrtägigem Erhitzen von 
Brombenzol mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam auf 110° entsteht Benzoe- 
säureäthylester, welcher durch Erhitzen mit alkoh. Kalilösung zu Benzoesäure verseift wird 
a C.r. 68, 1298; A. Spl. 7, 125). Durch Einw. von 7,7 g Magnesium auf 50 gin absol. 

ther gelöstes Brombenzol, längeres Einlviten von CO, und Zerlegen des Produktes mit 
verd. Schwefelsäure (HoUBEN, KEsSsELKAUL, B. 35, 2522; vgl. dazu SCHROETER, B.36, 3006; 
40, 1584; R. Meyer, ToEeeL, A, 347, 61). Durch Einw. von 2,4 man auf 24,48 
Jodbenzol in absol, Äther, 5—10 Minuten langes Einleiten von und Zersetzen des 
Produktes mit Wasser (ZeLınsky, B. 35, 2693). Bei anhaltendem Schmelzen von benzol- 
sulfonsaurem Kalium mit Natriumformiat (V. Meyer, A. 156, 273). Beim Leiten eines 
Gemisches von Toluoldampf und Luft über glühenden Platindraht (CoqguiLzion, Ü.r. 
77, 445), über Koksstückchen bei 370° (Wooc, C.r. 145, 126), über auf 150— 300° 
erhitzte Kohle oder Torf (DEnNnsteDt, HassLer, D.R.P. 203848; C. 1808 II, 1750). Bei 
der Oxydation von Toluol mit heißer verd. Salpetersäure ‚A. 120, 221; Z, 1866, 
36; vgl. KonowALow, 3ER. 35, 512; B. 37 Ref., 193), mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure VILLE, A. ch. [3] 3, 171; Hormann, A. 97, , mit einer schwefelsauren Mangan- 
dioxy atlösung bei höherer Temperatur ilin- u. Sodaf., D.R.P. 175295; C. 
1906 II, 1589), mit Kaliumpermanganat und. Wasser bei 95° (ULLMAnn, ÜZBACHIAN, B. 
36, 1798). Bei der at von a ai mit Chromsäuremischung (BEILSTEIN, 
GEITNER, A. 139, 337). Beim Kochen von Benzylchlorid mit verd. Salpetersäure (GRIMAUX, 
Laura, Bl. [2] 7, 106); man kocht 100 Tle. ee 300 Tle. Salpetersäure (von 35° Be) 
und 200 Tle. Wasser 10 Stdn. lang am Rückflußkühler (Lunex, B. 10, 1275). Beim Erhitzen 
von Benzotrichlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140—190° (LiMPRicHT, A, 189, 
324), 150° (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 146, 331; vgl. auch v. Ran, D, 231, 538). Diese 
Bildung erfolgt in Gegenwart geringer Mengen von Eisen oder Eisensalzen schon bei 90— 95° 
(SCHULTZE, D.R,P. 82927, 85493; Frdl. 4, 143, 145). Bei der Behandlung von Benzotri- 
chlorid mit Kalkmilch unter Druck (vgl. Fral. 1, 9). h Kochen von Benzotrichlorid mit 
Bleiacetat und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser (BopRoux, Bl. [3] 21, er 
Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. Eisessig und etwas ZnCl, 
JACOBSEN, D.R.P, 11494, 13127; Frdl. 1, 24, 26; J. 1881, 1272), Durch Digerieren von 

nzotrichlorid mit 3 Tin. 95,4°/,iger Schwefelsäure bei 30° und Eingießen der Mischung 
in Wasser (JENnssen, D.R.P, ; Fral. 1, 24). Bei der Oxydation von Benzylalkohol 
mit Chromsäure (CANNIZZARO, A. 88, 129). Benzoesäure entsteht bei der Oxydation von 
Benzaldehyd an der Luft (STAnGE, Buchners Repert. für die Pharmacie 14, 333; 16, 81; RoBI- 
QUET, BOUTRON-CHARLARD, A.ch. [2] 44, 354, 369; WÖHLER, Liesıc, A. 8, 253; STEn- 
HOUSE, A. 88, 254). Diese Oxydation wird durch Sonnenlicht sehr beschleunigt (Wö., Lie, 
4.3, 253; SCHÖNBEIN, J. pr. [1] 74, 331; A. 102, 132; CuasTaıng, A. ch. [5] 11, 190; Jorıssen, 
Ph.Ch, 22, 46). Bei anhaltendem Kochen von Benzaldehyd mit wäßr. Jodsäure (MILLoN, 
©. r.10, 271). Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit gewöhnlicher Salpetersäure (BERTAGNINI, 
4A. 70, 260). Neben Benzylalkohol bei Behandlung von Benzaldehyd mit konz. wäßr. Kali 
(R. Meyer, B. 14, 2394) oder alkoh, Kali (WöhLer, Liesıc, A. 3, ; CANNIZZARO, A. 88, 
129; List, Lımpricht, A. 80, 208). Durch Behandeln der o-, m- oder p-Benzoesäure-sulfon- 
säure mit überhitztem Wasserdampf in enwart eines Überschusses an konz. Schwefel- 
säure (FAHLBERG, D. R. P. 101682; C. 1899 I, 1173). Neben kleinen Mengen p-Oxy-benzoe- 
säure, durch Verschmelzen von p-Toluolsulfonsäurechlorid mit Atzkali und Bleidioxyd 
(GRAEBE, KRAFT, B. 39, 800), Bei der Oxydation von Äthylbenzol mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Frrric, A. 133, 223) oder verd. Salpatenatate (Fı., Könıe, A. 144, 281), 
Benzoesäure entsteht auch bei der Oxydation von anderen Benzolhomologen mit längerer 
Seitenkette, z. B, von Propylbenzol (Fı., SCHAEFFER, Könıc, A. 149, 325), Cumol (ÄBkr, 
4A. 63, 316) usw. Bei der Oxydation von Btyrol mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(BLyTH, HorMAnn, A. 53, 306). Bei der Oxydation von Acetophenon mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Porow, A. 161, 295) oder mit Calciumh hloritlösung (ORNDORFF, 
JEssEL, Am. 10, 366). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit inhydrorgd auf über 
300° (GRAEBE, B. 28, 2807) oder von phthalsaurem Calcium mit Calciumhydroxyd auf 
330— 350° (DerovıLLy, Bl. [2] 3, 163; A. Spl. 4, 128). Phenylglyoxylsäure spaltet sich 
bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure glatt in Benzoesäure und Koblanoxyd 
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(CLAISEN, B. 12, 631; vgl. auch Bouvzaunn, Bl. [3] 17, aa Wasserstoffsuperoxyd oxydiert 
Phenylglyoxylsäure glatt zu Benzoesäure und Kohlendioxyd (HoLLEMAN, R. 283, 170). Benzoe- 
säure entsteht ferner bei der Oxydation von Zimtalkohol mit heißer Salpetersäure (WOLFF, 
A. 75, 303), von Zimtaldehyd mit heißer Salpetersäure oder heißer Chlorkalklösung (Dumas, 
Pf£uicot, A.ch. [2] 57, 308, 321; A. 14, 53, 64) oder Chromsäuremischung (PERSOz, C. r. 
13, 436; J. pr. [1] 35, 59), von Zimtsäure mit Salpetersäure (Dumas, P&LIGOT, A. ch. [2] 
57, 316, 322; A.14, 53, 64; Sımon, A. 31, 271) oder mit PbO, und Wasser (STENHOUSE, Philo- 
sophical Magazine [3]18 [1841], 38). Neben Phthalsäure und anderen Produkten beim Erhitzen 
von 1-Nitro-naphthalin mit gepulverten Ätzalkalien oder mit Alkalilaugen unter Druck (Basler 
Chem. Fabr., D.R.P. 136410; C. 1902 II, 1371), in Gegenwart von oxydierend wirkenden 
Metalloxyden (Kupferoxyd, Eisenoxyd usw.) (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 140999; 0. 1903 I, 
1106). Neben Phthalsäure beim Erhitzen von a- oder $-Naphthol mit”Alkalien und Kupfer- 
oxyd oder Eisenoxyd oder Mangandioxyd auf über 200° (Basler Chem. Fabr., D, R. IM. 
138790; C.1803 I, 546). Auch andere Naphthalinderivate, wiel-N itro-naphthol-(2), 4-Nitro- 
naphthol-(1) usw., liefern beim Erhitzen mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D.R. P. 136410; 
C. 1902 11, 1371) in Gegenwart oxydierend wirkender Metalloxyde (Basler Chem. Fabr., 
D.R.P. 140999; C. 1903 I, 1106) neben Phthalsäure und anderen Produkten Benzoesäure. 
Benzoesäure entsteht beim Kochen von Stilben mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(LIMPRICHT, SCHWANERT, A. 145, 334; Zıncke, B.4, 839). Bei längerem Kochen von Benzil 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Z., B. 4, 839). Bei der Oxydation von Benzil 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Schwefelsäure (PastuRzAv, Bl. [4] 5, 229) 
oder Eisessig (HOLLEMAN, R. 233, 171). Bei der Oxydation von Benzoin mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure oder mit Kaliumpermanganatlösung (Z., B. 4, 839). Bei alkal. Reduktion 
von Tannin oder Gallussäure (GVIGNET, ©. r, 118, 200; GARDNER, Hopgson, Soc. 95, 1819), 

Bildung von Derivaten der Benzoesäure, wie Benzamid, Benzonitril, Benzanilid usw., 
8. bei diesen, 

Darstellung. 


Darstellung aus Toluol: Man erhitzt 20 g Toluol und 1,5 Liter Wasser auf 95° und 
trägt allmählich bei dieser Temperatur 69 g Kaliumpermanganat ein. Nach ca. 8 Stdn. 
ist die Lösung entfärbt. Man destilliert etwas unverbrauchtes Toluol ab, filtriert, kocht den 
zurückbleibenden Braunstein zweimal mit je 200 g Wasser aus, saugt ab, dampft die Flüssig- 
keit stark ein und fällt die Benzoesäure mit Salzsäure aus. Ausbeute 90°/, der Theorie (ULL- 
MANN, ÜZBACHIAN, B. 36, 1798). — Darstellung aus Benzonitril: Man erwärmt 1 Tl. 
Benzonitril mit 15—20 Tin. 85°/,iger Schwefelsäure 3—4 Stdn. im Wasserbade, läßt die 
Lösung, welche jetzt Benzamid enthält, erkalten, löst etwa ausgeschiedenes Amid durch 
Zusatz von etwas konz. Schwefelsäure und tröpfelt dann genau 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit 
in konz. wäßr. Lösung hinzu, wobei das Gemisch auf 30—40° gehalten und nur zum Schluß 
kurze Zeit bis zum Aufhören der Stickstoffentwicklung auf 40—50° erwärmt wird; man fällt 
die Säure mit Wasser und reinigt sie durch Lösen in Sodalösung und Fällen mit verd. Schwefel. 
säure (BOUVEAULT, Bl. [3] 9, 369; vgl. auch SupBoRoucH, Soc. 87, 602). Gewinnung der 
Benzoesäure aus dem Benzonitril des Steinkohlenteers: Akt.-Ges. f. Teer- und Erdöl-Ind., 
D.R.P. 109122; ©. 1900 II, 359; vgl. dazu GOLDSCHMIEDT, M. 28, 1091. — Darstellung 
aus Phenylmagnesiumhaloid und Kohlendioxyd s, bei GATTERMANN, Die Praxis 
des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 325. — Darstellung aus Benzoe- 
harz. Die offizinelle Benzoesäure darf nur durch Sublimation aus Benzoeharz dargestellt 
werden (vgl. E. Scumipt, Ausführliches Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie, 5. Aufl., 
Bd. II [Braunschweig 1911], S. 1145). Durch Sublimation läßt sich nicht alle Benzoesäure 
aus dem Harze gewinnen. Zweckmäßiger ist es, das fein ee Harz mit Kalk und 
Wasser anhaltend zu digerieren; man verwendet auf 100 Tle. Benzoeharz 25 Tle. CaO (FrıcK- 
HINGER, Buchners Repertorium für. die Pharmacie 57, [1836] 400; vgl. ScHMiDT, S. 1146). 
Die beste Ausbeute erhält man durch Behandlung des Benzoeharzes mit Natronlauge. Man 
kocht einige Stunden lang die Lösung des Benzoeharzes in nicht zu konzentrierter Natron- 
lauge, übersättigt mit Salzsäure, filtriert siedend heiß vom ausgeschiedenen Harz und reinigt 
die aus dem erkalteten Filtrat auskrystallisierte Benzoesäure durch Umkrystallisieren aus 
heißem Wasser unter Zusatz von Tierkohle; das ausgeschiedene Harz wird nochmals mit 
Natronlauge gekocht und nach dem Übersättigen mit Salzsäure eine neue Menge Benzoesäure 
gewonnen (TscH., Lü., Ar. 231, 506). Ältere Methoden, der Darstellung von Benzoesäure 
aus Benzoe s. bei BLEY, DIESEL, Ar. 98 [1845], 12; Wacner, 0.1880, 94; J. 1880, 
1289. — Darstellung aus Harn. Ältere Darst. der Benzoesäure aus dem Harn von 
Pferden und Rindern s. Kommentar zum en 5. Ausgabe 1910, Bd. I 

i , 8. 74; vgl. ferner KAurMmann, D. 200, ie £ 
Veen hckhische a les. Man erwärmt in einer Destillierblase 60 kg technisches 
Benzotrichlorid mit 200 kg Kalkmilch (aus 34 kg Kalk) nach Zusatz von 20 g Eisenpulver 
mit direktem Dampf auf 50°, stellt dann den Dampf ab, worauf die Temperatur infolge der 
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Reaktionswärme von selbst steigt, sodaß Wasser und Benzaldehyd überzudestillieren beginnen, 
destilliert, nachdem die Temperatur konstant geworden ist mit Wasserdam f den Benzaldehyd 
ab und zersetzt das in Lösung bleibende Calciumbenzoat mit Salzsäure (SCHULTZE, D.R.P. 
85493; Frdl. 4, 145; vgl. auch ScH., D. R. P. 82927; Frdl. 4, 143). Die nach diesem Verfahren 
dargestellte Säure ist meistens durch Chlorsubstitutionsprodukte der Benzoesäure verun- 
reinigt (RATKOw, Ü. 1899 I, 1043). Um chlorfreie Benzoesäure zu erhalten, oxydiert man 
Toluol mit Mangändioxyd in Gegenwart von Schwefelsäure. Man arbeitet nach dem Bd. VI, 
S. 178 zur Darstellung von Benzaldehyd angegebenen Verfahren von GILLIARD, MONNET 
& CArTIER (D. R. P. 101221, 107722; ©. 1899 I, 960; 18001, 1113; vgl. RascHıg, Ch. Z. 
24, 446), wendet aber einen Überschuß von Mangandioxyd an (vgl. HEMPEL, Coux in F. ULL- 
MANNsS Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 327). 

Die Reinigung der Benzoesäure erfolgt durch Umkryställisieren aus Wasser oder am 
häufigsten durch Sublimation. Über eine Sublimationsanlage für Benzoesäure s. ULLMANN, 
Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 329. 


Physikalische Eigenschaften. 


Glänzende Nadeln oder Blätter. Monoklin prismatisch (BopEwIG, Z. Kr. 4, 62; J. 
1879, 675; Nearı, G. 261, 63; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, FR Ist in reinem krystallisiertem 
Zustand geruchlos (Passv, C.r. 118, 481). Die durch Sublimation aus dem Benzoeharz ge- 
wonnene Säure verdankt ihren angenehmen Geruch geringen Mengen anhaftender Verun- 
reinigungen (vgl. JACOBSEN, Ar. 222, 366; TscHıech, Lüpy, Ar. 231, 508). 

F: 121,4° (Korr, A. 94, 303), 121,25° (Reıssert, B. 23, 2244), 121,5° (Kerras, Ph. 
Ch. 24, 222). Durch geringe Beimengungen wird der Schmelzpunkt stark herabgedrückt 
(BEILSTEIN, REICHENBACH, A. 132, 318). Benzoesäure sublimiert schon bei 100° (FEHLING, 
Neues Handwörterbuch der Chemie, Bd. I [Braunschweig 1871], S. 1039). . Kp,,0: 249,2 
(korr.) (Kopp, A. 94, 303); Kpio: 132,50; Kp;oo: 185,9%; Kpsoo: 233,8%; Kpzeo: 249,0° (KAHL- 
BAUM, Ph.Ch. 26, 603). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (WIDNMANN, A. 193, 205). 

Für feste Benzoesäure ist D: 1,337 (RÜDORFF, B. 12, 251); D,: 1,292 (SCHRÖDER, r3 
12, 562); D}: 1,2659 (LumsDen, Soc. 87, 93). Für geschmolzene Benzoesäure ist Dj": 1,0838 
(Kopr, A. 94, 306); Di”*: 1,0800 (ScHIFF, A. 223, 264); Di’: 1,0738 (EıSsEMAn, R. 12, 184). 

1 TI. Benzoesäure löst sich bei 0° in 640 TIn. Wasser (OST, J. pr. [2] 17, 232). 1000 Tle. 
Wasser lösen bei 4,5° 1,823 Tle., bei 10° 2,068 Tle., bei 17,5° 2,684 Tle., bei 31° 4,247 Tle. 
bei 40° 5,551 Tle., bei 60,5° 12,132 Tle., bei 70° 17,81 Tle., bei 75° 21,931 Tle. (BOURGOm, 
Bi. [2] 31, 59; A. ch. [5] 15, 169). 1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 2,58 Tle. (LuMSDEN, Soc. 
87, 94). 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 25° 0,34009 g, bei 45° 0,66702 g 
(HOFFMANN, LANGBECK, Ph. Ch. 51, 394). Bei 25° enthält 1 Liter der gesättigten wäßr. 
Lösung 0,02808 Gramm-Moleküle (Paur, Ph. Ch. 14, 111), 0,02793 Gramm-Moleküle (NoyEs 
CHarıIn, Am. Soc. 20, 753), 0,0277 Gramm-Moleküle (PHILIP, GARNER, Soc. 95, 1468). Gegen- 
seitige Löslichkeit von Benzoesäure und Wasser: ALEXEJEw, Ann.d. Physik [N. F.] 28 
309, 332. Geringe Verunreinigungen erhöhen die Löslichkeit der Benzoesäure in Wasser 
sehr (Ber., REıcH., A. 132, 319). Über Beeinflussung der Löslichkeit in Wasser durch andere 
Verbindungen s. ferner: Ho., La., Ph. Ch. 51, 395; No., Chua., Am. Soc. 20, 753; Pr., Soc 
87, 992; P., Ga., Soc. 95, 1469. “Geschwindigkeit der Auflösung in Wasser: Noyss, 
Wurrwey, Ph.Ch. 23, 691; BRuner, Torxoczeo, Ph.Ch. 35, 286; Br., To., Z.a.Ch. 28, 
315; BRUNNER, Ph. Ch. 47, 60. Wärmetönung bei der Lösung in Wasser: BERTHELOT A ch. 
[4]29,346. 1 Gramm-Molekül Benzoesäurelöst sich bei 3°in 7,6, bei 210in5,5 Gramm-Molekülen 
ee (TıMoFEJEw, C.r. 112, 1138). Wärmetönung beim Lösen in Methylalkohol: 
Tı., ©. r. 112, 1138; ©. 1905 II, 436. 100 Tle. der gesättigten Lösung in 90 volumprozentigem 
Äthylalkohol enthalten bei 15° 29,39 Tle., 100 Tle. der gesättigten Lösung in absol. Alkohol 
enthalten bei 15° 31,84 Tie. Benzoesäure (Bou., Bl. [2]28, 245; A. ch. [5]18, 404). 1 Gramm- 
Molekül Benzoesäure löst sich bei 3° in 6,6, bei 21° in 4,9 Gramm-Molekülen Athylalkohol 
(Tı., C.r. 112, 1138). Wärmetönung beim Lösen in Äthylalkohol: TAnATAR, KLIMENKO 
Ph. Ch. 27, 174; Tı., O.r. 112, 1138; C. 1805 II, 436. Töslichkeit in Propylalkohol und 
Wärmetönung beim Lösen in Propylalkohol: Tı. 60 Tle. einer gesättigten Lösung in absol 
Äther enthalten bei 15° 23,86 Tle. (Bov., Bl. [2] 29, 245; A: ch. [5] 13, 404) ompressi- 
bilität äther. Benzoesäurelösungen: GILBAUT, Ph. Ch. 24, 418, 424. Wartuetädang beit 
Lösen von Benzoesäure in Äther: Tı., C. 1805 II, 436. Verteilung der Benzoesäure zwischen 
Wasser und Äther: BERTHELOT, JUNGFLEISCH, C.r. 69, 341; A.ch. [4] 26, 404; J. 1869 
47. Löslichkeit von Benzoesäure in Benzol: RoLoFr,. Ph. Ch. 17, 334. Wärmetön ' bei 1 
Lösen von Benzoesäure in Benzol: Vıenon, Evıkux, C.r. 146, 1317; Bl. [4] 3 1013; MT. 
C. 1905 II, 436. Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Benzol: NERNST Ph Ch. 
8, 121; Henprıxson, Z. a. Ch. 18, 77. Wärmetönung beim Lösen von Benzoesäure in Chloro- 
form: Tr., ©. 1905 II, 436. Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Chloroform: 
He., Z.a. Ch. 13, 78. Wärmetönung beim Lösen von Benzoesäure in Tetrachlorkohlenstoff, 
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Aceton und anderen organischen Flüssigkeiten: Tr., C. 1905 II, 436. Gleichgewicht im 
System Wasser, Benzoesäure und Bernsteinsäurenitril: SCHREINEMAKERS, Ph. Ch. 286, 237. 
— Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 78,5 (GARELLI, MONTANARI, G. 24 II, 240). — 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: BECKMANN, Ph. Oh. 2, 729; 22, 610; in Naphthalin: 
FERRATINI, GARELLI, G. 22 II, 265; Ph. Ch. 18, 11; Auwers, OrTon, Ph. Ch. 21, 369; in 
Phenanthren: GARELLI, FERRATINI, @. 33 I, 450; Ph. Ch. 13, 10; in p-Dibrom-benzol, m-Di- 
nitro-benzol, p-Toluylsäure-methylester: Auwers, Ph.Ch. 42, 539; in Phenol: EIJKMAN, 
Ph. Ch. 2, 966; 4, 502; Be., Ph. Ch. 7, 328; ROBERTSON, Soc. 85, 1618; in absoluter Schwefel- 
säure: HANTzscH, Ph. Ch. 61, 285; 85, 44, 52. — Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: 
BECKMANN, Ph. Ch. 6, 440; Ynnes, Soc. 81, 697; MaMELL, G. 38 I, 492; in Ameisensäure; 
BruNI, BERTI, R. A. L. [5] 8 I, 398; in verschiedenen anderen Lösungsmitteln: BE., Ph. Ch. 
6, 446 ff.; BE., GERNHARDT, Ph. Ch. 18, 480 ff. 

na”: 1,49867; n5"*: 1,51777 (Eissman, R.12, 184); n%: 1,53974 (Lv., Soc. 87, 94). Bre- 
chungsvermögen in alkoh. Lösung: GLADSTONE, Soc. 28, 152; in Benzollösung: KANONNIKoWw, 
JR. 15, 473; B. 16, 3051; J. pr. [2] 31, 342; Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: HART- 
LEY, HEDLEY, Soc. 91, 321. Die alkoh. Lösung phosphoresciert bei der Temperatur der 
flüssigen Luft blauviolett (Dzrerzsickı, Kowarskı, C. 1908 II, 959, 1618). 

Schmelzwärme: Hrss, Ann.d. Physik [N.F.] 35, 428. Spezifische Wärme: Hass, 
Ann.d. Physik [N.F.] 35, 422, 425. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 771,7 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 128); bei konstantem 
Volumen: 774,09 Cal. (BERTHELOT, RECOURA, A. ch. [6] 13, 316), 771,284 Cal. (BER., Lucinıs, 
A.ch. [6] 13, 331), 771,4 Cal. (Sr., Kr., La., J. pr. [2] 40, 128). Verbrennungswärme von 
1 g Benzoesäure (im luftleeren Raum gewogen) bei konstantem Vol.: 26,475 Kilowattsekunden; 
molekulare Verbrennungswärme von Benzoesäure (im luftleeren Raum gewogen) bei kon- 
stantem Vol.: 3231,3 Kilowattsekunden (E. FiscHER, WREDE, 0.19081, 933; Ph. Ch. 69, 234). 

Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: FREUNDLICH, Ph. Ch. 57, 389. Elektro- 
capillare ion: Gouy, A.ch. [8] 8, 333. 

Elektrische ag und Dissoziation bei 17%: BERTHELOT, A.ch. [6] 28, 44; bei 
Verdünnungen von n/,, bis n/,,,„ und Temperaturen zwischen 0° und 35°: WHITE, JoNEs, 
Am. 42, 531. Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messung der elektri- 
schen Leitfähigkeit, bei 25°: 6x 10° (OstwaALn, Ph. Ch. 3, 246), bei 0%: 6,32x 10-5 (KoRrr- 
RIGHT, Am. 18, 369), bei 0°: 6,05x 10", bei 25°: 6,69x 10, bei 50°: 6,65x 10° (EULER, 
Ph. Ch. 21, 264), bei 25°: 6,8x 10°, bei 50°: 6,3x 10, bei 99°: 4,5x 10-5 (SCHALLER, Ph. Ch. 
25, 517); ermittelt durch Bestimmung des Hydrolysegrades von Natriumbenzoat in wäßr. 
Lös bei 25°: 7,3x10°® (Bauer, Ph. Ch. 56, 219); ermittelt durch den Grad der Farb- 
veränderung von Methylorange: 6,3x 10° (Eıseman, (©. 1905 II, 1071; R. 25, 93; vgl. auch 
VeLey, Ph. Ch. 57, 162); ermittelt durch den Grad der Farbveränderung von Methylorange 
und von Dimethylaminoazobenzol: 7,2x10-® (SaLm, Ph.Ch. 63, 99). Geschwindigkeit 
der Inversion von Rohrzucker durch Benzoesäure als Maß ihrer Affinität: KorRAL, J. pr. 
[2] 34, 111. Elektrische Leitfähigkeit der Benzoesäure in verflüssigtem Chlorwasserstoff 
und Bromwasserstoff: ARCHIBALD, Am. Soc. 29, 1421, in absol. H,SO,: HantzscHh, Ph. Ch. 
61, 300, in Pyridinlösung: Ha., CaLpweıı, Ph.Ch. 61, 229. Änderung der Leitfähigkeit 
bei der schrittweisen Neutralisstion: KORITSCHONER, Z. Ang. 20, 645. Leitfähigkeit benzoe- 
saurer Salze: TinaLe, Am. Soc. 21, 799. Elektrolytische Dissozistionswärme: v. STEIN- 
WEHR, Ph. Ch. 38, 198. — Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste 
Benzoesäure: Ha., Ph. Ch. 48, 304, 307; Ha., WIEGNER, Ph. Ch. 61, 484. Benzoesäure 
bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH, (PELLızzArı, @. 14, 364; KoRczyNskı, C. 
1908 II, 2009); auch unter —20° findet keine weitere Absorption statt (Korcz.). Wärme- 
tönung bei der Neutralisation von Benzoesäure mit Ammoniak in wäßr. Lösung: BERTHELOT, 
A.ch. [4] 20, 346, in alkoh. Lösung: TAnATAR, KrımenKo, Ph. Ch. 27, 174. Wärmetönung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Lucmnin, C.r. 86, 1331; A. ch. [5] 17, 261. Wärme- 
tönung bei der Neutralisation mit Kaliumhydroxyd in wäßr. Lösung: BE., A.ch. [4] 20, 
346, in alkoh. Lösung: Ta., Kr., Ph. Ch. 27, 174. Wärmetönung bei der Neutralisation 
mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung: van DEVENTER, REICHER, Ph. Oh. 8, 541. Salz- 
bildung mit organischen Basen: LLoYD, SUDBOROUGH, Soc. 75, 596. Wärmetönung bei der 
Neutralisation durch Anilin in Benzollösung: Vıanon, Evıeux, C.r. 146, 1317; Bl. [4] 
3, 1013. 

: Chemisches Verhalten. 


Vgl. auch die Reaktionen, welche mit Benzoesäureanhydrid (8. 164) und mit Benzoyl- 

id (S. 182) ausgeführt wurden. > ; 
nn iken er Wärme und der Elektrizität, Beim Leiten der Dämpfe der 
Benzoesäure durch eine glühende Röhre werden Wasserstoff, Kohlendio d ‚Kohle, etwas 
Diphenyl und schmierige Produkte gebildet (G. ScHULTZ, Dissertation ee 1874], 
S. 7; A. 174, 202 Anm.). Bei langsamer Destillation von Benzoesäu pfen über rot- 
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Jühenden Bimsstein (BARRESWIL, BOUDAULT, Journ. de Pharmacie et de Chimie [3] 5, 266; A. 
32, 360) oder beim Leiten von Benzoesäuredämpfen über rotglühendes Eisen erfolgt Zerfall 
in Benzol und CO, (D’Arcer, A. ch. [2] 86, 99). Bei Einw. von siedendem Glycerin ae 
DE Conınck, RAYNAUD, O©.r. 136, 817) oder bei mehrstündigem Erhitzen mit Anilin & 
240° (CAZENEUVE, Bl. [3] 15, 73) spaltet Benzoesäure kein 00 ab. — Zersetzung der Dane 
säure durch elektrische Schwingungen: v. HEmPrInne, Ph. Ch. 25, 298. Einw. der dun Ep 
elektrischen Entladung in Gegenwart von’ Stickstoff: BERTHELOT, C.r. 126, 686. Bei der 
Elektrolyse einer wäßr. Benzoesäurelösung wird am positiven Pol nur etwas Sauerstoff Kr 
wickelt (BouRcomm, Bl. [2] 9, 435; A. ch.’[4] 14, 195). Bei der Elektrolyse von wäßr. Alkali- 
benzoatlösungen entsteht am positiven Pol als Hauptprodukt freie Benzoesäure und daneben 
ein Gasgemisch, welches Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd (Bour., Bl. [2] 8, 431; A. ch. 
[4] 14, 190; Lassar-Conn, A. 251, 357) und manchmal geringe Mengen Acetylen (BERTHELOT, 
Bi. [2] 9, 27, 103; Bovr.) enthält. Zur Elektrolyse von Natriumbenzoat in wäßr. Lösung vgl. 
auch Lög, Z. El. Ch. 2, 663; 3, 4. Zur Elektrolyse von Nairiumbenzoat in geschmolzener 
Benzoesäure vgl. ScHaLL, Z. El.Ch. 6, 102. n . 

Oxydation und Reduktion. Benzoesäure wird durch Ozon in alkal. Lösung zu 
Kohlendioxyd verbrannt (GoRUr-BESANEZ, A. 125, 216). Bei der Einw. von 1!/, Mol.-Gew. 
H,O, auf benzoesaures Ammonium entstehen ungefähr gleiche Mengen von o-, m- und p-Oxy- 
benzoesäure (DAkın, HERTER, C. 1907 II, 2046). Beim Erwärmen von Benzoesäure mit 
Braunstein und Schwefelsäure (3 Tle. H,SO,, 1 TI. Wasser) auf 100° entstehen Ameisensäure, 
CO,, Phthalsäure (CArıvs, A. 148, 72) und Terephthalsäure (OUDEMANS, Z. 1869, 85). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation von Benzoesäure mit KMnO, in saurer Lösung: VORLÄNDER, 
BLav, Waruıs, A. 345, 275. Benzoesäure gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Äther 
in Gegenwart von Platinschwarz Hexahydrobenzoesäure (WILLSTÄTTER, MAYER, B. 4l, 
1479). Hexahydrobenzoesäure entsteht auch beim Erhitzen von Natriumbenzoat in kompri- 
miertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 300° (IPATJEw, PHILIPOw, JE. 40, 
507; B. 41, 1004; ©. 1808 II, 1098) sowie beim Kochen von Benzoesäure mit Natrium in 
Amylalkohol oder Caprylalkohol ( oWNIKOW, B. 25, 3357). Kocht man Benzoesäure 
in wenig Wasser mit Natriumamalgam, während durch Einleiten von HCl die Reaktion 
sauer gehalten wird, so werden Benzylalkohol, ein Gemisch von Hydrobenzoin und von 
Isohydrobenzoin und 4?-Tetrahydrobenzoesäure gebildet (HERRMANN, A.132, 75; vgl. CLAUS, 
A.137, 101; Ammann, A. 168, 68; AscHan, B. 24, 1864; A. 271, 235, 250). Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in Sodalösung in siedendem Wasserbade unter Einleiten von CO, 
wurden Benzylalkohol, Hydrobenzoin und 4?2-Tetrahydrobenzoesäure isoliert (AscHan, B. 
24, 1865; A. 271, 234; vgl. M., B. 25, 3363). Benzoesäuredampf, über erhitzten Zinkstaub 
geleitet, wird zu Benzaldehyd reduziert (BAEYER, A. 140, 296). Beim Erhitzen von Benzoe- 
säure mit der dreifachen Menge Zinkstaub auf 350—400° entstehen in der Hauptsache Kohlen- 
dioxyd, Wasserstoff, Wasser, Benzol und Benzaldehyd (H£Berr, Bl. [4] 5, 14). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit Zinnoxydul bilden sich Benzol und Benzaldehyd (Dusarr, (©. r. 
55, 450). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit 20 Tin. konz. Jodwasserstoffsäure auf 2800 
erfolgt Bildung von Benzol, Toluol und Kohlendioxyd; erhitzt man mit 80 TIn. konz. Jod- 
wasserstoffsäure auf 280°, so erhält man neben Wasserstoff und Kohlendioxyd ein Gemisch 
von cyclischen Kohlenwasserstoffen C,H,, und C,H,, (BERTHELOT, Bl. [2] 8, 96; A.ch. [4] 
20, 492; J. 1867, 346; vgl. WREDEN, A. 187, 153, 162; MARKOwNIKow, B. 30, 1217; AscHAnN, 
4A. 324, 6). Elektrolytische Reduktion von Benzoesäure zu Benzaldehyd in verd. Schwefel- 
säure, wobei die mit Graphit gemengte und gepreßte Benzoesäure als negative Elektrode 
dient: NITHACK, D.R.P. 123554; C. 1901 II, 715. Bei der elektrolytischen Reduktion in 
alkoh.-schwefelsaurer Lösung unter Benutzung von Bleielektroden läßt sich Benzoesäure 
an zu Benzylalkohol reduzieren (METTLER, B. 38, 1748). Natriumbenzoat läßt sich bei 

er Elektrolyse in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Borsäure unter Benutzung einer Queck- 
silberkathode zu Benzaldehyd reduzieren (METTLER, B. 41, 4150). 

Einwirkung von Halogenen. Einw. von Chlorgas auf Benzoesäure: STENHOUSE, 
A.55, 10; Hüpner, Weıss, B. 6,175. Beim Behandeln von Benzoesäure mit Kaliumchlorat 
und Salzsäure wurden erhalten: m-Chlor-benzoesäure (BEILSTEIN, SCHLUN, A. 138, 248; 
vgl. Ste., A. 55, 10; Fızrv, A. 65, 55; Orto, A. 122, 1 7), o-Chlor-benzoesäure (in geringer 
Menge) (CLavs, Bücher, B. 20, 1623), 3.4-Dichlor-benzoesäure (Ber, A. 179, 291), 2.5-Di- 
chlor-benzoesäure (Ber, A. 178, 291) und 2.3-Dichlor-benzoesäure (CLaus, B. 5, 658; 6, 
721; CL., Bü. B. 20, 1621; vgl. Comen, Daxın, Soc. 79, 1112). Beim Erhitzen von 
Benzoesäure mit Chlorkalklösung wurden erhalten: m-Chlor-benzoesäure (BEI, SCHLUN, 
4.133, 250; vgl. Sm., A. 55, 10), 3.4-Dichlor-benzoesäure (Ber, KUHLBERG, A. 152, 232; 
vgl. Ber, A. 179, 283), 2.3-Dichlor-benzoesäure (Cr., B. 8, 948) und 2.4.5-Trichlor-benzoe- 
säure (Bkı., ScHLun, A. 133, 250; Ber, Kuv., A. 152, 232, 243; vgl. Ste, A. 55, 10). 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlor und 2 Äquivalenten Alkali oder von einer ent- 
sprechenden Menge Hypochlorit auf die verd. wäßr. Lö von Benzoesäure bei einer 
unter 50° liegenden 'Temperatur entstehen als Hauptprodukte o-Chlor-benzoesäure und 
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p-Chlor-benzoesäure neben geringen Mengen m-Chlor-benzoesäure (Lossen, D. R. P. 146174; 
©. 1803 II, 1224; vgl. Samt-Evee, A. ch. [3] 25, 485; GERHARDT, Trait6 de. chimie 
organique, Bd. 3 [Paris 1854], S. 980). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Mangan- 
dioxyd und rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° entsteht m-Chlor-benzoe- 
säure (HÜBNER, Weıss, B. 6, 175). Bei mehrtägigem Erhitzen von Benzoesäure mit der 
berechneten Menge Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° wird m-Brom- 
benzoesäure gebildet (REINEcKE, Z.1885, 116; 1889, 109; AnGERSTEIN, A.158, 618); beim 
Erhitzen mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 130—230° wurden neben m-Brom- 
benzoesäure 3.4-Dibrom-benzoesäure (An., A. 158, 10; vgl. Cr., REH, A. 266, 203), 3.4.5- 
Tribrom-benzoesäure (Rer., Z. 1869, 110), Pentabrombenzoesäure (Reı., Z. 1869, 110) 
und Bromanil (Hü., OrLy, Prıtıpr, A. 143, 255) erhalten. Versetzt man 20 8 Benzoesäure 
in Gegenwart von 6 g Eisendraht tropfenweise mit 48 g Brom bei 170° und erhitzt dann auf 
260°, so erhält man als Hauptprodukt m-Brom-benzoesäure (WHEELER, Mc FARLAND, Am. 
19, 364). Diese entsteht auch bei der Einw. von Bromdampf auf Silberbenzoat (P£Licor, 
O.r. 3,9; A. 28, 246; An., A.158, 4). Cravs und Rena (A. 266, 206) erhielten bei der Einw. 
von Kaliumbromat und Bromwasserstoff auf Benzoesäure in verd. wäßr. Lösung bei 70—80° 
in ziemlich großen Mengen p-Brom-benzoesäure. Läßt man 1 At.-Gew. Jod auf trocknes 
Silberbenzoat bei 60— 70° oder in siodendem Benzol ee Ei eh eine Eelnuche 
Verbindung C,,H,,0,JAg = (C;H,-C0),0-++ AgIO, welche durch Wasser in Benzoesäure, 
BEL RR TON elerı eo Be IK 41, 457; ©. 1909 II, 814). Jod wirkt bei 150° auf 
trocknes Silberbenzoat stürmisch ein und erzeugt m-Jod-benzoesäure (BIRNBAUM, REINHERZ, 
B. 15, 457). Bei der Destillation von Natriumbenzoat mit Chlorjod treten CO,, Jodbenzol, 
1.4-Dijod-benzol und in geringen Mengen Benzol und Benzoesäurephenylester auf (SCHÜTZEN- 
BERGER, (.r. 52, 963; A.120, 117, 119; J.1862, 251). Beim Erhitzen von Benzwesäure mit 
überschüssigem Kaliumjodat und verd. Schwefelsäure im geschlossenen Rohr entsteht m- 
Jod-benzoesäure (PELTZER, A. 136, 201). 4 
Einwirkung von Salpetersäure, von Schwefelsäure und von Phosphor- 
säureanhydrid. Beim Behandeln der Benzoesäure mit Salpetersäure oder mit Salpeter 
und Schwefelsäure entsteht wesentlich m-Nitro-benzoesäure, neben erheblichen Mengen 
o-Säure und einer kleinen Menge p-Säure (GrIEss, B. 8, 528; 10, 1871; LADENBURG, B. 8, 
536; SALKowsKI, B. 8, 636; HoLLEManN, R. 18, 274; vgl. MULDER, 4. 34, 297; GERLAND, 
A. 91, 186; GrıEss, A. 186, 130). Bei der Nitrierung von Benzoesäure mit absol. Sal > 
säure bei 0° erhält man 18,5°/, o-, 80,2°/, m- und 1,3°/, p-Verbindung (Ho., R.18, 290; P: a 
31, 92). Mit steigender Temperatur nimmt die Menge der o- und p-Verbindung u ( I 
R.18, 290; Ph. Ch. 31, 92; ©. 1806 I, 458). Einfluß der Anwesenheit von konz. wefel- 
säure bei der Nitrierung auf die relativen Mengen der drei Nitrobenzoesäuren: Ho., 2 2: 
1716. Beim Erhitzen von Benzoesäure mit rauchender Salpetersäure und konz. Schwefel- 
säure entsteht 3.5-Dinitro-benzoesäure (CAHOURS, A. ch. [3] 25, 30; J. 1847/48, 5 ne 
4.175, 152; HÜBNeER, A. 222, 72). — ch Lösen von Benzoesäure in konz. Sc nr a ne 
im Wasserbade erhält man nach Abkühlung der Lösung die Verbindung C,H, CO, wa a 
(8. 107) (HooGEWERFF, van Dorr, R. 18, 213). Benzoesäure zersetzt sich beim Er. en mi 
überschüssiger konz. Schwefelsäure unter Kohlendioxydentwicklung (OECHSNER DE Eur 
RaynAuD, (©. r. 136, 817) und Bildung von Benzolsulfonsäure und von Pen on 
säuren (Ok DE Co., Ray., C. r. 136, 1070). Beim Behandeln von Benzoesäure mit Schwe ei 
trioxyddämpfen oder beim Erhitzen von Benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure ent- 
stehen Benzoesäure-m-sulfonsäure und in geringer Menge Benzoesäure-p-sulfonsäure Sr 
4A.178, 277, 282; vgl. MITSCHERLICH, Ann. d. Physik 32, 227; Berzelius Jahresber. 15, 2 
BARTE, A. 148, 33). Zusatz eines Metallsalzes (z. = YAahrdriig halt) nz Are 
der Benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (von ya ydridge IH i 
i i i ngenverhältnisses der beiden gebildeten Säuren (HoLDER 
a y ee! ehe die Erz ne a, dere Mn En 
wart von Mercurisulfat 45 Stdn. auf 135°, so er. It man neben 83°/, Benzeesäure- 

} ä ä Benzoesäure-o-sulfonsäure (DIMROTH, 
säure und 12°/, Benzoesäure-p-sulfonsäure auch 5°) : Be re al Tin 
v. SCHMAEDEL, B. 40, 2413). Bei mehrstündigem Erhitzen von r: ia Da 

id ä HOHENEMSER, B. 35, 2305), oder mi 5 
70°/, Anhydrid enthaltender Schwefelsäure ( EI E I aaa Sefmorme, 4,109, 
50°/, Anhydrid enthaltender Schwefelsäure und 1, rn ulfonsäure-(3.5) (Syst. No, 

i nen Rohr auf 250° entsteht Benzoesäure-dis ; ä 
1 Er Destillation von ee a ee entstehen ge 

inge hinon (BEHR, vAn Dorr, B. 7, 5 . r 
nah Ohlorwannerstoft ee ScHeN a 

i im Leiten von Chlorwassers über e 4 
De Bed ee a 

; . Benzoylchlorid ents auc i R 
Oilensichn Re, Aka losrosulfat auf Benzoesäure bei 200° a end we ba 
beim Erwärmen von Benzoesäure mit Schwefelchlorür 8,Cl, oder bei der a 
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Schwefelchlorür auf 1 TI. wasserfreies Natriumbenzoat bei Zimmertemperatur entsteht 
Benzoylchlorid (Carrus, A. 106, 300, 301). Läßt man 1 Mol.-Gew. S,Cl, auf 2 Mol.- 
Gew. wasserfreies Natriumbenzoat in Petroläther im Wasserbade oder auf 2 Mol.-Gew. 
Silberbenzoat in Äther einwirken, so erhält man die Verbindung (C,H,-CO-0),8, (S. 180) 
(DEnHAm, Soc. 95, 1237, 1238). Beim Eintragen von etwas mehr als 1 Tl. Benzoesäure in 
$ Tle. Schwefelchlorid SCl,, das mit dem gleichen Vol. CS, versetzt wurde, unter Kühlung 
(CA., A. 106, 302), oder bei der Einw. von 10 g Schwefelchlorid auf 37 g wasserfreies Natrium- 
benzoat bei Zimmertemperatur (HEINTZ, Ann.d. Physik 98, 473; J. 1856, 464; vgl. auch 
Ca., A. 108, 299) bildet sich Benzoylchlorid; erhitzt man letzteres Gemisch auf 130— 150°, 
so entsteht Benzoesäureanhydrid (Hrıntz). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Thionyl- 
chlorid entsteht Benzoylchlorid (HEumann, KöcaLın, B.16, 1627). Benzoesäure wird durch 
Behandlung mit Sulfurylchlorid nicht chloriert (PERATONER, @. 281, 234). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat und 2 Mol.- 
Gew. Natriumbenzoat erhält man Benzoesäureanhydrid (Verein f. chem. Ind. D.R.P. 
161882; C. 1905 II, 420). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure oder 1 Mol.-Gew. 
wasserfreiem Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. chlorsulfonsaurem Natrium entsteht Benzoyl- 
chlorid; wendet man 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat an, so wird Benzoesäureanhydrid gebildet 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146690; 0.1904 I, 65; vgl. Heuv., Kö., B.15, 1116). Analog 
erhält man beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Benzolsulfon- 
säurechlorid Benzoylchlorid, beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.- 
Gew. Benzolsulfonsäurechlorid Benzoesäureanhydrid (Chem. Fabr. von HryveEn, D.R.P. 
123052; C. 1801 II, 518). Beim Leiten der Dämpfe von Chromylfluorid CrO,F, (dargestellt 
durch Destillation von 60 g Kaliumdichromat mit 100 g Caleiumfluorid und 180 g rauchen- 
der Schwefelsäure) über Benzoesäure entsteht Difluorbenzoesäure (JACKSON, HARTSHORN, 
Am. 7, 344. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Nitrosylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Silberbenzoat 
unter Kühlung entsteht Salpetrigsäure-benzoesäure-anhydrid C,H,-CO-O-NO (FRANCESCONTI, 
CIALDEA, @. 34 I, 445). Beim Erwärmen von Benzoesäure mit Phosphorpentachlorid erhält 
man Benzoylchlorid (CAHouRs, A.ch. [3] 23, 334; A. 70, 41). Versetzt man 6 Mol.-Gew. 
wasserfreies Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid und erhitzt auf 130°, 
so entsteht Benzoesäureanhydrid (WUNDER, J. pr. [1] 61, 498; J. 1854, 409). Läßt man 
auf höchstens 3 Mol.-Gew. Natriumbenzoat 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur einwirken, so entsteht Benzoylcehlorid; wendet man 6 Mol.-Gew. Natriumbenzoat 
an und erhitzt auf 150°, so erhält man Benzoesäureanhydrid (GERHARDT, A. ch. [3] 37, 291, 
301; A. 87, 65, 74). Beim Erwärmen von 3 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
tribromid entsteht Benzoylbromid (CLAISEN, B. 14, 2474). ' Beim Versetzen einer Suspension 
von Benzoesäure in wenig Chloroform mit Antimonpentachlorid in der Kälte entsteht die 
Verbindung C,H,-CO,H-+ SbCl, (S. 108) (ROSENHEIM, LOEWENSTAMM, B. 35, 1117). Beim 
Erhitzen von Benzoesäure mit Antimonpentachlorid wird m-Chlor-benzoesäure gebildet 
(GERHARDT, Trait& de chimie organique, Bd. III [Paris 1854], S. 214; BEILSTEIN, SCHLUN, 
4.133, 249; vgl. Lössner, J. pr. [2] 13, 427). Leitet man Dämpfe von Silieiumtetrafluorid 
in auf 200° erhitztes Kaliumbenzoat, so erhält man Benzoesäureanhydrid (SOMMER, D.R.P. 
171146; C. 1906 II, 79). 

PNEITRUNG sonstiger anorganischer Reagenzien, auch Zersetzung von 
benzoesauren Salzen in der Hitze. Beim Erhitzen von Ammoniumbenzoat entsteht 
zunächst Benzamid; zur Geschwindigkeit dieser Reaktion vgl. MENSCHUTKIS, J.pr. [2] 
29, 431 ; Mrn., DITRIcCH, }K. 835, 110; C. 19031, 1121. Bei andauerndem Schmelzen von 
Ammoniumbenzoat erhält man Benzonitril und Benzoesäure (FEHLING, A. 49, 92). Bei 
starkem Erhitzen von Natriumbenzoat bilden sich Isophthalsäure und Terephthalsäure 
(ConRAD, B. 6, 1395). Bei anhaltendem Schmelzen von Benzoesäure mit Natriumhydroxyd 
erfolgt Zerfall in CO, und Benzol, welches sich teilweise weiter in Diphenyl umwandelt (BARTH, 
SCHREDER, B. 12, 1256). Bei anhaltendem Schmelzen von Benzoesäure mit 6 Tin. Kalium- 
hydroxyd entstehen Diphenyl-carbonsäure-(3), Diphenyl-carbonsäure-(4), 4-Oxy-isophthal- 
säure, viel p-Oxy-benzoesäure, wenig m-Oxy-benzoesäure und Spuren von Salicylsäure 

ARTH, SCHREDER, M. 3, 799; vgl. BARTH, A. 164, 138). Bei der Destillation von 
Supferbenzoat treten Benzol, Diphenyl, Phenol, Diphenyläther, Benzoesäure und Benzoe- 
säurephenylester auf (List, Limpricht, A. 90, 190, 209; vgl. Fırrıc, A. 125, 333; 
HorFMEISTER, A. 150, 197, 204). Wird nur auf 275° erhitzt, so bleibt im Rückstande 
salicylsaures Kupfer; im Destillat finden sich Benzoesäure und Benzoesäurephenylester 
(ErTLina, A. 583, 88, 91; SrenHhouse, A. 58, 93; vgl. List., Lim., A. 90, 204). icyl- 
saures Kupfer entsteht auch beim Erhitzen von 1 TI. Kupferbenzoat mit 3 Tin. Wasser im 
geschlossenen Rohr auf 180° (SMITH, Am. 2, 338). Bei der Destillation von Caleiumbenzoat 
wurden erhalten: Benzophenon, Benzol, Diphenyl (CHAncEL, A. 72, 279; 80, 285; vgl. Päur- 
GOT, A. ch. [2] 56, 61; A. 12, 41; BRÖNNER, A. 151, öl), Anthrachinon (KEKULE, NOCHI- 
MONT, B. 5, 909), 9-Phenyl-fluoren (MILLER, JE. 11, 259; B. 12, 1489) und Anthracen (BEHR, 
B. 6, 971). Benzoesäure liefert beim Destillieren mit Kalk CO,, Benzol (MITSCHERLICH, 
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4.9, 43) und Diphenyl (BRöNNER, A. 151, 50; ANSCHÜTZ, SCHULTZ, A.196, 48). Beim Leiten 
von Benzoesäuredämpfen über Calciumcarbid bei dunkler Rotglut unter ca. 20 mm Druck 
entsteht Benzophenon (HArHan, B. 39, 1704; Ar. 244, 238). Benzophenon entsteht auch, 
neben 9-Phenyl-fluoren und anderen Verbindungen, bei der Destillation von Bariumbenzoat 
BEHR, B. 5, 971). Bei der Destillation von Bariumbenzoat mit Schwefel werden Benzol, 

enzoesäure, Benzophenon, Diphenyl u. a. Produkte gebildet (RADZISZEWSKI, SOKOLOWSKI, 
B. 7, 143; vgl. PranKuch, J. pr. [2] 6, 110). Beim Erhitzen von wasserfreiem Mercuri- 
benzoat über seinen Schmelzpunkt entsteht neben Benzoesäure o-Hydroxymercuri-benzoe- 


säure-anhydrid [.<6>0], (Syst. No. 2354) (Dimrorn, B. 835, 2870). Dieselbe Ver- 


bindung entsteht beim Erhitzen von Benzoesäure mit Mercuriacetat auf 130— 140° (Pescı, 
R.A.L. [5] 81, 257; 101, Be 

Beispiele für dieEinwirkung vonKohlenwasserstoffen. Beilängerem Erhitzen 
von Benzoesäure mit Cyclohexen auf 180—230° erhält man Cyclohexylbenzoat C,H,-CO:0O- 
C,H, (BRUNEL, A.ch. [8] 6, 215). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Benzol und Phosphor- 
pentoxyd im geschlossenen Rohr auf 180—200° entsteht Benzophenon (KOLLARITS, MERZ, 
B. 5, 447; Z. 1871, 705). In analoger Weise erhält man mit Toluol Phenyl-o-tolyl-keton 
und Phenyl-p-tolyl-keton (THÖRNER, A. 189, 84; vgl. Ko., Mr., B. 6, 538), mit Naphthalin 
Phenyl-a-naphthyl-keton und Phenyl--naphthyl-keton (Ko., Me., B. 6, 541). 

eispiele für die Einwirkung von Halogenkohlenwasserstoffen. Bei der 
Einw. von Methyljodid auf Silberbenzoat entsteht Benzoesäuremethylester; zur Reaktion 
zwischen Silberbenzoat und Methyljodid in Methylalkohol vgl. WEGSCHEIDER, FRANKL, 
M.28, 110. Beim Erhitzen von Natriumbenzoat in wäßr. Lösung mit Äthylbromid entsteht 
Benzoesäureäthylester (R. MEYER, SPENGLER, B. 38, 1332). Letzteren erhält man auch beim 
Erhitzen von Silberbenzosat mit Äthyljodid in Äthylalkohol (NEF, A. 309, 153). Beim Er- 
hitzen von Silberbenzoat mit Äthylidenbromid im geschlossenen Rohr auf 125—130° bildet 
sich Äthylidendibenzoat (C,H,-CO-O),CH-CH, (FAworskI, A. 354, 356; JK. 39, 494; C. 
1808 I, 1041), mit Äthylenbromid im Wasserbade Äthylendibenzoat C,H,:CO-O-CH,-CH,- 
0:CO:C,H, (WuRTz, A.ch. [3] 55, = Aus Kaliumbenzoat und Giycerintribromhydrin 
erhält man bei 200° das Tribenzoat des Glycerins C,H,-CO-O0-CH,-CH(O-CO -C,H,):CH,:O- 
CO:-C,H, (van ROMBURGH, R.1, 143). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Natriumbenzoat 
und B Ichlorid im geschlossenen Rohr auf 200° wird Benzoesäurebenzylester gebildet 
(Bacon, ©. 1908 II, 947). Beim Schütteln von 2 Mol.-Gew. Silberbenzoat mit 1 Mol.-Gew. 
Benzalchlorid entsteht Benzaldibenzoat C,H,-CH(0-CO-C,H,)s (ENGELHARDT, J. 1867, 
471; vgl. Wıcke, A. 102, 370). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxy-Verbindungen und von Oxo-Ver- 
bindungen sowie von deren Derivaten. Beim Sättigen einer Lösung von Benzoesäure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Carıvs, A. 110, 210 Anm.) oder bei der Destillation 
von Benzoesäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Dumas, P#LiaoT, A.ch. [2] 58, 
50; A. 15, 37) entsteht Benzoesäuremethylester. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Methylalkohol allein: MicHAEL, OEcHsLIn, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Suukow, B. 28, 3202; PETERSEn, Ph. C'h..16, 402; Krrras, Ph. Oh. 
24, 225, 228, 235; GoLpscummr, Z. El.Ch. 15, 8; SUDBOROUGH, GITTINS, Soc. 95, 319. 
Die Bildung des Methylesters erfolgt auch beim Schütteln einer wäßr. Suspension von Benzoe- 
säure mit Dimethylsulfat (R. MEYER, SPENGLER, B. 38, 1332) oder beim Erhitzen von Alkali- 
benzoat mit Dimethylsulfat (Dv., P£r., A.ch. [2] 58, 52; A.16, 38; GRAEBE, A. 840, 246). 
Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Äthylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 
Benzoesäureäthylester (BERTHELOT, O. r. 37, 857; A. ch. [3] 41, 441; J. 1853, 603). Zweck- 
mäßiger erfolgt die Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Dumas, 
BovıLay, A. ch. [2] 37, 20; Lreeıe, A. 66, 351; E. Fischer, SpEIer, B. 28, 3253), in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure (E. Fı., Sreı., B. 28, 3253), in Gegenwart von Schwefelsäure 
und geglühtem Kupfersulfat oder von Kaliumpyrosulfat (BOGOJAWLENSKI, NARBUTT, B. 
38, u: in Gegenwart von aromatischen Sulfonsäuren (Krarft, Roos, D. R.P. 76574; 
Fräl. 4, 18). Über das Gleichgewicht und Geschwindigkeit bei der Esterbildung mit Athyl- 
alkohol unter verschiedenen Bedingungen: BERTHELOT, Pfan DE SAINT-GILLES, A.ch. [3] 
68, 36; 68, 229. Geschwindigkeit der Veres beim Erhitzen mit absol. Alkohol im ge- 
schlossenen Rohr auf 183%: Rosanorr, PRAGER, Am. Soc. 30, 1905; Ph. Ch. 66, 288. Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go., 
B. 28, 3220; Go., Z. El. Ch. 15, 9; WEGscHEIDER, B. 38, 1054; Kaıtan, M. 27, 543; Go., 
Uney, Ph. Ch. 60, 748; in. Gegenwart von Bromwasserstoff und in Gegenwart von Pikrin-. 
säure: Go., B. 28, 3222; in Gegenwart von Salicylsäure-sulfonsäure: Go., Z. El. Ch. 16, 7. 
Über die Wirkung verschiedener. Substanzen als Katalysatoren bei der Veresterung der 
Benzoesäure mit’ Äthylalkohol vgl. ferner: J.K. Puxıes, M. A. PuELPS, OsBoRNE, 0.1908 I, 
727: J.K. Pn., M. A. Pa., Eoppy, C. 1908 II, 1249; J. K. Pa, PALMER, SMILLIE, 0: 1008 I, 
1249. Geschwindigkeit der Veresterung von Benzoesäure mit Isobutylalkohol: MENSCHUTEIR, 
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B. 18, 163; A. ch. [5] 23, 75; J. pr. [2] 25, 197; in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go., 
Z. El.Ch.15,7. Bei der Einw. von Phosphoroxychlorid auf ein geschmolzenes Gemisch von 
Benzoesäure und Phenol (Rasıtskı, J. pr. [2] 26, 62) oder von Phosphorpentoxyd auf eine 
siedende Lösung von Benzoesäure und Phenol in Toluol (BAkunn, G. 30 II, 357) ‚bildet 
sich Benzoesäurephenylester. Auch beim Erhitzen von trocknem Natriumbenzoat mit Tri- 
phenylphosphat entsteht Benzoesäurephenylester (KREYSLER, B.18, 1716). Beim Erwärmen 
des geschmolzenen Gemisches von Benzoesäure und Benzhydrol erhält man Benzoesäure- 
benzhydrylester (LINNEMANnN, A. 133, 21). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Ge- 
misch äquimolekularer Mengen Benzoesäure und Glykol bei 100° erhält man Benzoesäure- 
[ß-chlor-äthyl]-ester C,H,-CO,-CH,-CH,;Cl (Srmrson, A. 113, 120). Beim Erwärmen eines 
geschmolzenen Gemisches von 11 g Benzoesäure und 5 g Resorcin mit 13 g Phosphoroxy- 
chlorid auf 120—125° entsteht als Hauptprodukt Resorcindibenzoat (RA., J. pr. [2] 26, 
64). Beim kurzen Erhitzen von 1!/, Tin. Benzoesäure mit 1 Tl. Resorein und 1'/, TIn. ZnCl, 
auf 160° wird 2.4-Dioxy-benzophenon und daneben wenig Resoreinbenzein 

HO-C a, OHONG,H,:0 (Syst. No. 2518) gebildet (Komarowskı, v. Kostaneckı, B. 


27, 1998). Juetzteres entsteht in größerer Menge bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. 
Benzoesäure mit 2 Tin. Resorein und !/, Tin. ZnCl, auf 170—180° (Comm, J. pr. [2] 48, 387; 
vgl. ZuLkowskı, M. 5, 222). Beim Erhitzen von 5 Tin. Kaliumbenzoat mit 4 Tin. Glycerin- 
a-monochlorhydrin im geschlossenen Rohr auf 160—190° in einer CO,-Atmosphäre wird 
das a-Monobenzoat des Glycerins C,H,-CO,:CH,-CH(OH)-CH,-OH gebildet (Krarrt, B. 
36, 4341). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Glycerin im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 275° erhielt BERTHELOT (A. ch. [3] 41, 291) eine Verbindung, welche wahrscheinlich un- 
reines a-Monobenzoat des Glycerins war (vgl. KrArrt, B. 36, 4341). Erhitzt man 20 Tle. 
Benzoesäure mit 1 Tl. Glycerin im geschlossenen Rohr 16 Stdn. auf 200° und dann 24 Stdn. 
auf 270°, so erhält man das Tribenzoat des Glycerins (vAn ROMBURGH, R, 1, 50). Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von Benzoesäure und Glycerin bei 100° erhielt 
BERTHELOT (A.ch. [3] 41, 301; A. 92, 303) das Monobenzoat eines Chlor-dioxy-propans 
C,H, -C0,-C,H,CKOH) (S. 129); FrrrscH (B. 24, 776; D.R.P. 58396; Fral. 3, 981) erhielt 
durch Sättigung eines Gemisches von Benzoesäure und Glycerin mit Chlorwasserstoff bei 
100° den Benzoesäure-[ß.ß’-dichlor-isopropyl]-ester C,H, -CO,-CH(CH,Ch,. Bei der Einw. 
von 3 Tin. ZnCl, auf ein Gemisch von 1 Tl. Benzoesäure und 1 TI. ogallol bei 145° erhält 
man 2.3.4-Trioxy-benzophenon (Alizaringelb A) (Bd. VIII, S. rt (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D.R.P. 49149; Fral. 2, 481; GRAEBE, EICHENGRÜN, A. 268, 297; vgl. Zu., M. 5, 225). 

Bei der Einw. von Chlormethylacetat auf Benzoesäure bezw. auf deren Salze entsteht 
Methylenglykol-acetat-benzoat C,H,-CO-0-CH,-0-CO-CH, (Descupt, C.r. 134, 717; 
A.ch. [7] 28, 528). Analog entsteht aus Chlormethyl-benzoat und Kaliumbenzoat Methylen- 
et (Desc., ©.r. 133, 1213). Bei der Einw. von Bis-[a-chlor-äthyl]-äther (CH, 

CI,O auf Natriumbenzoat entsteht Bis-[a-benzoyloxy-äthyl]-äther [OHL-CO- -CH 
(CH,)];O (GEUTHER, A. 226, 227). Beim Erhitzen von in Alkohol gelöstem (BREUER, 
ZINCKE, B. 13, 639) oder trocknem (Kuna, A.ch. [8] 5, 484) Kaliumbenzoat mit Chlor- 
aceton wird das Benzoat des Acetols C,H,:CO-O-CH,:-CO:-CH, gebildet. Beim Erhitzen 
von 3 Tin. Benzoesäure mit 1 Tl. Naphthochinon-(1.4) auf 160° entsteht die Verbindung 
C,,H,0; (S. 109) (Jarp, MILLER, Soc. 39, 221). 

‚ Beispiele für die Einwirkung von Carbonsäuren sowie deren Derivaten. 
Beim Schmelzen von Calciumbenzoat mit Calciumformiat entsteht Benzaldehyd (PıeıA, 
A.100, 105). Beim Leiten der Dämpfe von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure und 3 Mol.-Gew. Essig- 
säure über Thorerde ThO, bei 400° entstehen Aceton und Acetophenon (SENDERENS, C.r. 
149, 997). Beim Destillieren von 1 TI. Natriumbenzoat mit 2 Tin. Natriumacetat entstehen 
Benzol, Toluol, Aceton, Acetophenon und andere Verbindungen (BERTHELOT, Bl. [2] 7, 
117; A. ch. [4] 12, 86); bei der Destillation von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. 
Calciumacetat wurden Benzol, Aceton, Acetophenon und wahrscheinlich Benzophenon er- 
halten (FRIEDEL, C.r. 45, 1014; J. 1857, 270). Benzoesäure gibt mit Essigsäureanhydrid 
schon beim Stehen bei gewöhnlicher Temperatur Essigsäure-benzoesäure-anhydrid (NEF 
4. 208, 287). Dieses entsteht als Hauptprodukt bei 2—3-stdg. Kochen von enzoesäure 
mit 2—3 Tin. Essigsäureanhydrid (AUTENRIETH, B. 20, 3189; vgl. Biuar, O,r. 129, 683; 
Bl. [3] 28, 74; A. ch. [7] 18, 277; Au., B. 34, 169), während man bei 6-stdg. Kochen mit 
3 Tin. Essigsäureanhydrid neben Essigsäure-benzoesäure-anhydrid in vorwiegender Menge 
Benzoesäureanhydrid erhält (Av., B. 34, 184; vgl. auch AnscHürz, A. 226, 12). Benzoe- 
säure liefert beim Schmelzen mit Arsentriacetat Arsentribenzoat (C,H,-CO-0),As (Pıcter 
Bon, Bl. [3] 33, 1143), beim Erwärmen mit Bortriacetat: Bortribenzoat (CO, PA1610570)) B 
(Pı, GeLEZnorr, B. 36, 2219). Natriumbenzoat liefert mit Acetylchlorid schon bei 
gewöhnlicher Temperatur Essigsäure-benzoesäure-anhydrid (GERHARDT, A.ch. [3] 37, 308; 
A. 87, 81; vgl. BfuaL, O.r. 128, 683; Bl. [3] 23, 73; A.ch. [7] 18, 277). Dieses ent- 
steht auch bei der Einw. von Acetylchlorid auf Benzoesäure in Gegenwart einer tertiären 
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Base (z. B. Pyridin oder Chinolin) (Kworu & Co., D.R.P. 117267: ] ; 
TSCHITSCHIBABIN, JR. 83, 410; ©. Fi II, 544). Beim ehilven Iron re IR 
Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bis auf 200° entstehen Benzoylchlorid, Benzoesäure- 
anhydrid, Essigsäure und Essigsäureanhydrid (AnscHütz, A. 226, 7; vgl. auch BIEHRINGER 
BOoRSUMm, B. 39, 3350). Benzoesäure wird durch Erhitzen mit Acetamid im geschlossenen 
Rohr auf 260° teilweise in Benzamid übergeführt (Bıe., Bo., B. 39, 3350). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit Acetonitril im geschlossenen Rohr auf 260° entstehen Essig- 
säure, Benzonitril und in geringer Menge Acetyl-benzamid C,H,-CO-NH-CO:CH (CoLLY 
DopgeE, Am. 18, 3). Beim Erhitzen von Natriumbenzoat mit: Chloressigsäureäthylester 
auf 180—190° entsteht Benzoylglykolsäureäthylester C;H,-CO-O-CH,-00,:C,H (Wisuı- 
CENUS, A. 133, 284). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzoesäure im "geschlos- 
senen Rohr auf 160—220° (Aw., A. 228, 5), oder bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Benzoesäure in Pyridinlösung bei gewöhnlicher Temperatur (TSCHITSCHIBABIN, IK. 83 
406; C. 1801 II, 543) bildet sich Benzoesäureanhydrid. Benzoesäureanhydrid entsteht auch 
bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumbenzoat bei 130° (GERHARDT, A. ch. [3] 37 
299; A. 87, 73) oder auf eine wäßr. Lösung von Natriumbenzoat in der Kälte (v. PECHMANN, 
Bi: 34, 2072). Erhitzt man Benzoesäure mit Benzonitril im geschlossenen Rohr auf 260°, 
so wird Dibenzamid (C,H,-CO),NH gebildet (Co., Do., Am. 13, 1, 10). Silberbenzoat gibt 
mit Benzhydroximsäurechlorid in Äther Dibenzhydroximsäure C,H, -C(:N-OH)-0:CO-C,H, 
(WERNER, Buss, B. 27, 2198). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Benzamidoxim 
entsteht 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol CE: Oo. (Syst. No. 4496) (TIEMANN, 
Krüger, B. 17, 1696). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Äthylendicyanid im geschlossenen 
Rohre auf 195° erhält man Benzonitril und Succinimid (MATHEws, Am. Soc. 30, 650). — 
Bei der Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf die Lösung von Benzoesäure in Chloro- 
form bei enwart von Pyridin unter Kühlung entsteht Benzoylkohlensäureäthylester 
C,H,:C0-0-C0,-C,H, (KnoLz, D.R.P. 117267; ©. 19011, 347). Läßt man Chlorameisen- 
säureäthylester auf Natriumbenzoat in Alkohol einwirken, so resultieren infolge Zersetzung 
des primär entstandenen Benzoylkohlensäureäthylesters neben CO, und geringen Mengen 
Benzoesäufe als Hauptprodukte Benzoesäureäthylester und Benzoesäureanhydrid (R. OTTo, 
W. Orro, B. 21, 1517; vgl. auch Einhorn, B. 42, 2772). Bei der Einw. von Phosgen in 
Toluollösung auf eine Lösung von Benzoesäure in Chloroform in Gegenwart von Chinolin erhält 
man Dibenzoylcarbonat C,H,-C0O:0-C0-0-CO :C;H, (Kot, D. R. P. 117267; ©. 19011, 
347). Beim Erhitzen von Silberbenzoat mit flüssigem &OCL, im geschlossenen Rohr im Wasser- 
bade wird unter Entwicklung von Kohlendioxyd Benzoylchlorid gebildet (V. Meyer, 4. 
156, 271 Anm.). Beim Leiten von Chlorcyan über Kaliumbenzoat bei 160° (CLozz, A. 115, 
27) oder bei der Einw. von Bromcyan auf Kaliumbenzoat (CAHours, A. 108, 319) entsteht 
unter CO,-Entwicklung Benzonitril. Beim Erhitzen von Natriumbenzoat mit Cyanurchlorid 
(Syst. No. 3799) im geschlossenen Rohr auf 100° wird Benzoylchlorid gebildet (Senzer, B. 
19, 311). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid 
auf 150— 170° entsteht unter Entwicklung von CO,, COS, H,S und NH, Benzamid (KrKUL£, 
B. 6, 113). Erhitzt man 2 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Kaliumrhodanid längere 
Zeit über 190°, so wird unter Entwicklung von H,S und SO, fast ausschließlich Benzonitril 
(Lerts, B. 5, 673; vgl. Kr., B. 6, 113) neben sehr geringen Mengen Benzamid (FILETI, R. A. L. 
[4] 21, 93; B. 20 Ref., 138) gebildet. Benzonitril entsteht auch, neben H,S, CO, und PbS, 
beim Erhitzen von Benzoesäure mit Bleirhodanid auf 190° (Krüss, B. 17, 1767). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit m-Oxy-benzoesäure und 10°/, Wasser enthaltender Schwefel- 
säure auf 180—200° entstehen neben den Kondensationsprodukten der m-Oxy-benzoesäure 
(1.5-Dioxy-anthrachinon, 1.7-Dioxy-anthrachinon und 2.6-Dioxy-anthrachinon) 1-Oxy- 
anthrachinon und 2-Oxy-anthrachinon (LIEBERMANN, v. KOSTANECKI, B. 19, 329, 752 Anm.; 
A. 240, 262). Mit 3.5-Dioxy-benzoesäure bildet sich in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
bei 105—110° neben 1.3.5.7-Tetraoxy-anthrachinon 1.3-Dioxy-anthrachinon (LIEBERMANN, 
v. KostaneckI, NoAH, B. 19, 332; A. 240, 266). Beim Erhitzen mit Gallussäure und konz. 
Schwefelsäure auf 125° erhält man 1.2.3-Trioxy-anthrachinon neben geringen Mengen 
1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (SEUBERLICH, B. 10, 39). . : 
Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Amino-oxy-Verbindungen, 
Amino-carbonsäuren sowie von deren Derivaten. Benzoesäure liefert mit über- 
schüssigem verflüssigtem Methylamin das neutrale Benzoat des Methylamins C,H, -C0,;H+ 
CH,'NH, (8. 109) (GreBs, Am. Soc. 28, 1411). Läßt man gasförmiges Methylamin auf die 
äther. Lösung der Benzoesäure einwirken, so erhält man das saure Benzoat des Methylamins 
2C,H,:C0,H-+CH;-NH, (S. 108) (DEsouD$, A. ch. [7] 29, 545). Beim Erhitzen von Natrium- 
benzoat mit salzeaurem Methylamin im geschlossenen Rohr auf 280° entsteht N-Methyl-benz- 
amid C,H,-CO.NH-CH, (Duntar, Am. Soc. 24, 763). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit 
Anilin(HÜBNer, A.208, 291; NÄGELI,. Bl. [3] 11, 892) oder von Natriumbenzoat mit salzsaurem 
Anilin (DunLar, Am. Soc. 24, 762) bildet sich Benzanilid C;H,-CO-NH-C,H,. Beim Erhitzen 
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von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Dimethylanilin in Gegenwart von P,O, im 
geschlossenen Rohr auf 180—200° entsteht 4-Dimethylamino-benzophenon (Syst. No. 1873) 
(0. FiscHER, A. 206, 89) im Gemisch mit anderen Produkten (vgl. NEUNDLINGER, 4A. 409, 
183). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Benzoesäure und Diphenylamin in Gegenwart 
von ZnCl, auf 260° erhält man 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (BERNTHSEN, Ar 224, 13). 
Benzoesäure geht beim Erhitzen mit; Acetanilid im geschlossenen Rohr auf 310— 350° teil- 
weise in Benzanilid über (BIEHRINGER, BoRsuMm, B. 39, 3353). Beim Erwärmen von Benzoe- 
säure mit Diphenylcarbamidsäurechlorid in Pyridin auf 100° entsteht N.N-Diphenyl-benzamid 
C;H,.CO-N(C,;H;); (Herzog, Hancv, B. 41, 636). Benzoesäure liefert mit Phenylisocyanat 
ein festes Additionsprodukt C,H,-CO-0:CO-NH-C,H, (2), das sich durch Einw. von Wasser, 
Alkohol, NH, unter Rückbildung von Benzoesäure, beim Erwärmen auf 100° in N.N’-Di- 
phenyl-harnstoff und Benzoesäureanhydrid, beim Erhitzen auf 160° in Benzanilid und Kohlen- 
dioxyd zersetzt (DIECKMANN, BREEST, B. 39, 3052, 3055). Benzoesäure reagiert mit Carbo- 
diphenylimid C(:N-C,H,), in Benzollösung unter Bildung von N.N -Diphenyl-N-benzoyl- 
harnstoff (ScHALL, J. pr. [2] 64, 262). Gibt beim Erhitzen mit N.N’-Diphenyl-thioharnstoff 
auf 160—180° unter Entwicklung von H,S, CO, und Wasser Benzanilid und geringe Mengen 
N.N’-Diphenyl-harnstoff (Dams, Am. Soc. 22, 184). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoe- 
säure mit 1 Mol.-Gew. Phenylsenföl im geschlossenen Rohr auf 130— 150° entsteht Dibenzoyl- 
anilin C,H,N(CO -C,H,), (Losanıtsch), B. 6, 176); beim Erhitzen des gleichen Gemisches 
im offenen Gefäße auf 220° erhält man nur Monobenzoylanilin (FREUNDLER, Bl. [3] 31, 
631). Benzoesäure bildet beim Erhitzen mit o-Phenylendiamin auf 180° 2-Phenyl-benzimidazol 
(Syst. No. 3487) (WALTHER, von PuzAwsk1, J. pr. [2]59, 251). Beim Schmelzen von Benzoe- 
säure mit überschüssigem m-Phenylendiamin erhält man N.N’-Dibenzoyl-m-phenylendiamin 
(ScHIFF, OSTROGOVICH, A. 293, 385). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 
1 Mol.-Gew. 4-Amino-diphenylamin in Gegenwart von ZnCl, auf 220— 250° entsteht 2-Amino- 
9-phenyl-acridin (Syst. No. 3401) (Hess, BERNTHSEN, B. 18, 692). Analog erhält man aus 
1 Mol.-Gew. Benzoesäure und 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-diphenylamin in Gegenwart von ZnCl, 
bei 220— 240° 2-Oxy-9-phenyl-acridin (Syst. No 3121) (Hess, Br., B. 18, 695). Aus Benzoe- 


f £ 4 ‚NH-CH-CsH, 
säure, Tacem.a.a’-Diphenyl-äthylendiamin entsteht bei 180° Isoamarin C,H; - ce s CH .CH 
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(Syst. No. 3491) (Jarp, MoIR, Soc. 77, 639). Benzoesäure läßt sich mit 4.4’-Bis-dimethyl- 
amino-benzhydrol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 100° zu einem carboxylierten 
Triphenylmethanderivat kondensieren, das bei der Oxydation mit PbO, einen grünen Beizen- 
farbstoff („Chromgrün‘“) liefert (BAYER & Co., D.R.P. 60606; Fral. 3, 125). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit Glycin im geschlossenen Rohr auf 160° erhält man Hippursäure 
(DessaIenzs, J. 1857, 367). 

Beispiele für Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Bei der 
Einw. einer ätherischen Lösung von Diazomethan (Syst. No. 3461) (WEGSCHEIDER, GEH- 
RINGER, M. 24, 365) oder von Benzoldiazoaminomethan (Syst. No. 2228) auf Benzoesäure 
(DIMRoTH, B. 36, 913) bildet sich Benzoesäuremethylester. Beim Erwärmen von Benzoesäure 
mit Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3642) erhält man Benzoylglykolsäureäthylester 
(Currıus, J. pr. [2] 38, 427). Die Einw. von Cyanurchlorid auf Benzoesäure s. S. 103. 

Beispiele für Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen. Die 
Einw. von überschüssigem Methylmagnesiumhaloid bezw. Äthylmagnesiumhaloid auf Benzoe- 
säure oder Natriumbenzoat in Äther führt zu Dimethyl-phenyl-carbinol bezw. Diäthyl-phenyl- 
carbinol (BAYER &'Co., D.R.P. 166898, 166899; ©. 1806 I, 720). 


Biochemisches Verhalten. 
Die Dämpfe der Benzoesäure reizen zum Husten. 


Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat verursacht, in großen Mengen dem Organismus 
zugeführt, bei Warmblütern Dyspnoe und Herabsetzung der Erregbarkeit des Zentral- 
nervensystems, bei Fröschen Lähmungen (KoBERT, SCHULTE, Schmidts Jahrbuch der gesamten 
Medizin 158, 14). Benzoesäure wirkt diuretisch (Prreram, A. Pth. 51, 374). Über die Zu- 
nahme der Stickstoffausscheidung im Harn von Kaninchen und Hunden nach Zufuhr von 
Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat vgl. SALKowskI, H.1, 24, 46; VIRCHoOw, H. 6, 93; Kuma- 
GAWA, Virchows Arch. f. Anat. u. Phys. 118, 141, 148; ©. 1888, 1084; PRIBRAM, A. Pih. 51, 
376; WIEcHowsKI, B. Ph. P. 7, 211. Innerlich werden von einzelnen Menschen Dosen von 
mehr als 10 g Natriumbenzoat vertragen, während bei empfindlicheren Individuen Erbrechen, 
Schwindel usw. eintritt (KoBErt, Lehrbuch der Intoxikationen, S. 115). Zur toxischen 
Wirkung von Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat vgl. auch Leumann, Oh.Z. 32, 951; GeEr- 
LACH, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des benzoesauren Natrons [Wies- 
baden 1909], S. ‚17 £f. Tödliche Dosis von Benzoesäure und Natriumbenzoat für Tiere: Ko., 
SCHULTE, Schmidts Jahrbuch der gesamten Medizin 158, 15; WırcHowskı, B. Ph. P.7, 208. 
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Benzoesäure besitzt stark antiseptische Eigenschaften (SALKOWSsKI, D. 217, 254; J. 
1875, 895). Sie wirkt hemmend auf die Gärwirkung der Hefe (v. MEYER, KoLsk, J. pr. [2] 
12, 149, 178). 1—2°/,, Zusatz von Benzoesäure bewirkt dauernde Hemmung des Hefewachs- 
tums in zuckerhaltigen Flüssigkeiten (WEHMER, Ch. Z. 21, 73; ROSENBLATT, ROZENBAND, 
C.r. 149, 310). Zusatz von 0,1°/, Benzoesäure schädigt nur wenig die Gärkraft des Hefe- 
Dee in Rohrzuckerlösung, 0,25°/, setzen die Gärwirkung um 26°/, herab (DucHACkk, 

io. Z. 18, 224). Zur gärungshemmenden Wirkung der Benzoesäure vgl. auch WEHMER, 
Ch. Z. 23, 163; LüHrıe, SarTorI, ©. 1809 I, 36. Einw. von Benzoesäure und Natrium- 
benzoat auf Bakterien: Leumann, Ch.Z. 32, 95; HERTER, Journ. of Biological, C'hem. 7, 59. 
Einw. von Natriumbenzoat auf Verdauungsfermente: LEFFMANN, ©. 18991, 754. Einw. 
der Benzoesäure auf die Autolyse der Kalbsleber: Kıkkos1, H. 63, 131. Zur konservierenden 
Wirkung von Benzoesäure bezw. Natriumbenzoat vgl. BIDwELL, J. 1876, 955; MiQuEL, 
J. 1884, 1525; BEHRE, SEGEN, Ztschr. f. Unters. u. Genußmittel 12, 463; KICKTon, 
Zischr. f. Unters. Nahr.- u. Genußmittel 13, 536; MEzZGER, Fuchs, Ztschr. f. Unters. Nahr.- 
u. Genußmittel 15, 717; GERLAcH, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des benzoe- 
sauren Natrons [Wiesbaden 1909], S. 4. 

Die dem Säugetierorganismus zugeführte Benzoesäure paart sich mit Glycin und er- 
scheint im Harn als Hippursäure (BoU1s, URE£, Berzelius’ Jahresber. 22, 567 ; GARROD, Berzelius’ 
Jahresber. 23, 646; KELLER, WÖHLER, Ann.d. Physik 56, 638; A. 43, 109). Über den Um- 
fang der Hippursäurebildung nach Einführung von Natriumbenzoat in den Organismus 
vgl. WIECHOwskI, B. Ph. P. 7, 239; Brucsch, Hirsch, (©. 1907 1, 57; Maanvs-Levv, Bio. Z. 
6, 539; Lewinsskı, A. Pth. 58, 398; 61, 88; BruaschH, Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 5, 731; 
DAxIn, Journ. of Biological Chem. 7, 103. Die Paarung von .Benzoesäure mit Glycin zu 
Hippursäufre findet im Organismus des Hundes (BUNGE, SCHMIEDEBERG, J. 1877, 976) oder 
des Rindes (Kocas, J. T’h. 1879, 315) in der Niere statt. Bei Kaninchen können Benzoesäure 
und Glycin ohne Vermittlung der Niere zu Hippursäure zusammentreten (SaLomon, H. 
3, 369; vgl. auch JAARSVELD, StoRvıs, J. 1879, 980; VAN DER VELDE, SToK., A. Pth. 17, 
215). Nach Verfütterung großer Mengen Natriumbenzoat an Hammel tritt Benzoesäure 
zum Teil als Benzoylglykuronsäure C,,H,,0,; (S. 172). im Harn auf (Macnus-Levy, Bio. Z. 6, 
5 Über das Auftreten von reduzierenden Verbindungen im Harn bei Menschen, Hunden 
und Kaninchen nach: Verabreichung von Natriumbenzoat vgl.: SaLKkowskı, H.]1, 25; 4, 
135; KOoBERT, SCHULTE, Schmidts Jahrbuch der gesamten Medizin 158, 12; WIECHOWSKI, 
B. Ph. P. 7, 236; BrucschH, HırscH, ©. 1807 1, 57; Macnus-Levy, Bio. Z. 6, 506; LEwINSKI, 
A. Pih. 58, 404. Benzoesäure geht beim Verfüttern an Hühner in Ornithursäure C,H, -CO- 
NH-CH,-CH,-CH,-CH(C0,H):- NH-CO-C,H, (Syst. No. 923) über (JAFF£, B.10, 1925; 11, 406). 

Zum biochemischen Verhalten der Benzoesäure vgl. ferner ABDERHALDEN, Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1187. 


Verwendung. 


Benzoesäure wird infolge ihrer gärungs- und fäulnishemmenden Wirkung — meist in 
Form ihres Natriumsalzes — zur Konservierung von Nahrungsmitteln verwendet; vgl. dazu 
LEHMANN, Ch.Z. 32, 950; WıLEy, 0. 1908 II, 1882; v. VIETINGHOFF-i._4EEL, Ch.Z. 33, 
181; GERLAcCH, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des benzoesauren Natrons 
[Wiesbaden 1909], S. 92. Zur konservierenden Wirkung der Benzoesäure vgl. die Angaben 
unter biochemischem Verhalten, diese S. o. Zur therapeutischen Verwendung der Benzoesäure 
vgl. GerLacH, S.8; Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausg. 1910, Bd. I [Berlin 
1911], S. 78. — In der Farbenfabrikation dient Benzoesäure zur Herstellung von Anthra- 
chinonfarbstoffen, z. B. von Anthracenbraun (Schultz, Tab. No. 782); ferner zur Herstellung 
von Chromgrün (Schultz, Tab. No. 509) und von Byegee en A (Schultz, Tab. No. 770). Zur 
Verwendung der Benzoesäure bei der Darstellung von Anilinblau vgl. Schultz, Tab. No. 521. — 
Verwendung der Benzoesäure bei der galvanischen Vernickelung: PowELL, C. 1881, 823. 


Analytisches. 


Verwendung der Benzoesäure als Urmaß in der Acidimetrie: PHELPS, WEED, Z. a. Ch. 

114; C. 1908 II, 902. RENTE 
- Nachweis. Charakteristisch für Benzoesäure ist ihre Krystallform und die Fähigkeit, 
bei verhältnismäßig geringer Wärme ohne Verkohlung zu sublimieren (vgl. Lunge, BERL, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. III [Berlin 1911], S. 942; NESTLER, 
Ber. Disch. Botan. Ges. 27, 64; C. 1809 I, 1439; K. FIscHER, GRUENERT, Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 17, 725; C. 1909 II, 561. Zum Nachweis der Benzoesäure kann die 
Überführung in ihr schwerlösliches basisches Eisensalz dienen; man neutralisiert die zu 
untersuchende wäßr. Lösung vorsichtig mit verd. Kalilauge und versetzt mit etwas Natrium- 
acetatlösung und stark verd. neutraler Eisenchloridlösung; oder man dampft die ammonia- 
kalische Lösung der zu untersuchenden Substanz auf ein kleines Vol. bis zur neutralen Reaktion 
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ein und versetzt mit einigen Tropfen einer 1°/,igen Eisenchloridlösung; selbst bei Anwesenheit 
von nur 0,001 g Benzoesäure entsteht eine milchige Trübung von fleischfarbenem Aussehen 
(K. Fı., Gr). Zum Nachweis mit Eisenchlorid vgl. auch BREUSTEDT, Ar. 237, 171; v. GENER- 
sıcH, Zischr. f. Unter. Nahrgs.- u. Genußmittel 16, 223; C. 1808 I, 1127. — Man führt Benzoe- 
säure durch Nitrierung in 3.5-Dinitro-benzoesäure über, deren ammoniakalische Lösung mit 
Schwefelwasserstoff oder Ammoniumhydrosulfid infolge Bildung des Ammoniumsalzes der 
5-Nitro-3-amino-benzoesäure eine rotbraune Färbung gibt (MoHLErR, Bl. [3] 3, 415. Man 
übergießt die zu prüfende Substanz in einem Reagensrohr mit 2 ccm Schwefelsäure von 66° 
Be. und dann mit 0,2 ccm rauchender oder gewöhnlicher Salpetersäure und erhitzt unter 
Rühren so, daß die Flamme den Boden der Röhre nicht berührt; sobald die Flüssigkeit Blasen 
zu werfen beginnt, hört man mit dem Rühren auf, erhitzt weiter, bis die Dämpfe in der Röhre 
dicht gewordensind und sich mit weißen Dämpfen gemischt haben. Man gibt nach dem Erkalten 
unter Umschwenken 5—6 ccm Wasser und so lange gesättigte Natriumsulfitlösung hinzu, 
bis keine gelben Dämpfe mehr in der Röhre sind, läßt erkalten und überschichtet die Flüssig- 
keit mit Ammoniak, worauf eine orangerote Färbung auftritt (HaLrHen, C. 1908 II, 1129). 
Zum Nachweis durch Überführung in 3.5-Dinitro-benzoesäure usw. vgl. auch REED, Am. Soc. 
29, 1626; K. Fı., Gr. — Nachweis durch Überführung in Salicylsäure: Man dampft die 
Lösung der zu untersuchenden Substanz in 1 ccm Wasser und einigen Tropfen Natronlauge 
in einem Silbertiegel im Wasserbade zur Trockne ein, schmilzt dann mit 2 g grob gepulvertem 
Ätzkali, hält noch ca. 2 Minuten durch Erhitzen mit kleiner Flamme flüssig, rührt während- 
dessen einige Male um, löst die Schmelze in Wasser, säuert mit Schwefelsäure an, zieht mit 
Äther aus, dunstet die äther. Flüssigkeit unter Zusatz von ca. 1 ccm Wasser ein und prüft 
den wäßr. Rückstand mit einigen Tropfen 0,05 °/,iger FeCl,-Lösung auf Salicylsäure (K. Fr., 
Gr.). Man versetzt 1 ccm der zu untersuchenden, ca. 0,1°/,igen wäßr. Lösung mit 1 Tropfen 
einer mit 9 Vol. Wasser verd. 3°/,igen H,0,-Lösung und 1 Tropfen einer mit 9 Vol. Wasser 
verd. offizinellen FeCl,-Lösung; war Benzoesäure anwesend, so tritt nach ca. 1 St., beim 
Erhitzen im siedenden Wasserbade sofort, Violettfärbung ein (Joswescv, ©. 1809 II, 312, 
754). — Nachweis durch Überführung in Benzaldehyd: Man mischt die zu untersuchende 
Substanz mit 2 Tropfen 50°/,iger Ameisensäure, übersättigt mit Kalkmilch, trocknet ein 
und erhitzt den Rückstand vorsichtig in einem Glasrohr; war Benzoesäure anwesend, so ist 
ein deutlicher Geruch von Benzaldehyd wahrnehmbar (BREv., Ar. 237, 171; vgl. Fı., GR.). 
— Nachweis durch Überführung in Benzoesäureäthylester: Man löst die zu prüfende Substanz 
in wenig absol. Alkohol auf, kocht mit konz. Schwefelsäure auf, versetzt nach dem Erkalten 
mit Wasser und dann mit 5 ccm Äther, schüttelt um und taucht in die äther. Lösung einen 
Streifen Filtrierpapier; der nach dem Verdunsten des Äthers auftretende Geruch des Benzoe- 
säureäthylesters zeigt das Vorhandensein der Benzoesäure an (RöHrıc, Ch. Z. 31, 827; vgl. 
K. Fı., Gr.). Erkennung der Benzoesäure an der Bildung ihres Äthylesters beim Erhitzen 
mit äthylschwefelsaurem Kalium: CASTELLANA, R. A.L. [5] 141, 467; @. 36I, 108. — 
a Benzoesäure durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Jodsäure: VITA, ©. 
Mikrochemischer Nachweis der Benzoesäure: BEHRENS, Anleitung zur mikrochemischen 
Analyse, 4. Heft (a SE > 71; NESTLER, ©. 19091, 1439. 
achweis der Benzoesäure in Milch: Meıssr, Fr. 21, 531; Horn, ©. 1888, 260; BREU- 
STEDT, Ar. 237, 171; DrooP, RıCHMOND, MILLER, Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.- u. Genußmittel 
16, 256; Rosın, C. 1808 I, 1510, in Fetten: HALPHEN, ©. 1908 II, 1130; RoBın, C. 1908 II, 
2041; K. FIscHER, GRUENERT, Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs-. u. Genußmittel 17, 732; CO. 
1809 II, 56], in Fleisch: Rönrıe, Ch.Z. 31, 827; K. Fı., Gr., in Früchten, Marmeladen, 
Fruchtsäften, Wein, Bier: MoHLER, Bl. [3] 3, 415; Sparta, C. 180111, 1240; DE BREVAnNS, 
C. 1901 H, 1370; LeachH, Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.- u. Genußmittel 9, 50; ReEp, Am. Soc. 
29, 1626; GUARNIERI, C. 1906 II, 461; FORMENTI, SciPIoTTI, Ztschr. f. Uniers. d. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 12, 288; ©. 1806 If, 1517; NESTLER, C. 1909 I, 1439; Rosın, C. 1909 I, 
1510. Zum Nachweis in Nahrungs- und Genußmitteln vgl. ferner ScovILLe, ©. 1908 I, 413; 
v. GENERSICH, 0. 1808 II, 1127; Jonescv, C. 1909 Il, 312, 754; BEYTHIEN, Handbuch 
der Nahrungsmittel-Untersuchung, Bd. I [Leipzig 1914], S. 107, 210, 320, 454, 471, 484, 708. 
Prüfung der offizinellen Benzoesäure auf Chlorgehalt: RAIkow, (©. 1899 I, 1043; Süss 
C. 1900 II, 545; Rurr, ©. 1900 II, 780; CoRMIMBORUF, GROSMANN, 0. 1906 II, 812; 19071, 
581; BELLONI, ©. 1006 II, 1862. Zur Prüfung der offizinellen Benzoesäure auf Reinheit 
vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 11; Lunae, BERL, Chemisch-technische 
ntersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. III [Berlin 1911], S. 940. Zur Unterscheidung der 
aus Siambenzoe erhaltenen offizinellen Benzoesäure von Benzoesäuren anderer Herkunft 
mittelst ihres Verhaltens gegen Kaliumpermanganatlösung vgl. SCHACHT, Ar. 218, 321: 
KETTE Ta 892; SCHAER, Ar. 220, 426; LEUCKEN, Ar. 220, 518. 1 j 
uantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesä 
löst man 1 g der Säure in 10 ccm n-Kalilauge, verdünnt mit 40 Er undwitziert 
mit n-Salzsäure gegen Phenolphthalein (Lunge, BERL, Chemisch-technische Untersuchungs- 
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methoden, 6. Aufl., Bd. III [Berlin 1911], S. 942). Benzoesäure läßt sich auch in stark verd 
wäßr. Lösung direkt mit n/-Barytwasser titrieren (R. MEYER, HARTMANN, B. 38, 3956). 

Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesäure in Nahrungs- und Genußmitteln vel. 
MEISSL, Fr. 21, 531; Horn, 0. 1888, 260; FORMENTI, SCIPIOTTI, Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 12, 288; C. 1906 II, 1517 ; REED, Am. Soc. 28, 1628; War, BRADSHAw, O. 
1908, 2209; v. GENERSICH, 0. 1908 II, 1127; LEHumann, Ch. Z. 32, 949; WEST, 0. 1909 II, 
1168. Bestimmung der Benzoesäure im Harn neben Hippursäure: HoPPE-SEYLER, THIER- 
FELDER, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 8. Aufl. [Berlin 
1909], S. 599, neben Hippursäure und Benzoylglykuronsäure: Macnus-Levy, Bio.Z. 6, 
534. — Zur Trennung der Benzoesäure von Zimtsäure vgl.: SCHERINGA, 0.1907 II, 1020; 
DE Jong, (©. 1908 II, 1293; R. 28, 346. 

Bestimmung von Benzoylgruppen. Man erwärmt 0,5—0,7 g Substanz mit 5 g 
Ätznatron und 50 ccm entwässertem Methylalkohol ca. 1 Stde. im Wasserbade am Rückfluß- 
kühler, versetzt die abgekühlte Lösung mit 50 ccm Phosphorsäurelösung (D: 1,104), destilliert 
die Me time Benzoesäure mit Wasserdampf über und titriert sie mit n/io Barren 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator (R. MEyEr, HARTMANN, B. 38, 3956). 


Additionelle Verbindungen der Benzoesäure. 


Verbindung der Benzoesäure mit Schwefelsäure C,H,0, + H,SO,. B. Man 
löst Benzoesäure in der 5-fachen Menge konz. Schwefelsäure im Wasserbade und kühlt die 
Lösung ab (HooGEWERFF, VAN DoRr, R. 18, 213). Nadeln. — Verbindung von Benzoe- 
säure mit Dichloressigsäure C,H,O, + C,H,0,Cl,. B. Durch Auflösen von Benzoesäure 
in Dichloressigsäure (H., v. D., R. 21, 353). 


Salze der Benzoesäure (Benzoate). 
a) Benzoate anorganischer Basen, 
geordnet auf Grund der Elementenliste (Bd. I, S. 33). 


NH,C,H,0, + C,H,0,. Platten (aus Alkohol). F: ca. 190°; schwer löslich in Alko- 
hol, unlöslich in Äther und Chloroform (FARMER, Soc. 83, 1442). — NH,C,H,O,. Tafeln. 
Rhombisch bipyramidal (ZIRNGIEBL, Z. Kr. 36, 137; vgl. Marıanac, J. 1857, 332). D,: 1,262 
(SCHRÖDER, B. 12, 1613). Leicht löslich in Wasser; beim Verdunsten der wäßr. Lösung 
entsteht unter Abspaltung von NH, ein saures Salz (BERZELIUS, Gehlens Journal für die Chemie 
und Physik 2, 282 1: Be., Lehrbuch d. Chemie. 3. Aufl., Bd. VI [Dresden und Leipzig 
1837], 8. 175). — Hydroxylaminbenzoat HO-NH, + C,H,0,. Sehr wenig löslich in 
Wasser (SSABANEJEW, JK. 31, 380; C. 1898 II, 32). — Hydrazinbenzoat H,N-NH, + 
C,H,0,. Blättchen. Erweicht bei 114°, schmilzt gegen 123°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 
Liefert bei 8-stdg. Kochen Benzoesäurehydrazid und in BEIDE Menge symm. Dibenzoyl- 
hydrazin (CurTIus, FRANZEN, B. 35, 3240). — Lithiumbenzoat. Blättchen. Löslich in 
31/, Tin. Wasser von 15°, in 2!/, Tin. Wasser von 100° und in 10 TIn. kaltem Alkohol 
(D: 0,838). (SHUTTLEWORTH, J. 1875, 556). — NaC,H,0, + H,O. Prismen, die an der Luft 
trübe werden. Verliert das Krystallwasser bei 120° (Sesrtinı, Bl. [2] 13, 488). 1 Tl. des 
trocknen Salzes löst sich in 13 Tin. 90°/,igem Alkohol (HAGER, Fr. 22, 109). — KC,H,0, + 
C,H,0, (FaA., Soc. 83, 1442). Blättchen (aus Alkohol). Die Krystalle werden allmählich 
trübe unter Abscheidung von Benzoesäure (ERLENMEYER jun., B. 42, 517). Wenig löslich 
in kaltem Wasser (GERHARDT, A. ch. [3] 37, 312; J. 1852, 450; A. 87, 150); schwer 
löslich in Alkohol (FARMER, Soc. 83, 1442). — KC,H,0, + 3H,0. Blättchen, die an der 
Luft verwittern. Verliert das Krystallwasser bei 110° (Sestixı, Bl. [2] 13, 488). 100 g der 
. gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 17,50%: 41,1 g, bei 25°: 42,4 g und bei 50°: 46,6 g des 
wasserfreien Salzes (PAIETTA, @G. 36II, 69; C. 1806 II, 951). — 2CuC,H,0,+5NH, 
(JoANNIS, C©. r. 138, 1500). — Cu(C,H,0,), + 2H,O. Hellblaue Tafeln (aus heißem Wasser). 
Verliert das Krystallwasser bei 110°; schwer löslich in kaltem Wasser (Se., Bl. [2] 13, 491). 
— AgC,H,0O,. Blättchen (aus Wasser) (WöHLER, Lresig, A. 3, 258). 1 Liter der bei 25° 
gesättigten wäßr. Lösung enthält 0,01144 Grammoleküle (NoyEs,' SCHWARTZ, Am. Soc. 
20, 744). Löslich in 5910 Tin. kaltem, 2150 Tin. siedendem Alkohol (LIEBERMANN, 
B. 35, 1094). Das trockne Salz absorbiert 2 Mol. NH, (Revcater, B. 17, 2264). 

Mg(C,H,0,), + 3H,0. Verliert bei 110° das Krystallwasser; 1.g wasserfreies Salz 
löst zioh in 22 ccm Wasser von 25° (Se., Bl. [2]13, 489). — Mg(C,H,0,), + 4H,0O. Löslich- 
keit in Wasser bei 15°: 5,8 °/,, bei 100°: 16,4 °/,(TARUGI, ÜHEccHI, G. 31 II, 442). — Ca(C,H,0,); 
Löslichkeit in Wasser bei 15°: 8,6 %/,, bei 100°: 10,2°/, (TA., CHe., G. 31 II, 442). — Ca(C,H, 03), 
+ 3H,0. Nadeln (KoLsBeE, LAUTEMANN, A. 115, 191; BEILSTEIN, REICHENBACH, 132, 
151). Rhombisch (ScHagus, J. 1854, 409). Verliert das Kristallwasser bei 100° (K., L.). 
D,: 1,435—1457, (SCHRÖDER, B. 12, 1613). 1 Tl. löst sich Anzo7aT. ‚Tin. Wasser ‚von 5 
(Ber., Rer., A. 182, 320). — Sr(C,H,0O,),. Löslichkeit in Wasser: bei 15 5,20/, bei 100 


108 MONOCARBONSÄUREN CnHzn—8032. [Syst. No. 897. 


5,6%), (Ta., CHE., G. 31, 442). — Sr(C,H,; 03), + H,0. Prismen. ‚Wird bei 130—140° 
im trocknen Luftstrom langsam wasserfrei; die wäßr. Lösung reagiert neutral; j 100 g 
der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 15,7 0 5,31 g, bei 24,7% 5,40 g, bei 31,4 
5,56 g und bei 40,99 5,77 g des wasserfreien Salzes (PAIETTA, @. 361I, 69; ©. 1908 II 
951). — Ba(C,H,0,), + 2H,0. Blättchen. Verwittert an der Luft und wird bei 100 
wasserfrei (Ko., Lav., A. 115, 191). — Ba(C,H,0,), + 3 H,O. D,: 1,800 (SCHR., B. 12, 
564). — Ba(C,H,0,), + 6H,0. Löslichkeit in Wasser bei 15%: 4,3°%/, bei 100°: 10,1 6 
(Ta., Cur., G. 311, 442). — Zn(C,H,0,). Tafeln. In kaltem Wasser leichter löslich 
als in heißem (Sesrtını, Bi. [2] 13, 490). 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 
15,90 2,55 g, bei 17° 2,49 g, bei 27,80 2,14 g, bei 31,30 2,05 g, bei 37,5° 1,87 g, bei 49,8° 
1,62 g und bei 59° 1,45 g des Salzes (Parıerra, G. 3611, 70; C. 1806 I, 9). — 
Cd(C,H,0,), + 2H,0. Nadeln. Löslich in heißem Wasser, schwer löslich in Alkohol 
(Schiff, A. 104, 325). — HgC,H,0O,. Nadeln, die am Lichte gelb werden (Harrr, Ar. 55 [1836], 
284; BURCKHARDT, Ar. 81 [1837], 276). Unlöslich in kaltem Alkohol, kaltem Äther, kaltem 
Wasser, sehr wenig löslich in heißem Wasser (B.). Wird durch siedenden Alkohol unter 
Ausscheidung von Quecksilber zersetzt (B.). — Hg(C,H,0,),. Nadeln (aus Chloroform). 
F: 165° (Dimkorm, C. 1801 I, 454; B. 35, 2870). — Hg(C,H,;0,), + H,0. Nadeln 
(BURCKHARDT, Ar. 61, 278). Ziemlich löslich in heißem Wasser (B.). Löslich in 370 Tin. 
Alkohol (HARFF, Ar. 55, 286). Scheidet beim Kochen mit Wasser ein basisches Salz aus (H.). 
Borsäure-benzoesäure-anhydrid, Bortribenzoat C,,H,,0,B = B(0-CO-C;H,); 
s. S. 181. — (HO)Al,(C,H,0,), + H,O. Krystalle. Wird bei 120° wasserfrei; sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser (Sestins, Bl. [2] 13, 489. — Sc(C,H,0O,),. Krystallinisches Pulver. 
Etwas löslich in Wasser und Alkohol (Crookes, Z.a.Ch. 61, 370; ©. 19081, 1145). — 
La(C,H,0,); + 3H,0. Körnige Krystalle. Wird bei 100° wasserfrei; schwer löslich in 
Wasser (Czupxowıcz, J. pr. [1] 80, 41; J. 1860, 129). — Ce(C,H,0,),. Weißes mikro- 
krystallinisches Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser (MoRGAN, CAHEn, ©. 1907 I, 1790). — 
Ce(C,H,0,); + 3H,0. Krystallkörner. Wird bei 100° wasserfrei; oberhalb 100° erfolgt 
Zersetzung; schwer löslich in Wasser (Czupnowicz, J. pr. [1] 82, 284; J. 1861, 190). — 
Yb(C,H,0,),. Sehr wenig löslich in kochendem Wasser (CLEvVE, Z.a. Ch. 32, 160). 
0,Zr,(C,H,0,)e.- Löslich in Benzol, Aceton (TAnATArR, KURowskı, 3K. 39, 1632; C. 
1908 1, 1523). — Cl,Zr(C,H,0O,)s,. Krystallinisch (ROSENHEIM, HERTZMANN, B. 40, 812). 
— Sn(C,H,0,), + H,0. Rötlichweißer Niederschlag. Wird bei 110° wasserfrei; unlöslic 
in Wasser (Se., Bl. [2] 13, 491). — C,H,0, + 9 Sn(OH), + 9H,O. Farbloser Niederschlag. 
Wird bei 110° wasserfrei (Sw., Bl. [2] 13, 492). — Pb(C,H,0,), + H,O. Blättchen (aus 
siedender verd. Fr Wird bei 100° wasserfrei (BERZELIUS, A.ch. [1] 84, 314; Lehrb. 
d. Chem., 3. Aufl., Bd. VI [Dresden u. Leipzig 1837], S. 178). 100 g der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 18° 0,149 g, bei 40,6°. 0,249 g und bei 49,5° 0,31 g des wasserfreien 
Salzes (PAIETTA, G. 36 II, 69; ©. 1806 II, 951). — Pb(C,H,0,), + 2 Pho (BERZELIUS). 
Arsenigsäure-benzoesäure-anhydrid, Arsentribenzoat (,H,0,As = As(O- 
CO-C;H,), 8. S. 181. — C,H,0, + SbCl,. Luftbeständige Nadeln. F: 71°. Beim Erhitzen 
entsteht Benzoylchlorid; Wasser zersetzt unter Bildung von Antimonsäure (ROSENHEIM, 
LoEwEnstamm, B. 85, 1117). — Bi(C,H,0O,),. Nadeln (VAnıno, HARTL, J. pr. [2] 74, 149). 
OH ODa (bei 100°) (MoBErRe, J. pr. [1] 44, 331; A. 68, 307). — Cr(C,H,0,), + 
xH,O. Hellblauer Niederschlag. Wird bei 100—110° wasserfrei (ScHIFF, A. 124, 169). — 
HO -Cr(C,H,0,), + H,O (ScHirr, A. 124, 170). 
Mn(C,H,0O,), + 4 H,0. Morgenrote Säulen. Wird bei 100—105° wasserfrei; 100 Tle. 
der wäßr. Lösung enthalten bei 16° 6,556 Tle. wasserhaltigen Salzes (SEUBERT, B. 20, 791). 
— Fe(C,H,0,), (P). Koals (BEszeLivs; vgl. Sestoıs, Bl. [2] 18, 492). — (HO), 
Fall: H,0,), + 6H,O. Fleischfarbener Niederschlag. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; 
wird durch Kochen mit Wasser zersetzt (Hısinger, Afhandlingar i Fysik, Kemi och Mineralogi 
3 [1810], 155; Scherers Allgem. Nordische Annalen d. Chemie 2 [1819], 39; s. auch Tuomson 
in Gm. 3, 32). — Co(C,H,0,), + 2H,0. Zugespitzte Blättchen. Verliert beim Erwärmen 
oe NICH end ir En Ben er leicht löslich in Wasser (Se., Bl. [2] 
N . — Ni(C,H,0,), . Hellgrüne stalle. Ziemlich löslich in hei ; 
wird bei 110° wasserfzet (Sn., BU. [2] 18, 1003 N as 


b) Benzoate derjenigen organischen Verbindungen basischen Charakters, 
welche in diesem Handbuche vor Benzoesäure abgehandelt sind. 


n Benzoat Sn len + C,H,0,. B. Beim Lösen von Harnstoff und 

enzoesäure in absol. oho ESSAIGNES, J. 1857, 545). — Blättri i 

durch re er ( NES 857, 545) Blättrige Krystalle. Wird 
aures Benzoat des Methylamins CH,N-+ 2C,H,O,. B. Durch Einw. von B 

säure auf die wäßr. Lösung von Methylamin und allmähliche Abspaltung von Methylamin 

aus dem gebildeten neutralen Benzoat des Methylamins oder durch Einw. von gasförmigem 
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Methylamin auf die äther. Lösung von Benzoesäure (DESCUDE, A. ch. [7] 29, 54 Kıry- 
stallinische Masse. F: 110°. Löslich in Wasser und Alkohol, fast nl in Honzei, her, 
Chloroform, CS,. — Neutrales Benzoat des Methylamins CH,N+C,H,0,. B. Bei 
Einw. von flüssigem Methylamin auf Benzoesäure (GiBBs, Am. Soc. 38, 1411). Sehr hygro- 
skopische Masse. Schmilzt bei 110—112° (im zugeschmolzenen Röhrchen). Leicht löslich 
in Alkohol, unlöslich in Äther. — Saures Benzoat des Dimethylamins C,H,N+ 
20,H,0,. Nadeln (aus Alkohol). F: 127°; schwer löslich in Wasser, Äther, Benzol, leicht 
in Alkohol (D., A.ch. [7] 29, 545). — Saures Benzoat des Trimethylamins C,H,N+ 

OH s0r Fischartig riechende Flitter (aus Alkohol). F: 113°; ziemlich löslich in Alkohol 
und Äther, sonst, wenig löslich (D., A. ch. [7] 28, 546). — Benzoat des Tetra- 
methylammoniumhydroxyds C,„H„O,N = 4HısN-O-CO-C,H,. B. Aus Tetrame- 
thylammoniumhydroxyd und Benzoesäure (Lawson, COLLIE, Soc. 58, 631). Beim Er- 
hitzen von gasförmigem Trimethylamin mit ‘Benzoesäuremethylester im geschlossenen 
Rohr auf 160° (Wırıstärter, Kann, B. 35, 2759). Nadeln. F: ca. 1920 (W., K.) 
Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes (W., K.). Bei der Destillation salat Spaltung 
in Benzoesäuremethylester und Trimethylamin (L., C.). — Saures Benzoat des Äthyl- 
amins C,H,N+2C,H,0,. Zerfließliche Nadeln (aus Äther). F: 92°; sehr leicht löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, sonst fast unkoelich (D., A. ch. [7] 28, 547). — Saures 
Benzoat des Diäthylamins C,H,,.N+2C,B,0,. Nadeln (aus I D F: 100—101°; 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Ligroin (D., A. ch. [7] 29, 
547). — DBenzoat des Dipropylamins C,H,N-+ C,H,0,. Prismen (aus Äther). 
F: 107—108°; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Ligroin in 
der Kälte (D., A.ch. [7] 28, 548). — Benzoat des Isobutylamins C,H,,.N+C,H,O,. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135—136°; löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, fast un- 
löslich in kaltem Äther (D., A. ch. [7] 29, 550). — Benzoat des Diisobutylamins C,H,,N 
+0C,H,0,. Prismen. F: 92—93°; löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Wasser (D., A.ch. 
[7] 29, 550). 

Benzoat des Triäthylzinnhydroxyds (Bd. IV, S. 633) (C,H,),Sn-O-C,H,O. Pris- 
matische Krystalle. F: 80°; sublimiert bei stärkerem Erhitzen; schwer löslich in Wasser, 
leicht in verd. Alkohol (Kurmız, J. pr. [1] 80, 90; J. 1860, 379. 

Benzoat des 8-Oxy-y-o-kresoxy-propylamins (Bd. VI, S. 357) C.H1,0;N-+ 
C,H,0,. Prismen u Feuchte Essigester). Erweicht bei 131° und schmilzt bei 132—133° 
(Boyp, KnowLrton, Soc. 95, 1805). 


Umwandlungsprodukt von unbekannter Konstitution aus Benzoesäure. 


Verbindung (0,,H,,0,. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthochinon mit 3 Tin. Benzoe- 
säure auf 160°; den gleichzeitig entstehenden Farbstoff entfernt man durch Auskochen mit 
Anilin (Japp, MILLER, Soc. 39, 221). — Hellrötlichbraune Nadeln. Schmilzt oberhalb 360°. 
Unlöslich in den gewöhnlichen, indifferenten Lösungsmitteln und in Natronlauge. Wird 
von Chromsäuregemisch oxydiert, ohne Benzoesäure zu liefern. Mit wäßr. Kaliumperman- 
ganatlösung entsteht Phthalsäure. HI (mit Phosphor) ist bei 250° ohne Wirkung. Ent- 
wickelt mit Zinkdiäthyl bei 100° kein Gas. 


Funktionelle Derivate der Benzoesäure. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und acyclischen sowie isocyclischen 
Monoozxy-Verbindungen. 


Benzoesäuremethylester, Methylbenzoat C,H,;0, = C;H,-C0,-CH,. V. Im Tube- 
rosenblütenöl (SCHIMMEL & Co., Ber. v. April 1903, S. 75; 0. 1803 I, 1086; vgl. A. Hxsse, 
B. 36, 1467). Im Ylang-Ylangöl (ScHimmEL & Co., Ber. Oktober 1001, S. 57; Ber. A ril 
1902, S. 64; C. 1801 II, 1007; vgl. Darzens, Bl. [3] 27, 84). Im Nelkenöl (SCHIMMEL & Co., 
Ber. April 1903, S. 51; C.19031, 1086). In einer Cotorinde (aus Reyes-Riveralta, Bolivien) 
(0. Hzssz, J. pr. [2] 72, 245). — B. Bei der Destillation von Benzoesäure mit Methylalkohol 
und Schwefelsäure (Dumas, PkLicoT, A. ch. [2] 58, 50; A. 15, 37). Bei der Destillation von 
trocknem Natriumbenzoat mit Dimethylsulfat (Dumas, Pfrieor). Aus Benzoesäure und 
Dimethylsulfat in Wasser beim Schütteln (R. MEYER, SPENGLER, B. 38, 1332; R. M., Hırr- 
MANN, B. 40, 1441). Man gibt unter starker Kühlung Chlorameisensäuremethylester zu 
wasserfreiem Pyridin, fügt Benzoesäure hinzu und erwärmt im Wasserbade (HERZOG, B. 
49, 2558). Durch Zufügen von Benzoesäure zu einer absol.-äther. Lösung von Benzoldiazo- 
aminomethan C,H,-N EN -NH-CH, (Syst. No. 2228) (Dimrore, B. 36, 913). — Darst. Man 
sättigt eine Lösung von Benzoesäure in überschüssigem Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, 
digeriert einige Stunden im Wasserbade, destilliert und wäscht mit Wasser (CARIUS, A. 110, 
210 Anm.). Man erhitzt 5 g Kaliumbenzoat und 5 ccm Dimethylaulfat ca. 1 Stde. auf 205 
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bis 210° und erwärmt das Destillat !/, Stde. mit Wasser auf dem Wasserbade (GRAEBE, A. 
340, 246). 

Flüscig. Kpzas,ı: 199,20 (korr.) (Kopr, A. 84, 307); Kpreo: 198,6° (korr.) (PERKIN, Soc. 
69, 1174); Kpzsı: 198,50 (Dumas, PrLicoT); Kpzss: 195,5% (STOHMANN, RoDATZ, HERZBERG, 
J. pr. [2] 36, 4). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: KAHLBAUM, Tesse, Ph. Ch. 
26, 612, 614. D!: 1,1035; Dis: 1,0942 (PER., Soc. 69, 1174); DY: 1,0937 (LUMSDEN, Soc. 
87, 94); Di$}: 1,0876 (Korpr, A. 84, 307); Da: 1,0869 (PER., Soc. 69, 1174). Unlöslich in 
Wasser, löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther (Dumas, P£ricor). na: 1,51158; ng: 1,52890; 
ny: 1,53989 (LandoLt, Ann. d. Physik 122, 561); no: 1,52049 (Lv.). Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Druck: 943,976 Cal. (Sr., Ro., H., J. pr. [2] 36, 4). Spezifische 
Wärme: R. Schirr, A. 234, 316. Magnetisches Drehungsvermögen: PER., Soc. 68, 1237. 
Magnetische Susceptibilität: PascAL, Bl. [4] 5, 1118; C.r. 149, 343, 520. Dielektrizitäts- 
konstante: DRUDE, Ph.Ch. 23, 308; Löwe, Ann.d. Physik [N.F.] 66, 394; MATHEwS, 
C. 1906 I, 224. Elektrische Leitfähigkeit: BartoLı, @. 2411, 161. s 

Methylbenzoat wird durch 8-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 380—400° nicht 
verändert (EnGLER, Löw, B. 26, 1441). Bei der elektrolytischen Reduktion von Methyl- 
benzoat an einer Bleikathode erhielten TareL, FRIEDERICHS (B. 37, 3191; vgl. TareL, HAHL, 
B. 40, 3313 Anm.) in methylalkoholisch-wäßr. Schwefelsäure bei ca. 12° Meihyl-benzyl- 
äther, METTLER (B. 37, 3694; D. R.P. 166181; C. 18061, 615) in äthylalkoholisch-wäßr. 
Schwefelsäure bei 15—25° Methyl-benzyl-äther und Benzylalkohol. Methylbenzoat liefert 
mit höchst konz. Salpetersäure m-Nitro-benzoesäure-methylester neben wenig o-Nitro- 
benzoesäure-methylester (TAVERNE, R. 17, 96). Beim Erhitzen von Metbylbenzoat mit PC], 
auf 160—180° entsteht Benzoylchlorid (AUTENRIETH, MÜHLINGHAUS, B. 40, 751). Methyl- 
benzoat gibt mit sirupöser Phosphorsäure eine krystallinische Verbindung 0,H,;0,+ H,PO, 
(s. u.) (Raıkow, Ch.Z. 24, 368; Rar., SCHTARBANOW, Ch.Z. 25, 1135). Durch bei 200° 
. entwässerte sirupöse Phosphorsäure wird Methylbenzoat unter Bildung von Benzoesäure 
und Dimethyläther zerlegt (Raı., Tıschkow, Ch. Z. 28, 1269). Wird von Natronlauge auf 
dem Wasserbade in Benzoesäure und Methylalkohol gespalten (Carıus, A. 110, 210 Je 
Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: Krrras, Ph. Ch. 
24, 247. Methylbenzoat liefert mit gasförmigem Trimethylamin Tetramethylammonium- 
benzoat (WILLSTÄTTER, KaHn, B. 35, 2759). Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
auf Methylbenzoat entstehen je nach den Bedingungen Dimethyl-phenyl-carbinol (GRIGNARD, 
A.ch. [7] 24, 476), ß-Phenyl-propylen (Bd. V, S. 484) oder ß.e-Diphenyl-ß-hexylen (?) (Bd. V, 
S. 651) und ein bei 52° schmelzendes Dimethyl-diphenyl-cyclobutan (dimolekulares $-Phenyl- 
propylen) (Bd. V, S. 652) (TIFFENEAU, A. ch. [8] 10, 152, 155, 158). Mit Isobutylmagnesium- 
bromid entsteht Isobutyl-phenyl-carbinol, mit Isoamylmagnesiumbromid Diisoamyl-phenyl- 
carbinol (ScHoRYGIn, B. 40, 3115). Methylbenzoat liefert bei der Einw. von Natrium und 
Quecksilberdiäthyl in absol. Äther im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom Diäthyl-phenyl- 
carbinol (ScHo., B. 41, 2720). 

Verbindung mit Phosphorsäure 0,H,0,+H;,PO,. B. Durch Schütteln von Methyl- 
benzoat mit sirupöser Phosphorsäure (RAIKOW, SCHTARBANOW, Ch. Z. 35, 1135). — Blättchen. 
— Wird schon durch Stehen an der Luft, durch Äther oder durch Schmelzen dissoziiert. 

Verbindung mit Magnesiumjodid MgI,+3C,H,0,. B. Durch Vermischen des 
Methylbenzoats mit dem Diätherat Mgl,+ 2(02E9,0 (MENSCHUTEIN, IK. 87, 1213; ©. 19061, 
649, 1328). — Sehr hygroskopische Krystalle. F: 115—117°., 

Benzoesäureäthylester, Athylbenzoat C,H,,0; = C;H,:CO,:C,H,. B. Aus Benzoe- 
säure und Alkohol in Gegenwart von Salzsäure in der Wärme (Dumas, BoULLAY, A.ch. 
[2] 37, 20; Ann.d. Physik 12, 435; Lese, A. 65, 351). Beim Durchleiten von Alkohol- 
dampf durch ein auf 120—140° erhitztes Gemisch von Benzoesäure und einer aromatischen 
Sulfonsäure (KRAFFT, Roos, D.R.P. 76574; Fral. 4, 18). Beim Kochen von Benzoesäure 
mit Alkohol in Gegenwart von entwässertem Kupfersulfat und kleinen Mengen konz. Schwefel- 
säure oder mit Kaliumpyrosulfat (BoGOJAWLENSKI, NARBUTT, B. 38, 3348, 3351). Aus 
Silberbenzoat, Äthyljodid und Alkohol bei 50—100° (Ner, A. 309, 153). Beim Kochen von 
Benzoesäure mit Chlorameisensäureäthylester (EINHORN, B. 42, 2773). Beim Kochen von 
Äthylkohlensäure-benzoesäureanhydrid, neben anderen Produkten (Em.). Aus Benzoyl- 
chlorid und Alkohol (WÖHLER, LIEBIG, A. 3, 274). Beim Eintragen von wasserfreiem Eisen- 
chlorid in eine Lösung von Benzoylchlorid in Äther (WEDEKIND, HAEUSSERMANN, B. 34 
2081). Beim Erhitzen von Benzoyljodid mit absol. Äther im geschlossenen Rohr auf 103 
neben a (KISHNER, JK. 41, 653, 656; C. 1808 II, 1132). Beim Kochen von Benzoyl- 
jodid mit Athyl-isoamyl-äther, neben anderen Produkten (Kr.). Aus 15g Benzaldehyd, 35 
Silberoxyd und 48 g Äthyljodid (Lanper, Soc. 77, 746). Aus Phenylmagnesiumbromi 
und Chlorameisensäureäthylester in Äther, neben kleinen Mengen Tri henylcarbinol (HoUBEn, 
B. 36, 3087). — Darst. Man kocht 50 g Benzoesäure mit 100 g absol. Alkohol und 10 g konz. 
Schwefelsäure 3 Stdn. (E. FiscHER, SPEIER, B. 28, 3253). Quantitative Versuche zur Dar- 


’ 
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stellung des Äthylbenzoats aus Benzoesäure und HOCl-haltigem Alkohol mit oder ohne ZnCl, 
oder aus Benzoesäure, Alkohol und Schwefelsäure: J . K. Pnerps, M. A. PHELPS, OSBORNE, 
Amer. Journ. Science Silliman [4] 25, 39; C. 18081, 727. Befreiung des Äthylbenzoats 
von freier Säure durch festes K,C0;: J. K. Pueırs, M. A. Puerrs, Eopy, Amer. Journ. 
Science Silliman [4] 26, 253; C. 1908 II, 1247. 

Flüssig. Kpr4s,5: 212,90 (Kopp, A. 94, 309); Kp;so: 211,7—211,9° (korr.) (PERKIN, Soc. 
68, 1174), 211,290 (Linsemann, A. 180, 208); Kp;g: 211,3— 211,50 (STOHMANN, RODATZ, 
HERZBERG, J. pr. [2] 36, 5). Siedepunkte unter verschiedenen Drucken: KURBATOW, JR. 
35, 330; C.19031I, 323. Di: 1,0614 (PEr., Soc. 69, 1174); Diss: 1,0556 (Kopp), 1,0539 (Dumas, 
BovrLay); Di: 1,0509 (LumspeEn, Soc. 87, 94); D!: 1,0523 (PER., Soc. 68, 1174); D2: 1,0452 
(PEr., Soc. 88, 1174). Kryoskopisches Verhalten in Benzol und in Eisessig: BECKMANN, Ph.COh. 
2, 731. na: 1,50104; n$: 1,51715; ny: 1,52749 (LanDoLt, Ann.d. Physik 122, 561); n®: 
1,50790 (Lv.). Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 18. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 1099,307 Cal. (Sto., Ro., Hr.). Verdampfungswärme: Kur., IK. 
35, 323; ©. 1903 II, 323. Spezifische Wärme: ScHirr, A. 234, 316; Kur., }K. 35, 123; 
C. 19031, 1114. Magnetisches Drehungsvermögen: ‚PEr., Soc. 89, 1237. Magnetische 
Susceptibilität: Pascat, Bl. [4] 5, 1118. Dielektrizitätskonstante: DRUDE, Ph. Ch. 23, 
308; Löwe, Ann.d. Physik [N. F.] 66, 394; MATHEws, C. 19061, 224. Elektrische Leit- 
fähigkeit: BarroLı, @. 24 II, 164. Leitfähigkeit in flüssigem Jodwasserstoff: STEELE, Mc 
IntosH, ARCHIBALD, Ph. Ch. 55, 158. Ben 

Äthylbenzoat zerfällt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr oberhalb 305° in Athylen 
und Benzoesäure (EnGLER, Löw, B. 26, 1441; CoLson, ©. r. 147, 1054). ‚Bei der elektro- 
Iytischer. Reduktion von Äthylbenzoat in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure erhielt METTLER (B. 
37, 3695; D. R. P. 166181; C. 1806 I, 615) Benzylalkohol und Äthyl-benzyl-äther, während 
TArEL, FRIEDERICHS (B. 37, 3190; vgl. TareL, Hart, B. 40, 3313 Anm.) nur Äthyl-benzoyl- 
äther isolierten. Chlor bei 200° liefert viel Benzoylchlorid und wenig Acetylchlorid (SEELIG, 
J. pr. [2] 39, 173, 178). Beim Erhitzen mit Brom auf 170—270° werden Benzoesäure und 
Äthylenbromid gebildet (Naumann, A. 133, 200). Mit Chlorwasserstoff bei 180° reagiert 
Äthylbenzoat unter Bildung von Benzoesäure und Äthylchlorid (SerLıc). PCl, erzeugt bei 
140° Äthylehlorid und Benzoylchlorid (MICHAEL, Am. 8, 213). Äthylbenzoat wird beim Er- 
wärmen mit KOH unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von Kaliumbenzoat und 
Kaliumacetat zerlegt (Dumas, Stas, A.ch. [2] 73, 152). Erhitzt man Äthylbenzoat und wasser- 
freien Baryt im geschlossenen Rohr auf 150—180° und behandelt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser, so erhält man Alkohol und Bariumbenzoat (BERTHELOT, FLEURIEU, C.r. 51, 1021; 
A. Spl. 1, 271). Geschwindigkeit der Verseifung von Äthylbenzoat in alkoh. und in wäßr. 
Natronlauge: KREMAnN, M. 26, 318; GOLDSCHMIDT, 2. El.Ch. 11, 430 ; KRE., zZ. El. Ch. 11, 558. 
Äthylbenzoat gibt mit Natriumäthylat keine additionelle Verbindung (VORUÄNDER, 2 36, 
269). Es wird von Natriumäthylatlösung auch beim Erwärmen auf 120 ar Fern ai 
beim Erwärmen auf 160° werden im wesentlichen Natriumbenzoat und Diäthyläther erhalten 
(GEUTHER, Z. 1868, 658; J. 1868, 513; vgl. auch GEUTHER, SCHIELE, J. pr. [2] 4, 445). 
Äthylbenzoat gibt bei der Einw. von Natrium in Gegenwart von Äther etwas Benzoin (WAHL, 
C.r. 147, 73; Bl. [4] 3, 947; vgl. TInGLE, GORSLINE, Am. 40, 84). Durch Einw. von el 
amid auf Äthylbenzoat in Benzol entsteht Natriumbenzamid (TITHERLEY, DR, pe a, 
Äthylbenzoat gibt mit wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (H. Mn on ) 
oder beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° (Dumas, MELASNIn, ee. ; ie 
25, 734; A. 64, 335) Benzamid. Beim Erhitzen von Äthylbenzoat mit bei en as 
alkoh. Ammoniak auf 125° entstehen nur geringe Mengen Benzamid (E. en, i ‚THEY, 
B. 35 855). Beim ö-stdg. Erhitzen von Äthylbenzoat mit Acetamid auf en Va ge- 
schlossenen Rohr wird Benzamid gebildet (BIEHRINGER, BORSUM, B. 39, N: UTC r m, 
a en all A Diadiolghart 
ee hyl iumjodid erhält man analog 
carbinol (MATSUBARA, PERKIN, Soc. 87, 67]). an At Me Hlörfd Phehyt-.dibenzyl- 
Diäthyl-phenyl-carbinol (Kuagzs, B. 36, 3692), nr enzy. in a re eh 
carbinol (Krages, HEILMAnN, B. 37, 1456). Mit a any D A, 211) 
steht Diisoamyl-phenyl-carbinol, neben anderen Pro en ( a CH Or: 

i en von Metallsalzen mit Äthylbenzoat. MgBr, 9H1002 

ca. ee 3E. 37, 1213; C. 19061, 649, 1328). a la 
nn Be ee Serlomn, Soc. 86, 1101). Fast 
U erloalich 1, wird von Wasser zersetzt unter Ab- 

öslich in CS, und Ligroin; leicht löslich in Benzol; wird v es 
eben a pnsost (G). — Till, + 2C5H1003 ge Li BAEP. m) 

i H,„0; (D.). — 2TiCl,+ C,H,0; (D.). — iCl, + 05H,003 300, 0,H, 

TE 0 9 tzt sich an der Luft schnell unter Entwicklung von 
— ZrCl,+20,H,0,. Krystalle. Zersetzt sic 6.H..0.. Tafeln (Roszmiein, STEL- 
HCI (RosenHEIM, HERTZMANN, B. 40, 811). — SbCl,;+ C,H ,0;. 
MANN, B. 34, 3380; Ros., LoEwEnsTamm, B. 35, 1117). 
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Benzoesäure-[ß-chlor-äthylj]-ester C,H,0,C]l = C,H, 'CO,-CH,:CH;Cl. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztes Gemenge von Glykol und Benzoesäure 
(Sımeson, A. 118, 121). Beim Erwärmen einer wäßr. Lösung von Benzimino-[ß-chlor-äthyl]- 
äther (Syst. No. 925) (GABRIEL, NEUMANN, B. 25, 2384). — u Kp;a: 254— 255 
(G., N.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (S8.). 

Benzoesäure-[f-brom-äthyl]-ester C,H,0,Br = C,H,-CO,-CH,-CH,Br. B. Aus 
ß-Brom-äthylalkohol und Benzoylchlorid bei Wasserbadtemperatur (Auweks, BERGS, A. 332, 
209). — Flüssig. Kp: 280—285° (teilweise Zersetzung). Kpıs: 147 — 149°, 

Orthobenzoesäuretriäthylester, Orthobenzoesäureäthylester, Triäthylortho- 
benzoat C,,H,00; = CsH;‘C(O:CzH,);. B. Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit Natrium- 
äthylat auf 100° (LimpricHt, A. 135, 87). Aus Phenylmagnesiumbromid und Orthokohlen- 
säureäthylester (TSCHITSCHIBABIN, B. 38, 564). — Öl. Kpr: 238— 240°; Ds: 1,0061 ; DE: 
0,9902; riecht schwach nach Benzoesäureäthylester und zugleich nach Orthoameisensäure- 
äthylester (TscH.). 

Benzoesäurepropylester, Propylbenzoat C,H}50, = C;H,'CO,:CH,-CH,-CH,. B. 
Aus Silberbenzoat und Propyljodid (LinneMmann, A. 161, 29). — Flüssig. Kp;s: 229,5° 
(korr.) (Lr.), 230,6—230,9° (korr.) (PERKIN, Soc. 69, 1174). D!5: 1,0248 (STOHMANN, RODATZ, 
HERZBERG, J. pr. [2] 36, 5) ; D'®: 1,0316 (Lr.); D!: 1,0274 (Lumspen, Soc. 87, 94); Dis: 1,0276; 
D&: 1,0208 (Pr., Soc. 68, 1174). n!: 1,50139 (Lv.). Viscosität: PRIBRAM, HANDL, M.2, 695. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1255,010 Cal. (Sr., Ro., He.). Spezi- 
fische Wärme: ScHirs, A. 234, 316. Magnetisches Drehungsvermögen: Pr., Soc. 60, 1237. 

Benzoesäure-[Yy-brom-propylj-ester C,„H,,0;Br = C;H,:CO,-CH,-CH,-CH,Br. B. 
Aus Trimethylenbromid und Natriumbenzoat bei 170—180° (Merck, D.R.P. 192035; C. 
1808 I, 780). — Öl. Kpe: 147—149°. In Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform leicht 
löslich, in Wasser unlöslich. 

Benzoesäureisopropylester, Isopropylbenzoat C},H,,0;=C;H,'CO,-CH(CH,),. B. 
Aus Isopropyljodid und Silberbenzoat’ in absol.-äther. Lösung, zuerst unter guter Knk 
dann bei 80—100° (NEr, A. 318, 20; vgl. SıLva, Bl. [2] 12, 224). Durch Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf in absol. Äther suspendiertes Natriumisopropylat (Nrr). Aus Benzoylchlorid'* 
und Isopropylalkohol auf dem Wasserbade (PERKIN, Soc. 69, 1174). — Kp: 213— 214° (NEr); 
Kpse2: 218—219° (S.); Kpye: 218,5° (korr.); Di: 1,0263; DS: 1,0172; D3: 1,0103 (P., Soc. 
68, 1174); D®: 1,013 (S.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (S.). Magne- 
tisches Drehungsvermögen: P., Soc. 89, 1237. 


Benzoesäure-[ß-chlor-isopropyl]-ester C,,H,,0;C1= C,H, -CO,-CH(CH;)-CH,Cl. B. 
Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit a-Chlor-ß-oxy-propan zuerst im Wasserbade, dann 
im Ölbade auf 170° (MoRLEY, GREEN, B. 17, 3015). — Flüssig. D'®: 1,172; D%: 1,149. — Wird 
durch Alkalien sehr leicht unter Bildung von Propylenoxyd verseift. Liefert mit Zinkdiäthyl 


5 - CH;\ „0-CH:CH, 

die Verbindung GH; ER R H, (Syst. No. 2672). 
Benzoesäure-[ß.ß-dichlor-isopropyl]-ester C,,H],0,C1,= C,H, -CO,:CH CH,)-CHC],. 

B. Durch 4-stdg. Erhitzen von a.a-Dichlor-B-oxy-propan und Benzoylchlorid auf 150° (W OHL, 

B. 41, 3607). — Kpo,15-0,17: 92— 94°, 


Benzoesäure-[ß.ß’-dichlor-isopropylj-ester CjH}0;Cl,; = C,H,-CO,-CH(CH;CH,. 
B. Beim Sättigen eines Gemisches aus Benzoesäure und Glycerin bei 100° mit Acı (FRITSCH, 
B. 24, 717, D.R.P. 58396; Fral. 3, 981). Aus a.y-Dichlor--oxy-propan und Benzoyl- 
chlorid in der Hitze (GuTH, Z. B. 44, 99). — Flüssig. Kp: 296° (schwache Zers. (G,); siedet 
unter 150 mm Druck bei 230— 235° (F.), unter 19 mm Druck bei 171—173°(G.). D18: 1,28 (F.). 


‚ Benzoesäure-[ß.y-dichlor-propyl oder ß.ß’-dichlor-isopropyl]-ester oder Gemisch 
beider C,,H,00;Cl, = C5H,-CO,-C;H,Cl,. B. Aus Sn (Syst. No. 2362) und 
Benzoylchlorid bei 180° (TrucHor, A. 138, 298), — Öl. Kpyo-so: 222°. DS: 1,441. 

Benzoesäure-n-butylester, n-Butylbenzoat C,H,,0, = C,H.-CO,-CH,-CH.- . 
CH,. B. Aus Silberbenzoat und Butyljodid bei 130—140° (Livsaman, 4, 161, 193), an 
Benzoesäure, n-Butylalkohol und HCl (PEerkın, Soc. 69, 1174). — Dickflüssig. Kpye;: 
247,3° (korr.) (L.), 248,5—249,5° (P., Soc. 89, 1174). D2°: 1,0000 (L.); Di: 1,0198; Di: 1,0111: 
D3: 1,0048 (P., Soc. 68, 1174). Magnetisches Be P., Soc. 89, 1238. — 


2C,H,.0,;, + MgBr,. Sehr hygroskopisch talle. F: ca. 130° 
= a MN hd 2 es 1328. ygroskopische Krystalle ca. 130° (MENSCHUTEIN, }K. 87, 


Benzoesäure-[sek.-butyl]-ester, [sek.-Butyl]-benzoat C,H.O0, = C,H.-CO.: 
ee ae dire Sn ee ne nee durch Er itzen (NoRRıS, 
EN, Am. 26, 312). — Schwach bräunli üssigkei : 
2 38680 kam) Dr; OoE che Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kpsg: 
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Benzoesäureisobutylester, Isobutylbenzoat C,,H,0, = C,H, CO, CH, CH(CH,),. 
B. Aus Benzoesäure und Isobutylalkohol mit HCl (STOHMANN, RODATZ, HERZBERG, J. pr. 
[2] 36, 4, 6). — Kpsss: 234° (Sr., Ro., Hr.); Kp;eo: 241,5° (korr.) (PEBKIN, Soc. 69, 1175). 
Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: KAHLBAUM, Siedetemperatur und Druck in ihren 
Wechselbeziehungen pe 1ER 8.90. Di: 1,0123; DS: 1,0035; DS: 0,9971 (PE., Soc. 69, 
1175). Ds: 1,0018 (Sr., Ro., Hr). Verdampfungswärme: KURBATOw, 3. 40, 1477; 
C. 19091, 635. ‚Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1411,972Cal. (St., 
Ro., Hr.). Spezifische Wärme: Kv. Magnetisches Drehungsvermögen: Pr., Soc. 69, 1238. 
Dielektrizitätskonstante: DRuDE, Ph. Ch. 23, 308; LöwE, Ann.d. Physik [N. F.] 66, 394. 
Elektrische Leitfähigkeit: BaRrToLI, G. 24 II, 166. 

Benzoesäure-[ß.ß.ß-trichlor-tert.-butyl]-ester C,,H,,0,Cl; = C,H, -CO,-CCH;),-CC],. 
B. Aus Acetonchloroform (Bd. I, S. 382) mit Benzoylchlorid beim Erhitzen (WILLGERODT, 
DÜRR, J. pr. [2] 39, 286). — Gelbes Öl. Kp: 282°, 

Benzoesäure-[e-brom-amyl]-ester C,,H,,0,Br = 0,H,-C0,-[CH,],-CH,Br. B. Aus 
Pentamethylenbromid und Natriumbenzoat bei 180° (Merck, D. R.p. 192035; C. 19081], 
780). — Schwach gelbes Öl. Kp,: 185—187°. 


Benzoesäureester des linksdrehenden Methyläthylearbincarbinols (vgl. Bd. I, 
S. 385), [d-Amyl]-benzoat C,,H,,0, = C,H, :CO,:CH,-CH(CH,)-C;H,.. B. Aus. Benzoe- 
säure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Guyk, 
CHAVANNE, Bl. [3] 15, 291). — n: 1,4943 (G., Cm.). Optisches Drehungsvermögen (korri- 
giert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]?: + 6,47° (Guy, Bl. [3] 25, 
550). [a]. bei verschiedenen Temperaturen: GuyE, Aston, C.r. 124, 196. 

Benzoesäureisoamylester, Isoamylbenzoat C,,H,0,; = C,H, ‘C0,:C,H,.. B. Aus 
Benzoesäure und Isoamylalkohol mittels HCl (Korr, A. 84, 311). Beim Kochen von Ben 
jodid mit Äthyl-isoamyl-äther, neben anderen Produkten (KIsHNER, KR. 41, 656; ©. 1908 II, 
1132). Beim Erhitzen von Äthylbenzoat mit Isoamylalkohol auf 210—240° (FRIEDEL, CRAFTs, 
4.133, 208). — Flüssig. Kps,;,s: 260,7° (Korr, A. 94, 311). Siedepunkte bei verschiedenen 
Drucken: KAHLBAUM, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 
1885], S. 91. Di4t: 0,9925 (Korr). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1570,048 Cal. (STOHMANN, RODATZ, HERZBERG, J. pr. [2] 36, 6). Dielektrizitätskonstante: 
Drupe, Ph.Ch. 23, 308; Löwe, Ann.d. Physik [N. F.] 66, 394; Maruews, ©. 19061, 
224. Elektrische Leitfähigkeit: BarroLı, G. 24 II, 168. — Zerfällt beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr von 305° an in Benzoesäure und einen Kohlenwasserstoff C,H,, (ENGLER, 
Löw, B. 26, 1441; Coson, C.r. 147, 1055). 

Benzoesäure-[tert.-butyl-carbin]-ester C,,H,s,0, = C,H,-CO,-CH,-C/(CH,),. B. Aus 
Benzoylchlorid SE, tert.-Butyl-carbinol beim Erhitzen am Rückflußkühler (Tıssier, A. ch. 
[6] 28, 371). — Flüssig. Kp: 139—141°. D°: 1,0037. Schwer löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Äther. a 

Benzoesäure-n-hexylester, n-Hexyl-benzoat (,;H,0,= C,H, -CO,-CH,-[CH,], CH;. 
B. Aus Benzoylchlorid und der Natriumverbindung des n-Hexylalkohols (FRENTZEL, B. 
16, 745). — Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit. Kpno: 272°. D!?: 0,9985. 

Benzoesäure - [äthyl-sek.-butyl-carbin]-ester C,H,„0O, = C,H, -CO,-CH(C,H,)- 
CH(CH,)-C;H,. Kpı: 147%; D!s: 0,987 (FOUBNEAU, TIFFENEAT, O.r. 145, 437). 

Benzoesäure-n-octylester, n-Octyl-benzoat C,H,,0, = C,H, CO, [CH], CH;. B. 
Aus Benzoylchlorid und Octanol-(1) beim Erhitzen (PERKIN, Soc. 68, 1175). — Flüssig. 
Kp: 305—306° (Zisck£, A. 152, T); Kps10: 258,4—260,4° (korr.); Di: 0,9758; Di: 0,9679; 
D#: 0,9621 (Pr., Soc. 69, 1175). Magnetisches Drehungsvermögen: PERKIN, Soc. 69, 1238. 

Benzoesäure - [B-chlor-n-decyl] - ester oder Benzoesäure-[chlormethyl-n-octyl- 
carbin] -»ester Ho = C Re Een CeH,-00,- CH(C Ch): 
[CH,}:CH,. B. Aus Decandiol-(1.2) und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 120° und zuletzt 
auf 1600 (Grosswan, B. 25, 480). — Flüssig. Kpıs: 201°. En RO 

ä -[ß-i opyl-ß-isoamyl-äthyl] -ester C,H,0, = U,H,- "VOs 
CEO OHCH) ar Zur Konstitution vgl. Nzr, A, 318, 187. — B. Aus 
„Diam; alkohol“ (Bd. L, S. 427) und Benzoesäure oder Benzoylchlorid (BoRoDIn, J..pr. [1] 


93, 419; J. 1864, 338; GUERBET, C. r. 128, 1003; A. ch. [7] 27, 75). — Farbloses Öl. Kpe: 


210—212° (G.). 
Benzoesäure-[methyl-n-nonyl-carbin]-ester C,,H,0,=0,H;-CO;- CH(CH,):TCH,]s‘ 
38ä lester, Cetylbenzoat = -CO,-CH;- 1° E 
el rad Cor 1ikelol beim Erwärnon’(Broxz&, A. 102, 221), Aus Cetyl- 
alkohol und Benzoesäure bei 200° (BERTHELOT, A.ch. [3]56, 71). — Schuppen (aus Äther durch 
Alkohol). F: 30° (Becker). Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol (BECKER; BERTHELOT). 


8 
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Benzoat des Hippokoprosterins C,Hg0; = CeH;'C0,'CzH;,; bezw. C„H,0, = 
CH: CO, C„H;zs 8. Syst. No. 4729 C 

Benzoesäuremyricylester, Myrieylbenzoat C,,H,,0, = C,H, 00; OgHgı. B. Aus 
Myricylalkohol und Benzoylchlorid in einem Gemisch Asa Teile Pyridin und Eisessi 
(MATTHEs, SANDER, Ar. 246, 170). — Krystalle (aus ohol). F: 70% (Gascarn, Bl. [3 
11, 186; M., S.). 

Benzoesäure-peyllostearylester C,H,,0, = CsH,‘C0O,:Cz;Hgy. B. Aus Peyllo- 
stearylalkohol (Bd. I, 8. 433) und Benzoesäureanhydrid bei 150--165° (Sunpwık, H. 89, 
358). — F: 68° bis 69° (?). 


Benzoesäureallylester, Allylbenzoat, y-Benzoyloxy-a-propylen CoHn0,= CH; 
CO,-CH,-CH:CH,. B. Aus Silberbenzoat und Allyljodid (Zının, A. 96, 362; BERTHELOT, 
DR Lvoa, A. ch. [3] 48, 292; A. 100, 360; CaHours, Hormann, A. 102, 297). Aus Benzoyl- 
chlorid und Allylalkohol (B., pE L.; C., H.). — Berne aelbe Flüssigkeit. Kp: 228° (C., H.), 
230° (B., DE L.), 242° (Z.); Kpses,a: 230° (ScHurr, Ph. Ch. 1, 387). Di: 1,0671; Di:: 1,0578; 
Ds: 1,0511 (PERkın, Soc. 89, 1227). Löslich in Alkohol, Methylalkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser (Z.; C., H.). Spezifische Wärme: ScHirr. Magnetisches Drehungsvermögen: 
P., Soc. 88, 1247.. 


Benzoesäure-[äthyl-allyl-carbin]-ester, d-Benzoyloxy-a-hexylen C2H160; = 
C,H,-CO,-CH(C,H,)-CH,-CH:CH,. B. Aus Benzoylchlorid und Äthyl-allyl-carbinol bei 
140—150° im Ölbade (FouRnıErR, Bl. [3] 15, 885). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 259—261°. 
Kp,o: 190—192°. D2°; 0,990. 


ee oder ß-hexylen, Benzoat der Enolform des Methyl-butyl-ketons 
Re 1602 = C,H,:00,-C:C A er -CH,-CH oder Gl: 00,: SCHE Hr 
CH,. B. Aus Methyl-butyl-keton und Benzo Ichlorid beim Kochen unter Rückfluß (Les, 
Soc. 83, 151). — Öl. Siedet unter 50 mm a zwischen 170— 175°. 


Benzoyloxyhexylen von ungewisser Struktur C,,H,0; = C,H, 'C0,-C;H,.. B. 
Aus Hexenyljodid (Bd. I, S. 219) und Silberbenzoat oder aus Benzoylchlorid und dem bei 
der Destillation von Glycerinkalk entstehenden Hexenylalkohol (Bd. I, S. 446). (DESTREM, 
A.ch. [5] 27, 69). — Gelbe Prismen. F: 105°. Kp:275—280°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser. 


Benzoesäurpeyclohexylester, Cyclohexylbenzoat C,,H;,0; = C,H, -C0, C,H, .. 2. 
Durch Erhitzen von Cyclohexen mit Benzoesäure (BRUNEL, 4. ch. [8 6, 217. Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin (B., Bl. [3] 38, 273; A. ch. 
[8] 6, 241). — Flüssig, erstarrt bei — 10° noch nicht. Kp;,.: 192—193°. D®: 1,068. Unlös- 
lich in Wasser, löslich in Alkohol. 


Benzoat des „trans“-2-Jod-eyclohexanols-(l) C,,H,,0,I = C,H,-CO,-C,H,,I. Zur 
Konfiguration vgl. BRUNEL, A. ch. [8] 6, 233, 276. — B. Durch Einw. von Jod Me 
säureanhydrid auf Cyclohexen in Gegenwart von gelbem Quecksilberoxyd (B., A. ch. :[8] 
6, 228). — Tafeln (aus Alkohol-Äther). F: 54°. Löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. 


a-Benzoyloxy-a-heptylen, Benzoat der Enolform des Önanthaldehyds C,H, 0, = 
CsH,-CO,-CH:CH: [CH,]),CH,. B. Aus Önanthaldehyd und Benzoylchlorid (LERS, Soc. 
83, 153). — Öl. Kp,: 198°. 


Benzoesäure-[3-methyl-cyclohexyl]-ester, Benzoat des 1-Methyl-cyclohexa- 
nols-(2) CHlısOs = 04H, -CO,-C;H,,°CH,. B. Aus 1-Methyl-cyclohexanol-(2) oder dessen 
Natriumverbindung und Benzoylchlorid in der Hitze (MuRAT, A. ch. [8] 16, 114). — Dick- 
en wenig angenehm riechende Flüssigkeit. Kp;s: 200°. D°: 1,0325; D!s; 1,047. n!: 

Benzoesäure-[3-methyl-cyclohexyl]-ester, Benzoat des 1-Methyl-cyclohexa- 
nols-(3) C,H10; = C.H,:C0,:C;H,,' CH. . . Durch 48-stdg. Einw. von he 2 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. der Watriumverbindung des linksdrehenden 1-Methyl- 
cyclohexanols-{3) in Toluol in der Kälte, neben anderen Produkten (HALLEr, MaroH, Bl. 
[3] 33, 971). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die Natriumverbindung des linksdrehenden 
Eau) so Aus A re et ee 

nzoylchlorid in Gegenwart von idi „M). — . F: 66—67°, i 
löslich in Alkohol, Äther und Potzoläund er EHE a 


Benzoesäure-[isobutyl-allyl-carbin]-ester, ö6-Benzoyloxy-Z-methyl-a-heptyl 
OHa0s = CH, :CO,-CH(CH,-CH:CH,)-CH. -CH(CH,),. B. Aus batslall en 


enzoylchlorid in der Hitze (FoURNIE 1. [3] 165, 886). — 5 277°: Sr 
bis 211°. D2; 0,966, an Sn [BUND SB EB a Era > 
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ß-Benzoyloxy-y-methyl-a oder ß-heptylen, Benzoat der Enolform des Methyl- 
Rosette Ara era: re Re en -CH,-CH,-CH, oder Gi: 
2°C : . . . . . B. Aus Methyl-sek.-hexyl-keto d’ - 
chlorid (Lexs, Soc. 83, 151). — Öl. Kps: 197—200%, " er 
i Benzoesäure-[3.3-dimethyl-cyclohexyl]-ester, Benzost des 1.1-Dimethyl-oyclo- 
hexanols-(3) C,,H,,0, = C,H,-C0,:C,H,(CH,),. B. Beim Erhitzen von dimahe. 
eyclohexanol-(3) mit Benzoylchlorid (CRossLEY, RENOUF, Soc. 87, 1495). — Öl. Kpso: 200°, 
ß-Benzoyloxy-a oder ß-nonylen, Benzoat der Enolform des Methyl-n-heptyl- 
Ketons C,sH2s0, = C,H -CO,-C(:CH,)- [CH,]):CH, oder C,H,'C0O,-C(CH,):CH- [CH,], CH,. 
“ eur -keton und Benzoylchlorid (Lexs, Soc. 88, 151). — Öl. Kpz;o: 210° 
is } 

Benzoesäure - [|-menthyl]-ester, [1-Menthyl]-benzoat C.,H,O, = CH,:C0.: 
C,H,(CH,)-CH(CH,),. B. Aus 1-Menthol und Benzoesäure im geschlossenen Gefäß bai 176° 
(ArTH, A. ch. [6]7, 479). Durch 2—3-stdg. Erhitzen von l-Menthol und Benzoesäureanhydrid 
auf 1601709 (Beckmann, J. pr. [2] 55, 16). Durch 7-stdg. Kochen von Benzoylchlorid 
mit 1-Menthol (Rurz, SILBERBERG, A. 327, 194). — Prismen (aus Alkohol. Rhombisch 
(bisphenoidisch) (ArT#; vgl. auch Groth, Ch. Kr. 4, 459). F: 54° (Arım), 54,5° (B.), 55° (RB, 
8). Kpıs: 179° (korr.) (R., S.); Kpıs: 180° (Tscuueasew, B. 31, 1778); Kpie: 184%; Kpys: 
301° (BELıkow, B. 37, 1381). [a]%: — 90,92° (in Benzol; p = oT (ARTA); [a]?: 83,530 
(in Alkohol; p = 9,090) (R., 8.). [a]n: — 90,72° (in 20°/,iger alkoh. Lösung) (B.). — Zer- 
fällt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° in geringer Menge in Benzoesäure und 
ein teilweise inaktiviertes Menthen (Bd. V, S. 88) (TscHuGAJEw, B. 35, 2474; vgl. auch Arra). 

ß-Benzoyloxy-a oder $-undecylen, Benzoat der Enolform des Methyl-n-nonyl- 
ketons C,H ,,0; = C;H,:CO,:C(:CH,):[CH,];:CH, oder C DOM OCHSEOHS [ICH N CH, 
B. Aus ethyl-n-nonyl-keton und Benzoylchlorid beim Erhitzen (LEES, Soc. 83, 149. — 
Hellgelbes Öl. Kp;o: 233—235°. Unlöslich in wäßr. Alkalien.. — Entfärbt Brom in Chloro- 
form oder CS,. Wird durch heiße verd. Kalilauge unter Bildung von Kaliumbenzoat gespalten. 
Mit Hydroxylamin entstehen Methyl-nonyl-ketoxim und Benzoesäure. 

Benzoat des Hippokoprosterins C,,H,0, = C,H, :C0,-C„H;, bezw. C„H,0; = 
C,H, 'C0,-C„H;; 8. Syst. No, 4729 c. 


Benzoesäure-geranylester, Geranylbenzoat C„H,0,=C,H,-CO,-CH,-CH:C(CH,)- 
CH,-CH,-CH:C(CH,),. B. Aus Geraniol (Bd. I, S. 457) u d Benzoy chlorid in wasserfreiem 
Pyridin, zuerst unter Kühlung, dann im Wasserbade (ERDMAnN, Huru, J. pr. [2] 56, 14). 
Aus Geraniol und Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfonsäure (REYCHLEB, 
C. 1808I, 1042). Aus Geraniol und Benzoylchlorid nach ScHoTTEn-BAuUMANN (Bacon, 
C. 1808 II, 947). — Öl. Kpsis: 198—200° (B.); Kpıs: 194—195° (E., H.). 

Benzoesäure-[p-menthen-(2 oder 3)-yl-(3)]-ester, [p-Menthen-(2 oder 3)-yl-(3)]- 
benzoat, Benzoat der Enolform des 1-Menthons (C,H,0, = 


CH, ——— CH - 
CH, HO<cH: &0-C0-C O CH(CH3,), oder 
CH,-HO<cH?. &0-00-C Ho CH(CH):- B. Durch 2-tägiges Erhitzen von Menthon 


VIL, S. 38) mit Benzoesäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 250° (Mannıon, HÄnou, 
a. 571). = Ölige Flüssigkeit Fon schwachem Geruch. Kpso: 200— 202. Y 
‚Benzoesäure-[dekahydronaphthyl-()]-ester 0,,H,,0,=0,H,; CO; -CjoH1r. 3. Durch 
Erhitzen. von Dekahydro-a-naphthol (Bd. VI, S. 67) mit Benzoesäureanhydrid im Rehr 
auf 175° (Lerouvx, C.r. 141, 953; A.ch. [8] 21, 487). — Blättchen (aus Alkohol). F: 68% 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. EN es 
äure-[dekahyd hthyl-(2)]-ester = . CoHn- 2 ch 
a a Dekshin "B-naphthol (Bd, VI, 8. 67) mit Benzoylchlorid in Benzol bei Gegen. 
wart von Pyridin (Leroux, A. ch. [8] 21, 491). — Nadeln oder Prismen (aus Aceton). F: 
48°. Schwer löslich in Alkohol und Essigester, leichter in Aceton. 
äure-[Ld-fenchylj-ester, [Ld-Fenchyl]-benzost C,,H,O, = C,H, -C0;: 
AB ad Fenchylalkohol (Bd. VI. 8. 71) und Benzoesäureanhydrid VOHARDAT, 
LAFONT, ©. r. 126, 756). — Flüssig. Siedet unter 2 mm Druck zwischen 183—188°. D®: 
-1,129. [a]o: + 10° 32°. 
\esäure-[d-bornyl]-ester, [d-Bornylj]-benzoat C„Hz,0, = C;H,’COs-C,oHhr- 
B. Kl Bornecl a lchlond durch Erhitzen (HALLER, ©. r. 108, 3). — F: 25,5° 
TEE t C,H350; = OH CO, CH B 
äure-[1-b 1j-ester, [1-Bornylj-benzoa 30; = OH, 00, 17 
ee (Harzer, O.r. 108, 31). — F: 28,5%. (a]o: a 
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Benzoesäure-di-bornylester, dl-Bornyl-benzoat C,,H,,0; =: GH, 00, CH. B. 
Aus [d-Bornyl]-benzoat und [l-Bornyl]-benzoat durch Vermischen (HALLER, Ü.r. 109, 31). 
F: 20,0°, 


Benzoesäure-dl-isobornylester, dl-Isobornyl-benzoat C,,H,0,= C»H; CO; :CyoHız. 
B. Man verschmilzt Pioaährdrochlanid mit Benzoesäure und fügt bei 115° Zinkblech hinzu 
(LÜTKEBERMÖLLE, WeItz, Rt, D.R.P. 214042; C. 1909 Il, 1392). — Bei der Einw. von 
Oxydationsmitteln wie Chromsäure entsteht Campher (Chem. Fabr. SCHERING, D.R.P. 
158717; C. 1906 I, 841). 


Benzoat der Enolform des d-Camphers C,H.0, = C,H, ‘CO, -CioHl5., B. Aus 

d-Campher und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Les, Soc. 83, 152). — Farbloses Öl. Kps: 
215—220°. an: —105’ (= 25 mm). — Wird durch alkoh. Kali in d-Campher und Kalium- 
benzoat gespalten. Mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung erhält man [d-Campher]-oxim 
und Benzoesäure. Mit Brom entstehen Benzoylbromid und a-Brom-d-campher. 
_  Benzoat der Enolform des Camphenilanaldehyds (Bd. VII, S. 137) C,,H„0, = 
C;H,:CO-0-CH:0,H,,. B. Bei der Einw. von PCl, oder HCl auf das in Chloroform gelöste 
Monobenzost des Camphenglykols (8. 130) (MovcHo, Zienkowskı, A. 340, 32). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 85—86°. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge Camphenilan- 
aldehyd (Bd. VII, 8. 137). Bei der Oxydation mit KMn0, in Eisessiglösung entsteht Cam- 
henilon (Bd. VII, 8. 71). 

Benzoat des Alkohols C,,H,,O aus Pinen (Bd. VI, S. 102) C,H,,0, = C,H,:C0,;: 
C„H,,.. B. Man schüttelt den Alkohol C,,H,,O in Acetonlösung mit Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Kerewırz, B. 32, 59). — Gelbliches, dickflüssiges Öl. Kpz: 210—215°. 


Bensoesäure-isocedärylester, Isocedrylbenzoat On 0, = C,H, .C0, C,H. B. 
Aus Isocedrol (Bd. VI, S. 104) und Benzoylchlorid in Benzol i Wasserbadtemperatur ( OUS- 
set, Bl. [3] 17, 487). — Sehr zähe Flüssigkeit. Kp,: 221—223°. 


Benzoesäurephenylester, Phenylbenzoat C,,H,0, = C;H,:C0,:C;H,. B. Aus 
Benzoesäure und Phenol in Toluol durch Kochen mit P,O, (BakuNIN, G. 30 IL, 357). Aus 
Benzoesäure und Phenol in Gegenwart von POCI, (Rasısskı, J. pr. [2] 26, 62). Bei der 
trocknen Destillation von ENpuu na (ETTLING, A. 53, 87; STENHOUSE, A. 58, 91; List, 
LIMPRICHT, A. 90, 191). Aus Natriumbenzoat und Triphenylphosphat beim Erhitzen (Krys- 
LER, B. 18, 1716). Beim Erhitzen von Phenol mit rn ee in Gegenwart von 
Camphersulfonsäure auf 180— 190° (REYCHEER, C» 1808 I, 1042). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von NaOH (GARELLI, GORNI, G. 34 11, 106). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid beim ärmen (LAURENT, GERHARDT, Ü©.r. 28, 171; A, 75, 75; DÖBNER, A. 210, 
249), in ir von etwas Zinkstaub (SCHIAPARELLI, @. 11, 69). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von getrockneter Pottasche (\ EN, B. 27, 3183). Aus 
äquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und Phenylacetat durch Erwärmen in Gegenwart 
von etwas ZnCl, (Dö., A. 210, 255). Aus Benzoylchlorid und Phenylacetat mit Zinkstaub 
in der Kälte (Boprovx, Bi. [3] 23, 54). Durch Erwärmen von Phenol in Natronlauge 
mit Benzotrichlorid (Hrıper, B. 24, 3685), Durch Kochen von Benzamid mit Phenol 
(GvarzscHı, A. 171, 141). Entsteht als ne en bei der Darstellung der Benzoyl- 
salicylsäure C,H,-CO-O-C,H,-CO,H (Syst. No. 1059) aus Dikaliumsalicylat und l- 
chlorid in Benzin (Lassar-Öotn, LÖWENSTEIN, B. 41, 3363). Beim Schmelzen von Benzoyl- 
salicylsäure (GERHARDT, A. 87, 161; Lass.-C., urn 
ismen (aus Äther- Alkohol). Monoklin prismatisch (BopEw1g, Z. Kr. 4, 68; J. 1879, 675; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 134). Besitzt einen an Geranium erinnernden Geruch (Sren.; List, 
Lne.). F: 66% (Lau., GeR.; List, Lm.), 68° (Bax.; Lass.-Cons, Löw.), 68—69® a Kr.), 
69° (Dö.; B£HAL, Cuoay, Bl. [3] 11, 603; C. r. 118, 1213), 70° (Sren.; ScHIa.; WOHLLEBEN, 
B. 42, 4370), 71° (Bopzwic), 70,5—71,5° (Hrıser). Kp: 298—299° (BikaL, CHoAY), 
314° Ne ‘_ Unlöslich in Wasser (Lav., GER.), ziemlich schwer löslich in kalteın 
Äther und Alkohol (Kr.), sehr leicht in heißem Äther und Alkohol (Sren.; List, Lm.). 1 Tl. 
löst sich bei 21° in 11,47 Tin. absol. Alkohol (Baum, B. 37, 2952). Kryoakopisches Verhalten: 
GARELLI, GoRNI, G. 34II, 107, 110. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1511,3 Cal. (SToHMAnn, RoDATz, HERZBERG, J. pr. [2] 86, 7). — Bei üer elektro- 
Iytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lösung entsteht Phenylbenzyläther neben 
kleinen Mengen Phenol und Benzylalkohol (METTLER, B. 88, 1752). ‘Bei der Einw, von Chlor 
auf geschmolzenes Phenylbenzoat entsteht ee Le Pe u STEN.). 
Trägt man in eine lösung von 1—2 Mol.-Gew. Brom 1 Mol.-Gew. län 
ein, 80 wird Benzoesäure- a ebildet (Kauscakz, J.pr. [2] 61, 212). 
Phenylbenzoat liefert mit 2 Mol-G&w. PBr, auf dem Wasserbade Benzoesäure-[2.4-dibrom- 
reden (AUTENRIETH, MÜHLINGHAUS, B. 40, 747). Bei der Einw. gleicher Teile konz. 
petersäure und konz. Schwefelsäure wird .. Benzoesäure-[4-nitro-phenyl]-ester erhalten 
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(SCHIAPARELLI, G. 11, 78). Über Nitrierung von Phenylbenzoat vgl. auch List, LiMPRicHT, 
A. 90, 200. Phenylbenzoat gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser H,PO, 
Benzoesäure und einen nicht flüchtigen amorphen Körper (Rarkow, TiscHkow, Ch.Z. 29, 
1269). Phenylbenzoat wird beim Erhitzen mit Kali in Phenol und Benzoesäure gespalten 
(Lav., GER.). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. KOH, gelöst in Methylalkohol, auf Phenyl- 
benzoat entstehen Methylbenzoat und Phenolkalium Fun CLAISEN, SINCLAIR, A. 381, 
38]). Konz. Schwefelsäure verseift zu Phenol und Benzoesäure (LAv., GER.; List, Lim.). 
Erhitzt man Phenylbenzoat mit Ammoniak im Druckrohr auf 150° oder leitet man trocknes 
NH, über erhitztes Phenylbenzoat, so entsteht Benzamid neben Phenol (List, Lmm.). Auch 
beim Erhitzen von Phenylbenzoat mit Ammoniumnatrium osphat im geschlossenen Rohr 
auf 150° wird Benzamid gebildet (BIEHRINGER, BORSUM, BR. 39, 3352). 

C,H)0, + AlCl,. Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt (PERRIER, C.r. 116, 1140). 

Benzoesäure-[2-chlor-phenyl]-ester C,,H,0,C1 = C,H,-CO,-C;H,Cl. B. Aus 2-Chlor- 
phenol und Benzoylchlorid (Mosso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 6, 187; C. 1887, 
1396). Aus 2-Chlor-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (AUTENRIETH, 
Ar. 233, 41). — Flüssig. Kp: 312—315° (M.), 314—316° (A). Dws; 1,1974 (Daccomo, 
Annali di chimica e di farmacologia [4] 14, 11; J. 1891, 1378). 


Benzoesäure-[3-chlor-phenyl]-ester C,3H,0,C1 = C,H, CO,-C,H,Cl. B. Aus 3-Chlor- 
phenol und Benzoylchlorid (Daocomo, Annali di chimica e di farmacologia [4] 14, 11; J. 1891, 
1378). Aus 3-Chlor-phenol in 10°/,iger Sodalösung und Benzoylchlorid (WoHLLEBEN, B. 42, 
4371). — Prismen (aus verd. Alkohol oder Aceton + Wasser). F: 71° (D.), 71—72° (W.). 
Leicht löslich in organischen Mitteln (D.; W.). 

Benzoesäure-[4-chlor-phenyl]-ester C,,H,0,C1=C,H,:CO,-C;H,Cl. B. Beim Chlo- 
rieren von Phenylbenzoat (STENHOUSE, A. 53, 96). Aus 4-Chlor-phenol und Benzoylchlorid 
Mosso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 6, 189; J. 1887, 1301). Aus 4-Chlorphenol und 

nzoylchlorid in Gegenwart von Blue (AUTENRIETH, Ar. 233, 41; Au., MÜHLINGHAUS, 
B. 89, 4102). — Blättchen (aus Alkohol). F: 86° (Av.; Av., MÜ.), 87° (Daocomo, Annali di 
chimica e ds farmacologia [4] 14, 12; J. 1891, 1378; WOHLLEBEN, B. 42, 4372), 93° (Mo.). 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (Av.). 

Benzoesäure-[2.4-dichlor-phenyl]-ester C,,H,0,;Cl, = C,H, -C0,-C,H,Cl,. B. Aus 
2.4-Dichlor-phenol und Benzoylchlorid (Mosso, Annali di chimwa e di farmaco [4] 6, 
186; J. 1887, 1301). — Blättchen (aus Alkohol). F: 97°. 

Benzoesäure-[2.4.6-trichlor-phenyl]-ester C,,H,0,C1,= C,H, ‘CO, -C,H,Cl,. B. Aus 
2.4.6-Trichlor-phenol und Benzoylchlorid (Dacoomo, B. 18, 1164). — Nadeln. F: 70°; sehr 
leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol (D., B. 18, 1164). — Wird von Salpeterschwefel- 
säure in 2- und 3-Nitro-benzoesäure-[2.4.6-trichlor-3-nitro-phenyl]-ester übergeführt (D., 
Annali di chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 1, 190; J. 1885, 1242). 

Benzoesäure-[2.3.4.6-tetrachlor-phenyl]-ester C,,H,0,Cl, = C,H, 'C0,-C,HCl. B. 
Aus 2.3.4.6-Totrachlor-phenol und Benzoesäureanhydrid (ZINcK&, WALBAUM, A. 261, 246). 
Aus 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol-natrium und Benzoylchlorid in Aceton (BILTz, GIESE, 
837, 4015). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113—115° (Z., W.), 114,5° (Z., Schaum, B. 27, 549 
Anm.), 115° (B., G.). Leicht löslich, außer in Wasser. 

nsoesäurepentachlorphenylester C,,H,0,Cl; = C,H,:C0,-C,0l,.. B. Beim Er- 
Eli von 1 Mol.-Gew. sehe cyelohszsdin-(1A:00.@) mit 1 MoL-Gew. Benzoyl- 
chlorid und !/, Mol.-Gew. AICI, in CS, (Barrar, Bl. [3] 18, 340, 343). Durch Erwärmen 
von Pentachlorphenol mit Benzoylchlorid in Pyridin (BıLrz, Gızsz, B. 37, 4020). — Prismen 
aus Alkohol). Monoklin prismatisch (OFFRET, Z. Kr. 20, 681; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 135). 
R: 164—165° (Br., G.), 159—160°; D's: 1,711 (Ba.). Sehr wenig löslich in Alkohol und 
Ligroin, ziemlich in Benzol (Ba.), leicht löelich außer in Wasser (Bı., G.). 

nzoesäure-[3-brom-phenyl]-ester C,H,0 r = CsH,-C0,-C,H,Br. B. ‚Aus 
hen in RR = Hoch Schütteln mit En (WOHLLEBEN, B. 48, 
4373). — Prismen (aus Alkohol), rhombenförmige Täfelchen (aus Aceton + Wasser). F: 
86°. Sehr leicht löslich in Äther, Eisessig, Ligroin, Benzol. n RR 

Benzoesäure-[4-brom-phenyl]-ester 0,Br=C,H,-CO,-C,H,Br. B. Beim Ein- 
tragen von 1 Mol.-Gew. Phenylbenzoat in RR von 1—2 Mol.-Gew. Brom in ae | 
(KAUSCHKE, J. pr. [2] 51, 212). Beim Schütteln von ne mit Benzoylo 
und Natronlauge (PERATONER, VITALE, G. 38 I, 216; Soaorz, Nör, B. 38, 1057; Aurun- 
RIETH, MÜHLıneHaus, B. 39, 4100). — Prismen (aus Benzo 4- Ligroin), Blättchen oder 
rhombenförmige Täfelchen (aus Alkohol). F: 101—102° (Hnwırt, KENNER, N ‚Soc. 
85,1 102° (Ka.), 102—103° (P., V.; A., M., B. 40, 747), 104° (WOHLLEBEN, B.42, Hr 
108—109° (Som., N.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in Wasser (A., 
M.), schwer in kaltem Benzol (H., Kr., 8.; vgl. dagegen W.). 
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Benzoesäure-[4.6-dichlor-2-brom-phenyl]-ester C,sH,0,01,Br=C,;H, CO, 'C,H,C1,Br. 
B. Aus Dicke S.kom pie! und Benzoylchlorid (GARZINo, G. 17, 500). — Krystalle 
(sus Alkohol). F: 67,5°. RER, 

B äure-[2.4-dibrom-phenyl]-ester C,;H,0,Br, = -CO,-C,H;,Br,. B. Aus 
1 a ae een pessrog engsten und 2 Mol.-Gew. PBr, auf dem Wasserbade (AUTEN- 
RIETH, MÜHLINGHAUS, B. 40, 747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—98°. 

Benzoesäure-[2.6-dibrom-phenyl]-ester C,,H,0,Br; = 0,H,-C0,-C,H,Br,. B. Aus 
2.6-Dibrom-phenol in Pyridin und Benzoylchlorid (BORSCHE, OCKINGA, 4A. 340, 103). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 68°. 

Benzoesäure-[6-chlor-2.4-dibrom-phenyl]-ester C,,H,0,C1Br,-C,H,-CO,-C,H,C1Br;. 
Prismen (aus Alkohol). F: 65—65,5° (GARZINO, B. 25 Ref., 12]). 

Benzoesäure-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ester C,sH,0,Br; = C;H,-C0,-C;H,Br,. B. 
Aus 2.4.6-Tribrom-phenol und Benzoylchlorid beim Kochen (Daccomo, B. 18, 1168; Ännali 
di chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 2, 274; J. 1885, 1243). — Prismen. F; 
81,5%. Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol. — Wird von Salpeterschwefel- 
säure in 2- und 3-Nitro-benzoesäure-[2.4.6-tribrom-3-nitro-phenyl]-ester übergeführt. 

Benzoesäure-[3-jod-phenylj-ester C,;3H,0,I = C,H,-CO5-C;H,I. B. Aus 3-Jod- 
phenol, Benzoylchlorid und 10°/,iger Natronlauge (ULLMAnn, LOEWENTHAL, A. 332, 66). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 70°. Löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer löslich in 
siedendem Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 215—260° das Dibenzoat 
des 3.3°-Dioxy-diphenyls. 

Benzoesäure-[4-jod-phenyl]-ester- C,,H,0;I = C;H,-CO,-C;H,IL. B. Aus 4-.Jod- 

henol-kalium und Benzoylchlorid in Alkohol (WirLseropr, WIEGAND, B. 42, 3768). — 

Blättchen (aus Alkohol oder aus Aceton + Wasser), Nadeln a Ligroin). F: 118,5—119,5° 
(WOHLLEBEN, B. 42, 4374), 125° (Wırr., Wıe.). Leicht löslich in Äther, Benzol, ziemlich 
leicht in Eisessig, sehr wenig in Ligroin (Wo.). 

4-Benzoyloxy-phenyljodidehlorid C,sH,0;C1,I = C,H,-CO,-C;H,-ICl,.. B. Durch 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung des Benzoesäure-[4-jod-phenyl]-esters (WILL- 
GERODT, WIEGAND, B. 42, 3768). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 132°, 

Benzoesäure-[4-jodo-phenylj-ester C,,H,;0,I = C;H,:C0,:C;H, IO,. 3. Durch 
Kochen von En mit Natriumhypochloritlösung und wenig 
Eisessig (WILLe., Wıeg., B. 42, 3769). — Täfelchen (aus Eisessig). Explodiert bei 221°, 

Benzoesäure-[2.4-dijod-phenylj]-ester C,H,0;I, = C;H, CO,’ C;Hsl,. B. Aus 2.4. 
Dijod-phenol und überschüssigem er ee bei 1250 (BRENANs, O.r. 133, 161; Bi. 
[3] 25, 821). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 96—97°. Löslich in den organischen 
Lösungsmitteln. 

Benzoesäure-[2.6-dijod-phenyl]-ester C,,H,0,I,=C,H,:CO,:C,H;1,. ZurKonstitution 
vgl. BRENANs, C. r. 184, 357; Bl. [3] 27, 398. — B. Aus 2.6-Dijod-phenol und Benzoyl- 
chlorid beim Erwärmen (ScHaLL, B. 16, 1903). — Krystalle (aus Eisessig). F:.95—96°. 


Benzoesäure-[3.4-dijod-phenyl]-ester C,,H,;0,I, = C;H,:C0,:C;H,sL,. B. Aus 
ee und Benzoylchlorid bei 125—150° (BRENAns, C©. r. 136, 1079; Bl. [3] 29, 
606)..— Nadeln (aus Eisessig). F: 123°. Löslich in heißem Benzol, Eisessig und Alkohol. 

Benzoesäure-[2.4.8-trijod-phenyl]-ester C,,H,0,I, = C,H,-CO,-CO,H,L,. B. Aus 
2.4.6-Trijod-phenol und Benzoylchlorid bei 1705 en C.r. 188, 162; Bl. [3] 25, 822). 
—_ men: F': & 


‚Benzoesäure-[2-nitro-phenyl]-ester C,,H,0,N = C,;H,-C0,-C;H,-NO,. B. Aus 
2-Nitro-phenol und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Hüsner, A. io "ade), “Aus 2.Nitro- 
phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnC], ( ARELLI, G. 11, 74). — Darst. Man 
schmilzt gleiche Teile 2-Nitro-phenol und Benzoesäure zusammen und läßt allmählich. etwas 
mehr als die theoretische Menge POCI, zutropfen. Man setzt erst dann neue’Mengen POCI, 
hinzu, wenn die Entwickkung von Hcı aufgehört hat, und sorgt dafür, daß die Temperatur 
nicht über 120° steigt. Das Produkt wäscht man erst mit Wasser, dann mit sehr Werd Boik: 
l ‚und krystallisiert es hietauf aus verd. Alkohol um (BörrcHer, B. 16, 630). — Prismen 
Ser in). F: 55° (Som), 58° (H.), 59° (Nnumann, B. 18, 3320). Leicht löslich in kaltem 

ther, Benzol, Chloroform und Aceton sowie in heißem Alkohol und Anilin (Nev.). — Bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht auch bei möglichst niederer Temperatur 
neben 2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) reichlich NıBensari na henol (EINHORN, 
A. 311,39). Bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Hi ig. wurden in 
der Kälte 2-Amino-phenol und Benzoesäure neben einer Verbindun LO vom 
Schmelzpunkt 114°, in der Wärme .N-Benzoyl-2-amino-phenal neben LA nainnenbanl und 
Benzoesäure erhalten (GoLDscHMIDT, ECKARDT, J. pr. [2] 80, 147). 
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„ Benzoesäure-[3-nitro-phenyl]-ester H,;0,N = C,H, . > 
3-Nitro-phenol und Benzoylchlorid. See: er (Nrumans, Be Krystalle, 
F: 95°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig und in heißem Petroläther. R 
„Benzoesäure-[4-nitro-phenylj-ester C,,H,0,N = C,H.-C0,-C,H,:NO,.. E 
4-Nitro-phenol und Benzoylchlorid beim Erwärmen (Hüsner, A. 210, Ho; Nenn, B. 
18, 2019; FORSTER, FIERZ, Soc. 91, 866). Aus 4-Nitro-phenol und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von ZnÜl, (SCHIAPARELLI, @. 11,73). Beim Eintragen von Phenylbenzoat in ein Gemisch 
leicher Teile konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (Sch., @. 11, 78). — Nädelchen. 
: 1429 (SCH. ; H.), 142,5° (N.). Löslich in kaltem Chloroform, warmem Alkohol, Äther, 
Benzol, Eisessig und Aceton (N.); sehr schwer löslich in kaltem Alkohol (SCH.). 


Benzoesäure-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-ester C,,H,0,NCl = C,H, :C0,-C,H,;C1-NO,. 
B. Aus 4-Chlor-3-nitro-phenol und Benzoyichlorid in Gegenwart von Natronlauge (MEL- 
DOLA, WOOLCOTT, WRAY, Soc. 89, 1323). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—-97°. 

Benzoesäure-[6-chlor-3-nitro-phenyl]-ester C,.H,0,NCl = C,H, -C0,-C;H.C1-NO,. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128° (M., Wo., Wx., Soc. 69, 320, m 08 

Benzoesäure-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-ester C,,H;0,NCl = C,H, :C0,-C,H,C1-NO,. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135° (M., Wo., Wr., Soc. 88, 1328). 

Benzoesäure-[5-brom-3-nitro-phenyl]-ester C,,H,0,NBr = C,H,-CO,:C,H,Br-NO,. 
B. Aus 5-Brom-3-nitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Lösung (HrLLER, KAMMAnN, 
B. 42, 2196). — Farblose Nadeln (aus er F: 93—95°. Sehr leicht löslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol; löslich in heißem Alkohol und heißem Ligroin. 

Benzoesäure-[6-brom-3-nitro-phenyl]-ester C,,H,;0,NBr = C,H, :CO,:C,H,Br:NO,. 
B. Aus 6-Brom-3-nitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Lösung (H., K., B. 42, 2195). 
er Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128°. Leicht löslich in Benzol und heißem 

groin. 

Benzoesäure-[2.4-dinitro-phenyl]-ester C,,H,;0,N, = C,;H,-C0,-C;H,(NO,),. B. 
Durch 2—3-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit Kaliumbenzoat auf 180° (Kym, 
B. 32, 3539). Entsteht in quantitativer Ausbeute beim 2-stdg. Erhitzen gleicher Teile 
2.4-Dinitro-phenol und Benzoylchlorid auf 180—200° (Kym, B. 32, 1427). — Blaßgelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Benzol) oder gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 132—133° (Kym). 
Ziemlich löslich in heißem Äther; sehr wenig in Alkohol (LAURENT, GERHARDT, A. 75, 77). 

Benzoesäure-[3.5-dinitro-phenyl]-ester C,,H,0,N, = C,H,-C0,-C;Hz(NO,).. B. 
Aus 3,.5-Dinitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Lösung (HELLER, Kammann, B. 42, 
2192). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 130—131°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, 
schwer in Äther, Ligroin. 

Benzoesäure-[2.4.6-trinitro-phenyl]-ester, Pikrylbenzoat C,,H,0,N, = C,H; 
CO,-C;H,(NO,),. B. Aus Pikrinsäure und Benzoylchlorid durch Erwärmen (LAURENT, 
GERHARDT, A. 75, 78; Kym, B. 32, 1428). — Goldgelbe Blättchen (aus kochendem Alkohol), 
gelbliche Nadeln (aus rei F: 163—164° (Kym). Sehr wenig löslich in Äther (L., G.). 
— Wird bei der uktion leicht gespalten unter Bildung von 2.4.6-7""ımino-phenol und 
Benzoesäure (Kym). 

Benzoesäure-[3-azido-phenyl]-ester H,0;N,; = C,H, CO, CH, Ns. B. Aus 
2-Azido-phenol durch Benzoylierung ee Pr Soc. 91, 1354). — Tafeln (aus Petrol- 
äther). F: 45°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. 

Benzoesäure-[3-azido-phenylj-ester C,H,0,N, = C,H,-CO,-C;H,-N,.  Gelbliche 
Nadeln (aus Petroläther). F: 50°; leicht löslich in Alko ol, Aceton, "Petro äther; färbt sich 
am Licht dunkelgelb; wird von konz. Schwefelsäure lebhaft zersetzt (Fo., Fı., Soc. 
91, 1358). 

Benzoesäure-[4-azido-phenyl]-ester O0;N, = CH, C0,-CHH, N, B. Aus 
Benzoylchlorid na einer alkal. Lösung des farblosen oder blauen Kaliumsalzes des 4-Azido- 
phenols (Bd. VI, S. 294) (Fo., Fr., Soc. 91, 861). Aus 4-Benzoyloxy-benzoldiazoniumperbromid 
und NH, (Fo., Fr., Soc. 91, 867). — Nadeln (aus Petroläther). F: 80-81. „Leicht löslich 
in Essigester, Aceton, Benzol, Pyridin, Methylalkohol, Alkohol. — Lichtempfindlich. Wird 
von oh. Zinnchlorürlösung zu Benzoesäure-[4-amino-phenyl]-ester und NH, reduziert. 


Benzoesäure-[3-nitro-4-azido-phenyl]-ester ER = Calls O0aOHuNOD Be 


- 2-Nitro-4-azido-phenol durch Benzoyli in enwart von Pyridin (Fo., Fı., 
Soc Sy8 aee Farhlode adeln (aus Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in heißem Petroläther 


und Chloroform. Lichtempfindlich. Br 

Be; äure-o-tolylester, o-Tolylbenzoat, o-Kresylbenzoat C,,H,0,;=C;,H,:CO;: 
C,H, CH, B. Aus re und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (PERA- 
TONER, CONDORELLL, @. 281, 212; BartoLoTTı, @. 30 Il, 229). — Flüssig (ENGELHARDT, 
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LATSCHINOw, IK. 1, 219; Z. 1860, 621; Krkus, B. 7, 1007). Kp: 307° (BEHAL, Cuoay, 
Bl. [3) 11, 603; ©. r. 118, 1213), 303—305° (P., Co.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Äther (E., L.). 

Benzoesäure-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-ester C,H ,0,01= C,H, :CO,-C,H,C1-CH;. 
B. Aus 4-Chlor-o-kresol(OH = 1), Benzoylchlorid und Natronlauge (PERATONER, CONDOBELLI, 
@. 281, 211). — Blättchen (aus Petroläther). F: 71—72°. 

Benzoesäure-[3-brom-2-methyl-phenyl]-ester C,,H,,0,Br=C,H,-CO,-C,H,Br:CH;. 
B. Aus 3-Brom-o-kresol (OH = 1) durch Benzoylieren (NoELTING, B. 37, 1022, 1023). — 
F: 78°. 

Benzoesäure-[x-brom-3-methyl-phenylj]-ester C,,H„0,Br=C,H,-CO,-C,H,Br-CH,. 
B. Durch Bromieren von Benzoesäure-o-tolylester (KAUSCHEE, J. pr. [2] 51, 213). — Blätt- 
chen. F: 59°. 

Benzoesäure-[4.8-dibrom-2-brommethyl-phenylj-ester C,,H,0,Br, = C,H; CO;- 
C,H,Br,:CH,Br. B. Beim Kochen von 5 g 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid mit 10 ccm 
Benzoylchlorid unter Rückfluß (Auwzrs, BERGS, WINTERNITZ, A. 332, 199). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119—120°. Schwer löslich in Alkohol, sonst mäßig löslich in organischen 
Mitteln. — Reagiert mit Anilin in Äther unter Bildung von N-Phenyl-N-[3.5-dibrom-2-oxy- 
benzyl]-benzamid (Av., B., W.). Über die Reaktion mit sekundären Aminen vgl. AUWERS, 
4. 332, 217. 

Benzoesäure-[5-nitro-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,0,N = C,H, :C0,'C;H,(NO,): 
CH,. B. Aus 5-Nitro-o-kresol-natrium (OH = 1) und Benzoylchlorid (MICHEL, GRANDMOUGIN, 
B. 26, 2352). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 126°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Benzoesäure-[4-nitro-2-methyl-phenyl]-ester C,,H,„0,N = C,H,:C0O,-C,H,(NO,)- 
CH,. B. Aus 4-Nitro-o-kresol (OH = 1) und Benzoylchlorid in Gegenwart von "Natronlauge 
(BORSCHE, BERKHOUT, A. 330, 95). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. 

Benzoesäure-m-tolylester, m-Tolylbenzoat, m-Kresylbenzoat C,,H,,0,; = C,H, 
CO,-C,H, CH, B. Durch Erwärmen von m-Kresol mit Benzoylchlorid (ENGELHARDT, 
LATscHInow, Z. 1869, 622). Aus m-Kresol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (BARTOLOTTI, G. 30 II, 224). — Krystalle. F: 54° (B£sar, CHoay, Bl. [3] 11, 608; 
C.r. 118, 1213), 56° (Ba... Kp: 313—314° (B£., Cn.). 

Benzoesäure-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,,0,C1 = C,H, :C0,-C,H,C1-CH,. 
B. Durch Chlorierung von Benzoesäure-m-tolylester in Benzol in enwart von Chlor- 
überträgern, z. B. metallischem Eisen (KALLr & Co., D.R. P. 93694; Fral. 4, 95). — Kıy- 
stalle (aus Alkohol). F: 86—87°. — Wird durch alkoh. Kali auf dem Wasserbade zu Kalium- 
benzoat und 4-Chlor-m-kresol (OH = 1) verseift. 


Benzoesäure-[x-brom-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,0,Br=C,H,:CO,:C,H,Br-CH,. 
zn Des Bromieren von Benzoesäure-m-tolylester (KAUSCHKE, 7 pr. [2] 51, ia, 2 Nadeln. 
Benzoesäure-[2.4.5.6-tetrabrom-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,0,Br, = C,H, CO, 
CsBr,:CH,. B. Aus 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol und Benzoylchlorid in Pyridin (AUwERs, 
Burrows, B. 32, 3042). — Blättchen (aus Eisessig). F: 153—154°.. 
Benzoesäure-[8-nitro-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,,O,N = C,H, :CO,-C,H,(NO,)- 
CH,. B. Aus 6-Nitro-m-kresol (OH = 1) und Benzo Ichlorid in ni a 
(BORSCHE, BERKHOUT, A. 330, 99). — Gelbliche Nadeln, F: 76°. 
Benzoesäure-[4-nitro-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,,0,N = C,H, :C0,:C O,): 
CH,. B. Aus 4-Nitro-m-kresol (OH = ]) und Benzoylchlorid in Gegenwart a 
(BoRSCHE, BERKHOUT, A. 330, 99). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 75°, 


Benzoesäure - [2.4.6 - trinitro -3- methyl - phenyl] - ester H,0,;N, = C,H, :CO,- 
CH(NO,,-CH,. B. Beim 2-stdg. Erhitzen von 6 g N (OH = 1) mit 
ög ne Khlos Se; 160° wel er Den0k von 360 mm Hg (Marvorrı, @. 80 Il, 367). 
_ che Nadeln (aus siedendem ohol). F: 140%. Sch: löslich i asser 
Petroläther, sehr leicht in Benzol. ? > Saal es 


Benzoesäure-p-tolylester, p-Tolylbenzoat, p-Kresylbenzoat C,H.O,= C,H, 
C0O,:C,H,: CH, B. Aus p-Kresol und Benzoylchlorid (ENGELHARDT, ie iR. 1, 
218; Z. 1868, 618). Beim Kochen von Benzamid mit rohem Kresol (GuAREschHL, A. 171, 
142). — Tafeln (aus Äther-Alkohol). F: 70° (E., L.; G.), 71,50 (B£HAL, CHoaY, Bi. [3] 11, 
603; C.r. 118, 1213). Kp: 315,5—316° (B., C#.). Molekulare Verbrennungswärme bei. 
konstantem Druck: 1660,990 Cal. (STOHMANN, RoDATZ, HERZBERG, J. pr. [2] 36, 8). 


Benzoesäure-[2.6-dichlor-4-methyl-phenyl]-ester C,,H,,0,C1,=C,H,:C0,-C.H.Cl.- 
CH,. B. Aus 2.6-Dichlor-p-kresol (OH = 1) durch Benzoylchlorid in Ge enwart von Natron- 
lauge (Berrozzı, G. 28 II, 39). Aus 2.6-Dichlor-p-kresol (OH = 1) und enzoesäureanhydrid 
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(ZINCKE, SCHNEIDER, EMMERICH, A. 328, 278). — Pri P ät. ya 
verd. Alkohol). F: 89° (B.), 91° (Z., ScH., ES a een (aut 


Benzoesäure - [2.3.8 -trichlor -4-methyl-phenyl]-ester C,.H,0,Cl. = C,H :CO,: 
C,HC1,-CH,. B. Aus 2.3.6-Trichlor-p-kresol (OH = 1) und Benzoesäureanhydrid "bei 1600 
(ZINCKE, SCHNEIDER, EMMERICH, A. 328, 281). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). F: 89°, 

Benzoesäure-[x-brom-4-methyl-phenyl]-ester C,,H,0,Br = C,H.:CO,-C.H.Br- 
CH,. B. Durch Bromieren von Benzoesäure-p-tolylester (Kauschkr, J . pr. [2] 51, 213). 
— Erstarrt unter 0° zu Nadeln. 


Benzoesäure-[2.8-dibrom-4-methyl-phenyl]-ester C, ,H,,0,Br,=C,H-:CO,-C,H.Br.- 
CH,. B. Aus 2.6-Dibrom-p-kresol (OH = 1) durch Benzoylieren (Schaut, Drartz, B. 17, 
2532). — Nadeln (aus Ligroin). F: 91—91,5°. 

Benzoesäure-[2.8-dijod-4-methyl-phenyl]-ester C,,H,0.I, = C,H.-C0,:-C,H,L: 
CH;. Säulen (aus Ligroin). F: 129,5—130° (Schar, Drarke, B. 17, 254), — — : 

Benzoesäure-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-ester C,,H,,0,N = C.H,-C0,-C,H,(NO,)- 
CH,. B. Aus 2-Nitro-p-kresol (OH = 1) durch Benzoylierung nach der SCHOTTEN-BAUMANN- 
schen Methode (Auwers, A. 380, 13 Anm. 6). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F:-102°; 
sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (Av.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub in kalter essigsaurer Lösung das N-Benzoylderivat des 2-Amino-p-kresols (Av.). 
Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Zinkstaub und Eisessig können das 
O-Benzoyl-N-acetylderivat oder das O.N-Diacetyl-N-benzoylderivat des 2-Amino-p-kresols 
entstehen (AuwERs, EISENLOHR, A. 369, 229). 


Benzoesäurebenzylester, Benzylbenzoat C,,H,,0, = C;H,:CO,-CH,-C;H,. V. Im 
Perubalsam (KRAUT, A. 152, 131). Im Tuberosenöl und Tuberosenblütenöl (Hzssz, B. 36, 
1467). — B. Durch Erhitzen von Natriumbenzoat, Benzoesäure und Benzylchlorid auf 200° 
(Bacon, ©. 1808 II, 947). Beim Destillieren äquimolekularer Mengen Benzylalkohol und 
an aid (CANNIZZARO, A. 90, 254; Gm. 3, 40). Durch mehrtägiges Erwärmen von 
200 g Benzaldehyd mit der Lösung von 1,5 g Natrium in der zur Lösung eben ausreichen- 
den Menge Benzylalkohol auf dem Wasserbade; man gibt zu dem Gemisch 10 ccm Eis- 
essig, darauf Wasser und destilliert das ausgefällte Öl (CLaısen, B. 20, 649). Neben 
benzoesaurem Natrium und Benzylalkohol bei der Einw. von NaOH auf Benzaldehyd in 
Benzol unter Ausschluß von Wasser (KoHn, TRANToM, Soc. 75, 1159). Bei mehrtägigem 
Erhitzen von trocknem Benzaldehyd mit Natriumamalgam im CO,-Strom im Wasserbad 
erhielt ALEXEJEw (A. 129, 348) neben Natriumbenzoat eine ölige Verbindung, welche wohl 
als Benzoesäurebenzylester anzusehen ist. Aus Benzaldehyd und Magnesiumamalgam neben 
Magnesiumbenzoat und etwas Isohydrobenzoin (KLing, Roy, C.r. 144, 1113; Bl. [4] 1, 
699). Bei der Einw. von Aluminiumäthylat auf Benzaldehyd (TIscHTSCHENKo, JR. 38, 
394; C. 1908 II, 1310). Durch Erwärmen von N-Nitroso-N-benzoyl-benzylamin mit Alkohol, 
neben anderen Produkten (v. Prcumann, B. 31, 2645). Aus Dimethyl-phenyl-benzyl- 
ammoniumchlorid und Kaliumbenzoat bei 150—245° (E. v. MEyeEr, (©. 1808 II, 1801). — 
Benzylbenzoat bleibt beim Abkühlen lange flüssig (CA.), erstarrt aber beim längeren Ver- 
weilen in einer Kältemischung (Ca.; Cr.) und bildet dann Nadeln oder Blätter. F: 21° PTR 
Kp: 316,8° (Ko., T.), 323° (v. P.), 323—324° (korr.) (Cr.). D! (flüssig): 1,1224 (Cr.). — Läßt 
sich in 30 °/,iger alkoh. Schwefelsäure elektrolytisch zu Dibenzyläther reduzieren (METTLER, 
B. 38, 1752). Gibt mit Natriummethylat denselben Niederschlag C,H, -C(O-CH,)(ONa)-O. 
CH,:C,H, (?), der auch aus Benzaldehyd und Natriummethylat sowie aus Methylbenzoat 
und Natriumbenzylat entsteht (CL.). 

Benzoesäure-[2-nitro-benzyl]-ester C,,H„0,N =C,H,-C0,;:CH,-C;H,-NO,. B. Bei 
8—10-stdg. Kochen von 1 Tl. 2-Nitro-benzylchlorid mit einer konz. wäßr. Lösung von 1!/, bis 
2 Tin. Natriumbenzoat (Paar, Bopzwig, B. 25, 2962). — Nadeln (aus verd. ohol). F: 
94°. Sehr schwer löslich in Ligroin, leicht in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol. 

Benzoesäure-[2-äthyl-phenylj-ester C,,H,,0, = CeH,’CO,-CeH,-C3H,. B. Aus 
2-Athyl-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (B£HAL, CHoaY, Bl. [3] 
11, 210; C.r. 118, 424). — Krystalle (aus Alkohol). F: 38—39°. Kp: 314—315°. Sehr 
!eicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin. 5 N 

Benzoesäure-[3-äthyl-phenyl]-ester C},;H,,0; = CH, CO, CH, G;H,. B. us 
3-Äthyl-phenol ae Berzoriohlorid in Gegenwart von Natronlauge (BEHAL, CHoAY, Bl. [3] 
11, 212; ©. r. 118, 425). — Prismen (aus Alkohol). F: 52°. Kp: 322—323°. 

Benzoesäure-[4-äthyl-phenylj]-ester C},H,,0; = CsH,'CO;‘CeH,:C5H,. B. Aus 
4-Äthyl-phenol u Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (BfHAL, CHoAY, Bl. 
[3] 11, 209; C.r. 118, 424). — Tafeln (aus Alkohol). F: 59—60°. Kp: 328°. 

Benzoesäure-4-phenäthylester, a-Phenäthylbenzoat U,,H,,0;=C;H; CO, CH(CH;)- 
C,H, B.. Aus Methyl-phenyl-oarbinol nach SCHOTTEN-BAUMANN (KLAGES, ALLENDORFF, 
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B. 31, 1003). — Flüssig. Kp,: 189°. D!®: 1,1108. Beginnt bei der Destillation bereits unter 
einem Druck von 25 mm in Styrol und Benzoesäure zu zerfallen. 

Benzoesäure - [trichlormethyl - phenyl.- earbin] - ester C„H0;0, = CH, -CO;- 
CH(CC1,)-C,H,. B. Durch Erhitzen von Trichlormethyl-phenyl-carbinol mit Benzoylchlorid 
(Dinzsmann, C.r. 141, 202). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°. 

Benzoesäure-[2.3-dimethyl-phenylj-ester C,,H,,03 = 0,H,-C0,-OsH,(CHy)3- B. 
Aus vic.-o-Xylenol (Bd. VI, 8.480) und Benzoylchlorid beim Erwärmen (STOHMANN, RODATZ, 
Hrrzeere, J. pr. [2] 36, 8). Aus vic.-o-Xylenol nach ScHoTTEN-BAUMANN (B£HAL, CHOAY, 
Bi. [3] 11, 608; ©. r. 118, 1213). — Krystalle (aus Alkohol). F: 57° (St., R., H.), 58° (B., 
Ca), Kp: 326—327° (B., Cu). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1815,232 Cal. (Sr., R., H.). 

Benzoesäure-[3.4-dimethyl-phenylj-ester C,H,,0; = CeH5CO;-CeH,(CH,),. B. 
Aus asymm. o:Xylenol (Bd. VI, S. 480) nach SCHOTTEN-BAUMANN (BEHAL, Caoay, Bl. [3] 
11, 603; C.r. 118, 1213). — F: 58,5%. Kp: 333°. 

Benzoesäure-[2.6-dibrom-3.4-dimsthyl-phenylj-ester C,H,O,Br, = C,H,:CO,- 
C4HBr,(CH,), B. Aus 2.6-Dibrom-asymm.-o-xylenol (Bd. VI, S. 482) nach SCHOTTEN- 
BAUMANN (Auweps, A, 344, 173). — Nadeln (aus Eisessig). F: 1251269, Mäßig löslich 
in Alkohol, leicht in heißem Eisessig und Benzol. 

Benzoesäure-[2.4-dimethyl-phenyl]-ester C,,H,0,; = C,H, -C0,'C,H,(CH;,),. B. 
Aus asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) nach ScHorten-BAUMAnN (BEHAL, CHoaY, Bl. [3] 
11, 603; C.r. 118, 1213). — F: 38,5°. Kp: 321°. 

._ Benzoesäure - [6 - chlor - 2.4- dimethyl-phenyl]-ester C,,H,,0,Cl = C,H,:C0O;- 
C,H,CKCH,),. B. Aus 6-Chlor-asymm.-m-xylenol (Bd. VI, S. 488) und Benzoylchlorid in 
Pyridin (BAMBERGER, REBER, B. 40, 2268). — F: 94—95,5°. 

Benzoesäure-[3.5-dimethyl-phenylj-ester C,H,O,; = C,H, 'C0,-C,H,(CH3). B. 
Aus symm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 492) nach SCHOTTEN- BAUMANN (BEHAL, CHoay, Bi, [3] 
11,:603; C.r. 118, 1213). — F: 24°. Kp: ‘326°, 

Benzoesäure-[2.5-dimethyl-phenylj-ester C,,H,0O, = C,H,:C0,-C,H,(CH,), B. 
Aus p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) nsch ScHoTTEN-BAUMANN (BEHAL, CHOAY, Bi. 3) I 603; 
C.r. 118, 1213). — F: 61°. Kp: 318—319°. 

Benzoesäure-[3.8-dibrom-2.5-dimethyl-phenyl]-ester C,.H,,0,Br, = C;H,:00,- 
C,HBr,(CH,). B. Aus 3.6-Dibrom-p-xylenol (Bd. VI, S. 496) ee (AUwRs, 
Baum, B. 29, 2345). — Nadeln (aus Ligroin). F: 133,5°. Leicht löslich in den meisten 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

. Benzoesäure-[3.4.6-tribrom-2.5-dimethyl-phenyl]-ester C,,H,,O,Br, = C,H, -CO,- 
C,Br(CH,),. B. Aus 3.4.6-Tribrom-p-xylenol (Bd. VI, 8. 496) und Behand in Pyridin- 
lösung (AuwErs, BAUM, B. 29, 2348; A., B. 32, 21). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126—127°, 

Benzoesäure- [4-isopropyl- phenyl]-ester C,,Hıs0s = C,H, :CO,-C,H, :-CH(CH,).. 
Krystalle (aus Alkohol), F: 70-710 (Basar, Tısansanı Bl. [41 & 318, Ö,1. 1ar Be ei 

Benzoesäure - [trichlormethyl - p - tolyl- carbin] - ester H.,0,0, =CH,. . 
CHOC,-OH,-CH, F: 100-1019 (Divzenan, ©. r. 14, 20," a 

Benzoesäure-[$,.4.5-trimethyl-phenyl]-ester C,,H,,O, = C,H, :CO,-C,H #6 « 

Aus Baendooumenol Bd. VI 5.509) durch Erwärmen mit Benzoylchlorid eng! re 
HERZBERG, J. pr. ‚8. — Krystalle (aus Alkohol). F: 63%. Molekulare Ve ungs- 
wärme bei konstantem Drdsk, 1968,760 ea : ” Yeceeän 

Benzoesäure-[3.68-dibrom-2.4.5-trimethyl-phenylj-ester C,H, O,Br, = C,H.: ° 
e nCHdn u: Aus BD ee d. VI, S. 511) nach en Ba ar 

’ Y, ‚WEDEL, . ’ iz lä; i ji i : . 
ker 120,50. Mar ) ttchen (aus heißem Ligroin). F: 120° 

Benzoesäure-[3.4-dimethyl-benzylj-ester C,H „0,=C,H,:CO,-CH,-C,H,(CH B 
Aus 2.4-Dimethyl-benzylalkohol und B N NN da B. 
au 94 Dimethy} bensylalkohol, und Benzeylehlorid auf dem Wasserbade (Homaronem, 

Benzoesäure-[3.5-dibrom-2.8-dimethyl-4-brommethyl-phenyl]-este — 
Oel, 00, OeBrCHya-CH. r. B: Aus 3.5.4) Tribrom-mesitel (Bd rs 520 PTR ana 
chlorid (Auwers, Traun, WELDE, B. 32, 3329). — Nadeln (aus Eisessig oder Ligro in). F: 
160—161°. Leicht löslich in Äther, Benzol, heißem Eisessig und Ligroin, schwer in kaltem 


Benzoesäure-[4-tert.-butyl-phenylj-ester H,s0, = C,H, -C0,-C,H, 
en. 4-tert.-Butyl-phenol beim Erwärmen. mit Benzorieltotia (Srunue1 ah, aapı Ken 
-[4-tert.-butyl-phenyl]-phosphat -und Natriumbenzoat beim - Erhitzen (KreysLer, 2. 


Syst. No 900.) BENZOESÄUREESTER DER MONOOXY-VERBINDUNGEN. 123 


18, 1717). — Blätter oder Nadeln (aus Alkohol). F: 83°, Kp: ca. 335° (Sr). F: 79—80°; 
Kp: 343—344,5° (korr.) (K.). Teiche löslich in heißem Alkohol, schwer-in kaltem Alkohol 
und Äther (K.). 
Benzoesäure-[3-brom-4-tert.-butyl-phenyl]-ester C,,H,,0,Br=C,H,-CO,-GH.Br- 
C(CH3);. B. Aus 3-Brom-4-oxy-1-tert.-butyl-benzol nach ie AUMamın (Daıks, Rorm. 
ROCK, Am. 17, 113). — Nadeln (aus Ligroin). F: 78,5°. 
Benzoesäure-[methyl-m-xylyl-carbin]-ester H,s0, = C,H, -CO,-CH(CH,)-CH,: 
CH,-CH,. B. Aus Methylm-xyiyl'carbinol (Bd. VI. S. 52° und Benzoyleklorid in Pyridin 
(Canek, ©. r. 148, 1109; Bl. [4] 5, 487). — Kpu: 188-1900. 
Benzoesäure-[2-methyl-4-isopropyl-phenyl]-ester C,,H,,0,=C,H,-C0,-C,H,(CH,)- 
CH(CH,),. B. Durch Erhitzen von 6-Ozy-1-methyl-3-isopropy; “benzol mit Benzo hlorti 
am Rückflußkühler (KeLsr, A. 210, 42). — Krystalle (aus Ligroin). Monoklin (Kxor, A. 
210, 42). F: 73°; schwer löslich in kaltem Ligroin, ziemlich leicht in siedendem (KELBE). 
Benzoesäure-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-ester, Carvacerylbenzoat C,H20, = 
C,H,-CO,-C,H,(CH,)-CH(CH,),. B. Aus Carvacrol und Benzoylchlorid im Druckrohr bei 
Wasserbadtemperatur (Lusrıs, B. 19, 13). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 2600. 
Benzoesäure - [4.6- dibrom -2-methyl-5-isopropyl - phenyl]- ester C,,H20,Br, = 
C;H,-CO,-C;HBr,(CH,)-CH(CH,),. B. Durch Erhitzen von 4.6-Dibrom-carvacrol (Bd. Vı, 
S. 531) mit Benzoylchlorid am Rückflußkühler (MazzarA, PLANcCHER, G. 211, 472). — 
Krystalle. F: 97—98,5°. 
Benzoesäure-[4.6-dinitro-3-methyl-5-isopropyl-phenyl]-ester C,,H,0,N,=C,H, 
SO, CeHNODuCHp CHICHy,. B. Durch Erwärmen von 4.6-Dinitro-carvacrol (Bd. vl, 
S. 531) mit Benzoylchlorid (MAzzara, @. 20, 186). — Gelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 
98—100°. Löslich in Petroläther und Benzol. Färbt sich am Licht dunkel. 
Benzoesäure-[5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester, Thymylbenzoat C,,H,0, = 
C,H,-CO,-C,H,(CH,)-CH(CH,),. B. Aus Thymol und Benzoylchlorid durch Erwärmen 
(ENGELHARDT, LATSCHINOW, JK. 1, 15; Z. 18898, 44; STOHMANN, RODATZ, HERZBERG, J. pr. 
[2] 36, 9). — Schuppenförmige Krystalle. F: 32° (Sr., R., H.), 33° (PERATONER, CONDORELLI, 
@. 281,215). Leicht löslich in Alkohol und Äther (E., L.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 2128,52 Cal. (Sr., R., H.). 
Benzoesäure-[4-chlor-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C,H,,0;C1 = CH: 
CO,-C,H,CKCH,)-CH(CH,),. B. Aus 4-Chlor-thymol (Bd. VI. S. 539) und Benzoylchlorid 
in enwart von ilauge auf dem Wasserbade (Boccut, @. 26 II, 405). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 71—73°, 
Benzoesäure-[4-brom-5-methyl-2-isopropyl-phenylj-ester C,H,,0,Br = C,H; 
c0,:C N B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine abgekühlte Lösung 
von Thymylbenzost in CS, (Mazzara, G. 18, 517). Aus 4-Brom-thymol (Bd. VI, 8. 540) 
und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 160° (Prancher, @. 3811, 77). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 66—68° (M.), 67—67,5° (P.). k 
B äure-[4.8-dibrom-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C,„H,,0,Br,=C,H, : 
00,- GCHBE(CHI-OHCH pn. B. Durch Erhitzen von 2.4-Dibrom-thymol (Bd. VI, 8. 541) 
mit Benzoylchlorid auf 170—180° (Prrracanı, G. 3311, 585). Aus 2.4-Dibrom-thymol 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von K,CO, (DANNENBERG, M. 24, 72). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 88—90° (P.), 80—81° (D.). Löslich in Alkohol und Petroläther (P.). 
Benzoesäure-[4-jod-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C,„H,,0,I = C,H, -CO;- 
C,H,ICH,)-CH(CH,),. B. Aus dem Kaliumsalz des 4-Jod-thymols (Bd. VI, S. 541) und 
Benzoylchlorid in alkoh. beim Kochen (WILLGERODT, KORNBLUM, J.pr. [2] 38, 
294). — Tafeln (aus Eisessig). Monoklin prismatisch (STUHLMANN, J. pr. [2] 38, 294; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 139). F: 95° (W., K.). ee 
B säure-[4.6-dinitro-5-methyl-23-isopropyl-phenyl]-ester C,,H,,0,N;=0,H, 
00,- GHNOJCH S-CHICH,). B. Aus 2.4-Dinitro-thymol (Bd. VI, S. 543) und Benzoyl- 
chlorid bei 160—180° am Rückflußkühler (Mazzara, @. 20, 141). — Citronengelbe Blättchen 
(aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 127—128°. 
Benzoesäure-[trichlormethyl-(2.5-dimethyl-phenyl)-carbin]-ester C7,H,,0,01, = 
C,H, -CO,-CH(CO],):C,H,(CH;),- F: 112,5—113,5° (DINESMANN, ©. T. 141, 202). 
Benzoesäure-[4-(diäthylmethyl)-phenyl]-ester C;H„0,=0,H; 'CO;:C,H;- CH(Q,H,),. 
B. Aus 4-Oxy-1-[1i-ätho-propyl]-benzol (Bd. VI, S. 548) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid 
(DIANIN, $E. 28, 539; B. 35 Ref., 336). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 54—55°. Leicht löslich 
in Alkohoi. 
= säure-14-tört.- 1-phenyl]-ester C,,H,,0,; = 0,H;:C0,-C,H,-CCHy„),-CH;- 
CH, DB, Aus dfenk-Amyi.phenol (Bd. VL, S. 548) und Benzoylchlorid (KrkYsLEr, B. 18, 
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1717). Bei der Destillation von Phosphorsäure-tris-[4-tert.-amyl-phenyl]-ester mit Natrium- 
benzoat (K.). — Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyrami (HARTMANN, B. 28, 408; 
SCHWANTEE, A. 3237, 219; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 140). F: 60° (AnscHürz, BECKERHOFF, 
B. 28, 408; A. 337, 219). Kp: 348—349,5° (korr.) (K.); Kpu: 205° (A., B., B. 28, 408). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther (K.). 

Benzoesäure - [4 - (dipropylmethyl) -phenylj-ester C,,H,0, = C,H,:C0, C,H, ° 
CH(CH,-CH,:CH;),- B. Durch Erhitzen von 4-Öxy-1-[dipropylcarbin]-benzol (Bd. vi, 
8. 553) mit Benzoylchlorid (Dianın, 3R. 28, 542). — Nadeln (aus Alkohol). F: 29,5—30°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Benzoesäure-santalylester, Santalylbenzoat C„H,0,= C,H; ‘CO, -CyHzs. B. Aus 
Sandelholzöl und Benzpesäureanhydrid oder Benzoylchlorid in Pyridin (KnorLL & Co, 
D. R. P..173240; C. 1806 II, 1093). — Kpıs: 236—238°. D'%: 1,047. 

Benzoate von Sterinen s. Syst. No. 4729 b und c. 


Benzoesäure-[8-vinyl-phenylj]-ester, 3-Benzoyloxy-styrol C,,H,,0; = C,H, :C0,;- 
CH,-CH:CH,. B. Aus 3-Oxy-styrol (Bd. VI, S. 561) durch Benzoylierung (Komrra, B 
36 Ref., 677). — F: 62,5—-63,5°. 


Benzoesäure-[a-phenyl-vinyl]-ester, a-Benzoyloxy-styrol, Benzoat der Enolform 
des Acetophenons (,,H,,0; = C4H,:C0,:C(:CH,)-C;H,. B. Beim Kochen von Aceto- 
enon (Bd. VII, S. 271) mit Benzoylchlorid (Lexs, Soc: 83, 152; CLAISEN, Haase, B. 36, 
75). Wurde in nicht ganz reinem Zustande beim Erwärmen von Acetophenon, Benzoyl- 
chlorid und idin auf dem Wasserbade erhalten (C., H.). — Flächenreiche Tafeln. - 
41° (C., H.). Kpso: 229—230° (L); Kp,: 192—194° (C., H.). — Wird durch wäßr.-alkoh. 
Kalilauge in benzoesaures Kalium und Acetophenon, durch Natriumäthylat und Alkohol 
in Benzoesäureäthylester und ee ge (C., H.). Wird in Benzollösung durch 
Natrium in Dibenzoylmethan umgelagert (C., H.). 
ß-Benzoyloxy-a-[2.4-dinitro-phenylj-a-propylen, Benzoat der Enolform des 
Methyl- [2.4-dinitro-benzyl] -ketons CHıs0.N; = C,H, bi Co, iz C(CH,) ® CH . C,H,(NO,)- B. 
Aus Methyl-[2.4-dinitro-benzyl]-keton (Bd. VO, S. 304) in Pyridin mit Benzoylchlorid 
(BOBSCHE, B. 42, 608). — Hellgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt um 90°. 
Färbt alkoh. Kali erst nach längerem Stehen rötlich. 


-[8-Benzoyloxy-3-methyl-phenyl]-propylen C,,H}s0; = C,Hx CO, :C,H,(CH,)- 
CH) CH. B. Durch Schütteln von 4-Methyl-2-isopropenyl-phenol (Bd. VI, S. 577) N 
Benzoylchlorid und Natronlauge (FRIES, FICKEWIRTH, B. 41, 372). — Tafeln (aus verd. 
Methylalkohol). F: 49°. 


Benzoat des inaktiven ac. Tetrahydro-ß-naphthols C,,H,0. = C,H, CO, -CjoHu- 
B. Aus inaktivem ac. Tetrahydro--naphthol (Bd.VI,S. 579) und Benzoesäure im geschlossenen 
Rohr bei 170° (BAMBERGER, LoDTER, B. 23, 209). — Täfelchen (aus Alkohol). K 0: 254° 
bis 255°. Leicht löslich in heißem Alkohol, in kaltem Chloroform, in Benzol und in sie- 
dendem Ligroin. 


' Benzoat des inaktiven 83-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthols-(2) H,,0,C1 = 
C4H,-C0,-CyHyCl. B. Beim Erhitzen von FR Ar N VI, 
je rt Benzoylchlorid (BAMBERGER, LODTER, A. 2388, 83). — Nadeln 
aus onol). 


N rn Kr ällt mit h. Kali in HCl, Benzoesäure und Tetrahydro- 
naphthylenoxyd C,H, * NO (Syst. No. 2367). 
“\cH,-ÖH/ 


y-[2-Benzoyloxy-phenyl]-B-amylen C,.H,O, = C,H,;‘CO;:C,H, -C(C,H,):CH-CH,. 
B. Aus y-[2-Oxy-phenyl]-ß-amylen (Bd. VI, S. 581) in Pyridin mit Benzo tchlarie OUNIE, 
Bl. [3] 29, 354). — Re 212—213,5°. Ds‘: 1,092; DE 1081. £ = 


Benzoate von Sterinen s. bei den Sterinen Syst. No. 4729 b und c. 


a-Benzoyloxy-a-phenyl-ß-pentin C,;H,,O = CsH,:CO,-CH(C,H,)-C:C-CH,-CH,. B. 
Aus ee en Eupen VI, 8. 590), Benzoylchlorid und Kaliumcarbonatlösung 
(DuPont, C.r. 148, 1524). — Krystalle. F: 59°. 

Benzoat des a-Amyrins C„H,O, = C,H, -CO,-CyH,. B. Beim Erhitzen von 2 Tin. 
a-Amyrin (Bd. VI, 8. 593) mit 1 TI. Benzoylchlorid auf 180° (Vxsterero, B. 20, 1244; 
233, 3189). Aus a-Amyrin und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (JUNGFLEISCH, 
Lerovx, O.r. 147, 863): a stallisiert aus Aceton bald in großen rhombischen 
Prismen, F: 192° (Maquenn&scher Block), [a]n: -+ 93,1° (in Benzol, o = 3,4), bald in langen 
Nadeln, die bei schnellem Erhitzen auf dem Maquznneschen Block bei 170° schmelzen, um 
beim weiteren Erhitzen wieder zu erstarren und bei 192° von neuem zu schmelzen, beim 
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langsamen Erhitzen aber erst bei 192° schmelzen (J., L). a-Am inbenzoat: ist schwer lös- 
lich in kaltem Alkohol, leichter in warmem, ach in Äther, ae in Yarıolı = 
Benzol (V.). 

Benzoat des f-Amyrins 0„H,,0, = C;H,:C0,:C„Hy. B. Beim Erhitzen von 2 Tin. 
ß-Amyrin (Bd. VI, 8. 594) mit 1 Tl. Benzoylchlorid auf 130° (Vzsrersero, B. 20, 1245: 
23, 3189). Aus f-Am rin und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (CoHEN, R. 28, 
393). — lättchen (aus Ligroin). F: 230°(V., B.20, 1245). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, 
schwer löslich in Äther und Ligroin (V., B. 28, 3189). 


Benzoesäure-a-naphthylester, a-Naphthylbenzoat H,0; = C,H,:C0,: ’ 
B. Beim Erwärmen von a-Naphthol mit Benzoylchlorid en] L 124; Z. er 
216). Aus a er in Natronlauge durch Benzoylchlorid (AUTHENRIETH, MÜHLINGHAUS, 
B. 40, 748). — Tafeln oder Prismen (aus Äther + Alkohol). F: 56°(Ma.). Leicht löslich in 
Äther (Ma.). — Gibt mit PCI, bezw. PBr, das Benzoat des 4-Chlor-naphthols-(1) bezw. des 
4-Brom-naphthols-(1) (A., Mü.). 

Benzoesäure-[4-chlor-naphthyl]-(l)]-ester C,,H,,0,Cl= C,H,-CO,-C,H,Cl. B. Aus 

nzoesäure-a-naphthylester und PCI, auf dem Wasserbade (AUTENBIETH, MÜHLINGHAUS, 
> 7 748). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100—101°. — Gibt beim Verseifen 4-Chlor-naph- 
ol-(1). 

Benzoesäure-[4-brom-naphthyl]-(l)]-ester C,,H,,0,Br = 0,H,-CO,-C,HsBr. B. Aus 
Benzoesäure-a-naphthylester und PBr, auf dem Wasserbade (AUTENBIETH, er B. 
In an — Blättchen (aus Alkohol). F: 105—106°. — Gibt beim Verseifen 4-Brom-naph- 

ol-(l). 

Benzoesäure-[5-nitro-naphthyl-(l)]-ester C,H,O,N = C,H,:C0,:C,,Hs NO, B. 
Aus 5-Nitro-naphthol-(1), Benzoylchlorid und Natronlauge (KAUFLER, BRÄUER, B. 40, 
3271). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 109°, 

Benzoesäure-ß-naphthylester, -Naphthylbenzoat C,,H,0,; = C,H, :CO,-C,H,. 
B. Beim Erwärmen von ß-Naphthol mit Benzoylchlorid (Markorar, IR. 1, 125; Z. 1868, 
216). Aus 5-Naphthol, Benzoylchlorid und Natronlauge (Kornıcs, CARL, B. 24, 3900; AUTEN- 
BIETH, MÜRLINGHAUs, B. 40, 749). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 106° (K., C.), 
107° (Ma.). Schwer löslich in Äther, leicht in kochendem Alkohol (Ma.). — Ebullioskopisches 
Verhalten: Oppo, G. 32 II, 129. Ist triboluminescent (TRrAutz, Ph. Ch. 53, 58). — Gibt 
mit PCI, bezw. PBr, das Benzoat des 1-Chlor-naphthols-(2) bezw. des 1-Brom-naphthols-(2) 
(A., Mü.). 

Benzoesäure-[1-chlor-naphthyl-(2)]-ester C„H,,0,C1= C,H, 'CO,-C,,HsCl. B. Aus 
1-Chlor-naphthol-(2) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (AUTENRIRTR, Ar. 283, 36). Aus 
Benzoesäure-ß-naphthylester und PC], bei 130° (A., MürLıneuaus, B. 40, 750. — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 101° (A.). — Gibt beim Verseifen mit Alkalien 1-Chlor-naphthol.(2) (A., M.). 

Benzoesäure-[l1-brom-naphthyl-(2)]-ester C,,H,,0,Br =C,H,-CO,-C,H,Br. B. Aus 
Benzoesäure-ß-naphthylester und PBr, (A., M., B. 40, 750). — Nadeln (aus Alkohol). — 
Gibt beim Verseifen 1-Brom-naphthol-(2). 

Benzoat des 1-Nitroso-naphthols-(2) C,,H,,0;N ist als Benzoat des Naphthochinon- 
(1.2)-oxims-(1), s. Syst. No. 929, eingeordnet. 

Benzoesäure-[1l-nitro-naphthyl-(2)]-ester C,H,0,N = CeHs:ODs"Cufls NO, B. 
Aus dem Natriumsalz des 1-Nitro-naphthols-(2) durch eine äther. Benzoylchlori Brung 

ÖTICHER, B. 16, 1935). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Schwer löslich in Äther un 
igroin, leichter in Benzol, leicht löslich in kochendem Alkohol. — Wird von SnCl, + HCl 
nicht verändert. Liefert beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub ne 

Benzoesäure-[l-methyl-naphthyl-(2)]-ester C,H,,0; = C,H,‘ CO,-C.H, CH;. 
Aus 1-Methyl-naphthol-(2), Benzoylchlorid und Natronlauge (Berti, Munpicı, @. 36 II, 
658; BARGELLINT, SILVESTET, R. A. L. [5] 16 II, 258; @. 37 II, 412). — Nadeln (aus Alkohol), 
F: 117° (Höchster Farbw., D. R. P. 161450; C. 1806 II, 183), 116—117° (Ba., 8.), 115— 116° 
(BE., M.). 

. Be äure-[1.4-dimethyl-naphthyl-(2)]-ester C,,H,0,; = C,H; 00,:C.,H,(CH3)- 
NIS turTane: ae Nikcho), M 1 125°; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlös- 
lich in Wasser (WEDERIND, B. 31, 1679). 


Benzoate von Sterinen s. Syst. No. 4729 b. ke ar 

t des Lupeols C O, = C,H, °C0,:C,,H,- B. Beim Erhitzen von Lupeo 

(Bd. "VL 8. 671) mit a im geschlossenen Rohr auf 190° (Lierernig, H. 
15, 419). Aus Lupeol und Benzoylchlorid bei 100° in Gegenwart von Pyridin (JUNGFLEISCH, 
Lrrovx, O.r. 144, 1436). — Prismen (aus Äther). Rhombisch (HAUSHoFER, H. 15, 423). 
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F: 262° (Saox, Torzens, B. 37, 4107), 265—266° (E. ScHuLze, H. 4l, 475), 273—274° 
(korr.) (CoHEn, R. 28, 370). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol; löst sich in 
63,65 Tin. kalten Äthers (Lr.). [a]o: + 60,030 (0,6156 g in 25 ccm Chloroform), + 61,29 
(0,780 g in 25 ccm Chloroform) (C.). 

Benzoat eines Bromlupeols C,H,,0,Br = C;H;'CO,-C„H,,Br. B. Aus Lupeol- 
benzoat in einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Eisessig durch etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. Brom in Eisessig bei 0° (Comen, R. 38, 373). — Krystalle (aus Essigester). Zersetzt 
sich bei der Temperatur seines Schmelzpunktes; schmilzt beimfEintauchen in ein auf 240° 
vorgewärmtes Bad bei 243°. Schwer löslich in siedendem Aceton. [a]n: + 44,9° (0,6235 g 
in 25 cem Chloroform). — Gibt bei der Verseifung Benzoesäure und ein Bromlupeol (?). 


Benzoesäure-[B-nitro-diphenylyl-(2)]-ester, 5-Nitro-3-benzoyloxy-diphenyl 
C,H,;0,N = C;H,-C0,:C;H,(NO,)-C,H,. B. Aus 5-Nitro-2-oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672), 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Hırı, Harz, Am. 883, 10). — Prismen (aus Alkohol). F: 
99,30 (korr.). Leicht löslich in Chloroform, heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Benzoesäure-m-diphenylylester, m-Xenylbenzoat, 3-Benzoyloxy-diphenyl 
CoH1403 = C;H,‘C0,:C,H, C,H . B. Aus 3-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 67 nach der Barv- 
MANN-SCHOTTENschen Methode (ERRERA, La SpaDa, @. 3511, 553). — Blättchen. F: 60—61°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. 


Benzoesäure-p-diphenylylester, p-Xenylbenzoat, 4-Benzoyloxy-diphenyl 
C,H,,0, = C,H,-C0,-C,H,-C,H,. B. Beim Erwärmen von 4-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 674) 
mit Benzoylchorid (Larsckrnow, IR. 5, 53; B. 6, 194). — Tafeln (aus Toluol-Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Alkohol. F: 147—148° (FriEBEL, Rassow, J.pr. [2] 83, 455), 150° 
(KaısEr, A. 257, 101), 152° (L.). Schwer löslich in Alkohol und Äther (L.; K.). 


Benzoesäure-[4-benzyl-phenyl]-ester, 4-Benzoyloxy-diphenylmethan C,H,03 
= C;H,°C0,-C,H,-CH,:C;H,. B. Aus 4-Oxy-diphenylmethan Auor VI, S. 675) und Benzoe- 
säure in Benzollösung in Gegenwart von P,O, (BAKUNIN, @. 33 Il, 458). Aus 4-Oxy-diphenyl- 
methan und Benzoesä ydrid bei 180° (Zincke, WALTER, A. 3834, 373). Beim Erwärmen 
von 4-Oxy-diphenylmethan mit Benzoylchlorid (PATERNd, FILETI, @. 8, . — Blättchen 
oder: Nadeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzin). F: 87° (Z., W.), 86° (P., F.). Sehr leicht 
löslich'in Benzol (P., F.), schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (B.). 


.  _Benzoesäure-benzhydryl-ester, Benzhydrylbenzoat, Benzoat des Diphenyl- 
carbinols C,,H,s0; = C,H, :CO,-CH(C,H,),.- B. Beim Zusammenschmelzen von Benzoe- 
säure und Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) (Linnemann, A. 138, 20). — Krystalle (aus Äther 
+ Alkohol). Rhombisch (Hann, A. 133, 21). F: 87,5—89° (L.). Leicht löslich in Äther 
und Benzol, weniger in kaltem Alkohol (L.). — Nicht unzersetzt flüchtig (L.). 


Rechtsdrehendes a-Phenyl-a-[4-benzoyloxy-phenylj-äthan C,H,0,;, = CH;: 
co nee B. Aus rechtsdrehendem a enge [oe 
(Bd. I, S. 685), a pi und Natronlauge (PıcKARD, LITTLEBURY, doc. 89, 469). 
— Nadeln (aus Petroläther). F: 80°. [a]n: + 3,479 (0,5763 g in 20 ccm Chloroform). 

Inaktives a-Phenyl-a-[4-benzoyloxy-phenyl]-äthan C,H,O, = C,H,:C0,:C,H,- 
CH(CH,)-C5H,. B. Aus inaktivem a-Phenyl-a-[4-oxy-phenyl]-äthan (Bd. VI, S.cin, Kane. 
chlorid und Natronlauge (Kornıas, B. 38, 3145). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83°. 

Benzoesäure-dibenzylcarbin-ester, ß-Benzoyloxy-a.y-diphenyl-pro Benzoat 
des Dibenzylcarbinols C,,H,.0, = C.H,-CO HS A B. Beim Bi von 
Dibenzylcarbinol (Bd. VI, S. 686) mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (BOGDANOWSKA, 
B. 25, 1273). — Nadeln (aus Äther + Alkohol). F: 50—51°. 

, „Benzoesäure-[2.4.6-trimethyl-benshydryl]-ester, a-Benzoyloxy-2.4.6-trimethyl- 
diphenylmethan Das Hla0, — C,H, :CO,-CH(C H,-CHXCH,). B. Aus re 


methyl-diphenylmethan ( ‚ 8. 689) und Benzoesäure bei 200° (Lovisz, A. ch. 
316). — Kıystalle (ans Alkohol). I: 940 32: CRUEER A: ul S ER 


Benzoesäure-[2.3.4.6-tetramethyl-benahydryl]-ester, a-Benzoyloxy-2.3.4.6-tetra- 
methyl-fHiphenylmethan (C,,H,,0, = C,H,:CO, :CH(C,H,)-C,H(CH,),. talle. F: 
(Hassan, Bossmm, Bi. [21 a0 Din: u we 


Benzoesäure-[fluorenyl-(8)]-ester, [Fluorenyl-(8)]-benzoat, 9-Benzoyloxy-fi: 
OuluO, Ih be 1 a Aus rer = (Bd. VI, S. 691) in "then. Elbong 
orid und Na e IDT, STÜ s .—_ 

Sr eg Eicher auge (J. ScHMiDT, Stütze, A. 370, 19) Blättchen (aus 
Benzoesäure-[8.10-dihydro-anthryl-(2)]-ester C„H,O, = C,H,-C0,:C,.H... 
Aus 9.10-Dihydro-anthrol-(2) (Bd. VI, S. 696) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid" Bien 
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BERGER, HOFFMANN, B. 26, 3070). — Hellgelbe Warzen (aus Alkohol). F: 124°, Sehr leicht 


löslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und Ligroin 
Benzoesäure-[tetrahydronaphthyl-phenyl]-ester C,,H,,0,=C,H,:C0,.-C.H,:C Ä 

B. Aus Tetrahydronaphthylphenol (Bd. VI, 8. 700), gelöst in Kalilauge, durch et 

chlorid (Kornıcs, B. 24, isl). — F: 107—108°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 


Benzoesäureanthranylester, Anthranylbenzoat, 8-Benzoyloxy-anthracen 
C„H4„0,= C,H,:C0,-C,,H,. B. Durch Kochen von Anthranol (Bd. VII, S. 473) mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin (PADova, C. r. 148, 121; A.ch. [8] 10, 375). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Xylol und Essigsäure). F: 164—165°. Löslich in Xylol, Toluol, Aceton, schwer löslich in 
Alkohol, sehr wenig in Ligroin und Petroläther. Die Lösung in Eisessig fluoresciert schwach 
grün, diejenige in Chloroform schwach violett. — Wird durch KT Umkrystallisieren 
zu Anthrachinon oxydiert. 

Benzoesäure-[phenanthry]-(2)]-ester, Phenanthryl-(2)-benzoat, 2-Benzoyloxy- 
phenanthren (0,,H,O, = C;H,-CO,-C,H,. B. Aus Phenanthrol-(2) (Bd. VI, S. 704) und 
Sn in Gegenwart von Pyridin (WERNER, A. 321, 308). — Blättchen (aus Alkohol). 

Benzoesäure-[phenanthryl-(8)]-ester, Phenanthryl-(3)-benzoat, 8-Benzoyloxy- 
phenanthren C,,H,,0, = C,H,-C0,:C,,H,. B. Aus Phenanthrol-(3) (Bd. VI, S: 705) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (WERNER, A. 321, 292). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 119°; leicht löslich in Äther, Benzol und Alkohol, schwerer in Ligroin (W., A. 321, 292). 
— Bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig entstehen 3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon und 
Dibenzoyloxy-diphenanthronyliden (S. 161) (W., A. 322, 143, 171). 

Benzoesäure-[phenanthryl-(8)]-ester, Phenanthryl-(9)-benzoat, 9-Benzoyloxy- 
phenanthren C,H,,0, = C;H,-CO,-C,,H,. B: Aus 9-Oxy-phenanthren (Bd. VI, S. 706) 
in Pyridin durch Benzoylchlorid unter Eiskühlung (WERNER, A. 321, 302). — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 96,7°. 

Benzoesäure-[10-chlor-phenanthryl-(9)]-ester, 10-Chlor-8-benzoyloxy-phen- 
anthren (C,,H,;0;Cl = C;H,-CO,-C,,H;Cl. B. Aus 10-Chlor-9-oxy-phenanthren (Bd. VI, 
S. 707) nach der SCHOTTEN-BauMmAnnNschen Methode (J. ScHhmipr, Lumrr, B. 41, 4221). 
— Gelbe Prismen (aus Alkohol. F: 165—166°. 

Benzoesäure - [ß.ß-diphenylen-vinyl]-ester, 8-[Benzoyloxymethylen]-fluoren, 
Benzoat der Enolform des 9-Formyl-fluorens C,H,0,; = C;H,'C0,-CH:C,H;. 2. 
Durch Schütteln der wäßr. Lösung der Kaliumverbindung des 9-Formyl-fluorens (Bd. VII, 
S. 477) mit Benzoylchlorid (WISLICENUS, WALDMÜLLER, 5. 42, 789). — Farblose Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 158—159°. Leicht löslich, besonders in Benzol und Chloroform. 


a-Benzoyloxy-a.ö-diphenyl-a.y-butadien, Benzoat der Enolform des Phenyl- 
cinnamyl-ketons C,,H,,0; = C;H,-CO,-C(C;H,):CH-CH:CH-C,H,. B. Aus Phenyl- 
cinnamyl-keton C;H,-CO- „. CH:CH-GH (Bd. VII, S. 484), in wenig Aceton, durch 
10°/,ige Natronlauge und Benzoylchlorid (WIELAND, SrtEnzL, B. 40, 4831). — Heligelbe 
Körner (aus Alkohol oder RU. F: 123—129°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
weniger in Eisessig und heißem ohol, mäßig löslich in Äther und heißem Gasolin, sehr 
wenig in Ealea Alkcahol und Gasolin. 


Benzoesäure-[a-naphthyl-phenyl]-ester C,,H,,0,=C;H, 'CO,-C,5H,:CyaH,. B. Aus 
a-Naphthyl-phenol (Bd. VI, S. 710) nach der ScHoTTEn-BauMannschen Methode (Hönıe- 
SCHMID, M. 23, 826). — Nadeln. F: 83°. 

Benzoesäure-[phenyl-a-naphthyl-carbin]-ester, Benzoat des Phenyl-a-naphthyl- 
carbinols C,,H,,0, = Ce 002 OHNE Dach. B. Beim Erhitzen von Phenyl-a-naphthyl- 
carbinol (Bd. VI, S. 710) mit Benzoylchlorid (Care, Bl. [4] 8, 917). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 106°, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Wird durch konz. 
Schwefelsäure violett gefärbt. P VE 

Benzoesäure-[phenyl--naphthyl-carbin]-ester, Benzoat des Phenyl--naphthyl- 
carbinols Oo C,H,:C0,-CH(C;H,)-C,H,. B. Beim Erhitzen von Phenyl--naph- 
thyl-carbinol (Bd. VI, S. 710) mit Benzoylchlorid (PERRIER, Cartue, Bl. [4] 3, 737. — Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 110°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Ligroin und 
Äther, löslich in Benzol, Toluol und C8,. Wird durch konz. Schwefelsäure dunkelrot gefärbt. 


_  Benzoesäure-[x-benzyl-naphthyl-A)]-ester C,,H,0, = C,H, -CO,-C,0Hs CH; C,H,. 
B. Aus x-Benzyl-naphthol-(1) (Bd. VI, S. 710) und Benzoesäure in Chloroform in Gegenwart 
von P,O, (BAKUNIN, BARBERIO, G. 33 II, 474). Beim Erhitzen von x-Benzyl-naphthol-(1) 
mit Benzoylchlorid in Benzol (Bak., BaR.). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 102— 103°. 
Sehr leicht löslich in Benzol, Äther, Aceton, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. 


128 MONOCARBONSÄUREN %"Ha—802. [Syst. No. 900. 


enzoesäure-[x-benzyl-naphthyl-(2)]-ester CzH1s0; = CoH; COz°CooHg"CHz -CoH;. 
B. re 2 Benzyl maphthol(2) (Bd. VI, S. 711) und Benzoesäure in Benzol bei ee 
von P,O, (BAKUNIN, ALTIERI, G. 33 II, 491). Beim Erhitzen von x-Benzyl-naphthol-(2) mi 
Benzoylchlorid in Benzol (Bax., A.). — Nadeln (aus Alkohol). F: = + a 

Benzoesäure-[x-a-phenäthyl#. aphthyl-(2)]-ester, a-Phenyl-a-[2-benzoyloxy 
aD EERST ey Alta C,,H3002 = CH; ‘CO, 'C,cHs' CH(CH;)-CsH;. B. Man kondensierl 
ß-Naphthol mit ‘Styrol mittels Eisessig-Schwefelsäure und behandelt das Reaktionsprodukt 
mit NaOH und Benzoylchlorid (Kornıes, Carr, B. 24, 3899). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 138°, 

Benzoat der Enolform des Br: 1), Benzoat des Diphenyl- 

camphomethans C,,H3,0,, s. nebenstehende Formel. e er _.0:C00- 
Man Rote Benzalcampher mit Phenylmagnesiumbromid in a; OH») C.0:00-CH, 
N eng un an läßt ne das eine: C(CH,), 
chlorid einwirken LER, BAUER, 0. r. 146, .— stalle ı «_ AH ___ 0. 
(aus Alkohol), F: 72-730. Löslich in Alkohol, )ohwor löslich H3C-CH — © CHOHys 
in Äther, unlöslich in Wasser. Mol.-Refr. in Toluol: H., B. — Liefert bei der Verseifung mit 
sauren und alkal. Agenzien das Diphenylcamphomethan vom Schmelzpunkt 136—137° 
(Bd. VI, S. 510). 


Benzoesäure-[2.5-diphenyl-phenyl]-ester C„H,.0, = C,H; :CO,-C,Hz’C,H,),- B. 
Aus 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712) in Äther mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
(FICHTER, GRETHER, B. 36, 1409). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 105°, 

Benzoesäure-[a.ß.ß-triphenyl-äthyl]-ester, Benzoat des Phenyl-benzhydryl- 
carbinols C„H,,0,; = C,H, -CO,-CH(CsH,):CH(CaH;),- B. Aus Phenyl-benzhydryl-carbinol 
und Benzoylchlorid (GARDEUR, C. 1897 II, 661). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 145°. 

Benzoesäure-[dibenzyl-thymyl]-ester C,H„0,; = C;H,:CO,:C,;H(CH;,XCH, C,H 5) ° 
CH(CH,),. B. Beim E:wärmen von Dibenzylthymol (Bd. VI, S. 724) mit Benzoylchlorid 
(MazzAaraA, @. 11, 434). — Nadeln. Erweicht bei 60° und schmilzt bei 75—80°. 


Benzoesäure-[triphenyl-vinyl]-ester, ß-Benzoyloxy -a.a.ß-triphenyl-äthylen, 
Benzoat der Enolform des o.»o-Diphenyl-acetophenons, Triphenylvinyl-benzoat 
vinylalkohol (Bd. VII, S. 522) mit etwas überschüssigem Benzoylchlorid auf ca. 240° (GARDEUR, 
C. 1897 II, 661). — Darst. Durch 3!/,-stdg. Kochen von je 1 Tl. Triphenylvinylalkohol und 
Benzoylchlorid in 3 Tin. Pyridin (BıLrz, B. 32, 655). — Prismen (aus Alkohol). F: 153° 
(B.), 151° (G.). — Wird von alkoh. Kalilauge leicht, von siedender alkoh. Salzsäure nicht ver- 
seift (B.). Liefert bei der Verseifung Triphenylvinylalkohol (B.). Vereinigt sich nicht mit 
HBr (G.). Mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht a.ß.ß-Triphenyl-äthyl-alkohol (G.). 

a-Benzoyloxy-a.y.y-triphenyl-a-propylen, Benzoat der Enolform des ß.ß-Diphenyl- 
propiophenons C,H,0, = C;H,-CO,-C(C;H,):CH-CH(C,H,),- B. Man gibt bei —20° 
eine äther. Lösung von Benzoylchlorid zu dem aus Benzalacetophenon und Phenylmagnesium- 
bromid in Äther unterhalb — 10° erhaltenen Reaktionsprodukt und zersetzt den erhaltenen 
Niederschlag mit eiskalter Salzsäure (KoHLER, Am. 31, 653). — Nadeln (aus Chloroform + 
Alkohol). F: 220°. Löslich in siedendem Chloroform und Benzol, schwer löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton. Unlöslich in Alkalien. — Wird durch konz. Kalilauge in benzoesaures 
Kalium und ß.ß-Diphenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524) gespalten. 

a-Benzoyloxy-ß-methyl-a.y.y-triphenyl-a-propylen, Benzoat der Enolform des 
ER Diphenyl - isobutyrophenons C,H,,0, = C;H,:C0,-CC,H,):C(CH,)-CH(CHH,),- B. 
n behandelt das aus Phenylmagnesiumbromid und a-Methyl-zimtsäure-meth lester ent- 
stehende Reaktionsprodukt mit Benzoylchlorid (KoHLER, Am. 36, 533). — Nadeln (aus 
Chloroform -+ Alkohol). F: 122°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, löslich in siedendem 
Alkohol, Äther, schwer löslich in Ligroin. — Wird von alkoh. Kali zu Benzoesäure und B.B-Di- 
phenyl-isobutyrophenon (Bd. VII, S. 527) verseift. 


: arBenzaylaxy.n.fip-teipenglennm Zinn 205 onen des a.ß-Diphenyl- 
valerophenons, phenylpentenyl- benzoat — -CO,-C(C,H,):C(C,H,)- 
CH(C,H,)-CH,-CH,. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das aus An e en 
bromid und Benzaldesoxybenzoin (oder Isobenzaldesoxybenzoin) in Äther entstehende 
eng pa (KoHLeErR, Am. 36, 185). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 143°, Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform, schwer in Alkohol, Ligroin. — Wird bei 40-stdg. Erhitzen auf 
150° nicht verändert. Bei der Verseifung scheint primär die niedrig schmelzende Form 
des a.ß-Diphenyl-valerophenons (Bd. VII, S. 528) zu entstehen, welche aber sehr leicht in die 
hochschmelzende übergeht. j 


!) Bezifferung des Camphers s. Bd. VII, 8. 117. 
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Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und acyclischen sowie isocyclischen Poölyoxy- 
Verbindungen. 


Benzoat des Äthylenglykol-monomethyläthers, a-Methoxy-ß-benzoyloxy-äthan 

10H130; = C;H,-CO-O-CH,-CH,-0-CH,. B. Aus “thylenglykol-monomethyläther und 

öenzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (PaLomAa, B. 42, 3876). — Flüssigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kproo: 254— 256°. Schwer löslich in Wasser. Di: 1,1067. 

Benzoat des Äthylenglykol-mono-[2-nitro-phenyläthers], a-[2-Nitro-phenoxy]- 

ß-benzoyloxy-äthan C,,H,0,N = C,H;:C0O-0-CH,-CH,-0-C,H,:NO,. B. Aus [ß-Brom- 
äthyl]-[2-nitro-phenyl]-äther mit Kaliumbenzoat und Alkohol bei 130° (Wxpviek, J. pr. 
[2] 24, 252). — Nadeln (aus Alkohol). F: 76—77°. — Wird durch Zinkstaub und Ammoniak 
in das entsprechende Aminoderivat übergeführt, während mit Zinn und Salzsäure Spaltung 
in Benzoesäure und Äthylenglykol-mono-[2-amino-phenyläther] erfolgt. 
— Dibenzoat des Äthylenglykols, Glykoldibenzoat, Äthylendibenzost, a.ß-Di- 
benzoyloxy-äthan C,,H,,0, = C,H,-CO-0-CH,-CH,-0-CO-C,H,. B. Aus: benzoesaurem 
Silber und a rege auf dem Wasserbade (WurTz, A. ch. [3] 55, 436). Aus Äthylen- 
glykol, Benzoylchlorid und Natronlauge (GABRIEL, HEYMann, B. 28, a: — Prismen 
(aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Bopzwıc, J. 1879, 676; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 263). 
F: 73—74° (G., H.). Siedet unzersetzt oberhalb 360° (W.). 

„Benzoat des ß-Äthylsulfon-äthylalkohols, a-Benzoylöxy-ß-äthylsulfon-äthan, 
[-Athylsulfon-äthylj-benzoat C,„H,,0,S = C;H,-CO-0-CH;-CH,-SO,-C,H,. B. Beim 
Erwärmen von Äthyl-5-oxyäthyl-sulfon (Bd. I, S. 470) mit Benzoylchlorid (OrTo, J.pr. [2] 
36, 443). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°, 

Benzoat des $-Phenylsulfon-äthylalkohols, a-Benzoyloxy--phenylsulfon-äthan, 
[8-Phenylsulfon-äthyl]-benzoat C,,H,,0,S = C,H,:CO-0-CH,-CH,-SO,-C;H,. 'B. Aus 
ß-Phenylsulfon-äthylalkohol (Bd. VI, S. 301) und Benzoylchlorid beim Frwärmen (OTTO, 
J. pr. [2] 30, 191). — Nadeln (aus Alkohol)! F: 124—125°. Leicht löslich in siedendem 
Alkohol und CHCI,, schwerer in Äther. 

Benzoat des -p-Tolylsulfon-äthylalkohols, a-Benzoyloxy-ß-p-tolylsulfon-äthan, 
ee besinhern C,sH1s0,S = C,H,:C0O-0:CH;,- 14:08 DE OH B. 

eim Erwärmen von f-p-Tolylsulfon-äthylalkohol (Bd. VI, S. 419) mit Benzoylohlorid (Örro, 
J. pr. [2] 30, 357). — Nadeln. °F: 175—176°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, reich- 
licher in siedendem Benzol. R: a B: 

Dibenzoat des Propylenglykols, a.ß-Dibenzoyloxy-propan C7,H,,0, = CsH, CO: 
O- CH,-CH(0-00:C,H,)-CHa- B. Aus Propylenbromid und benzoesaurem Silber (FRIEDEL, 
Sırva, Z. 1871, 490). — Zähe Flüssigkeit. Kpıs'u: 240°. br 

Benzoat des ß-Phenylsulfon-propylalkohols, a-Benzoyloxy - -phenyla: on- 
propan C,,H,0,S = A OEL PELO u sch B. Aus der Rn 
des 8-Phenylsulfon-propylalkohols (Bd. VI, 8. 302) mit Benzoylohlorid. (Orro, J. pr. [2 
51, 289). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 71—72°, je 

Dibenzoat des Trimethylenglykols, a.y-Dibenzoyloxy-propan C,,H,,0, = (CeH;: 
CO-O-CH,),CH,. B. Aus Trimethylenbromid und benzoesaurem Silber beim Erhitzen 
auf 100° (REBoUL, A. ch. [5] 14, 500). Durch Kochen von Time riemgiykol mit Benzoyl- 
chlorid (GABRIEL, B. 88, 2406). — Prismen ‚oder Nadeln (aus Petroläther). F: 57,5° 
(G.), 53° (B.). FERe ” 

® -X-oxy-x-benzoyloxy-propen, („Benzochlorhydrin‘‘)&,,H,,0,01= C,H; 
c0-0 "CHGI-ORD B. Bei Ar Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemenge. von 
Benzoesäure und Glycerin (BEBTHELOT, A. ch. [3] 41, 301; A; 92, 309). — Flüssig. Er- 
a 427 ns eals kole ea Divanseyiaxy > bnlaıl SOEH4O0, 

des Te lenglykols, a.ö- Dibenzoy -b ry7,0 785 
[,3.00.0.08 HT B.. Aus benzoesaurem Silber und 1.4-Dijod-butan in Ath 
(HAMoner, Bl. [3] 33, 523). Aus Tetramethylenglykol, Benzoylchlorid und Natronlauge 
(DEEKERS, R. ©, 101). — Krystalle (aus Äther). F: 81—82° (D.), 82 (H.). Leicht löslich 
in Äther (H.). =, i 2 

.2- 1-propandiols-(L.3), a.y-Dibenzoyloxy-ß.ß-dimethyl- 

nn Cu 120% 7 C..00-0: CEDOCH B, Aus Ka Ta ar 
Benzoylchlorid und. Nakchlenge (Arsı, ToLLEens, B. 27,1089; A. 288, 41). — K e 
(aus Alkohol). F: 53%.  ., —_ Be De. 
ae, 'des Hexamethylenglykols, a.5-Dibenzoyloxy-hexan ‚CH 0, = 
[C,H,:C0:0-CH,-CH,-CH,— ].. B. Aus benzoesaurem Silber und 1.6-Dijod-hexzan (Hamo- 
NET, O.r. 186, 345 . — Blätichen. F: 56°. B 
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Dibenzoat des 2.5-Dimethyl-hexandiols-(1.2), a.ß-Dibenzoyloxy-f.s-dimethyl- 
hexan C,H304 = C;H,:C0-0O CH; -C(CH,)(0 CO -CgH,)-CH,-CH,-CH(CH,).. B. Aus 
2.5-Dimethyl-hexandiol-(1.2) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (GRIGNARD, 
A.ch. [8] 10, 36). — Dickliche Flüssigkeit. Kp,: 252—254° (korr.). 

Dibenzoat des Coccerylalkohols C,,H,0, = (CH,-CO-0),Cz,Hg. B. Beim Er- 
hitzen von Coccerylalkohol (Bd. I, S. 499) mit Benzoesäureanhydrid auf 210—220° (LIEBER- 
MANN, BERGAMz, B. 20, 961). — F: 60—62°. Löst sich sehr leicht in Äther und wird 
daraus durch Aceton gefällt. 


Dibenzoat des ar at a C„Hz»0, = 
CH, -——— —— CH, . ER 

C5H,-00-0-HC<cHio. CO-C,H,): cH,>CH,. B. Aus „trans“.Cyclohexandiol-(1.2) (Bd. Ya 
S. 740) mit Benzoylchlorid in der Wärme (BRuNEL, (©. r. 136, 385; Bl. [3] 38, 235) oder mit 
Benzoylchlorid und Pyridin (B., A.ch. [8] 6, 283). — Brismen (aus Alkohol)... F: 71,5°; 
löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (B., A.ch. [8] 6, 284). 

Dibenzoat des „eis“-Cyclohexandiols-(1.2) C,,H,0, = 
CH3-00-0-HO<CH oc H.oH>CH, B. Aus „eis“.Cyelohezandiol(1.2) (Bd. VI, 

(0-CO-C,H,)-CH, R 

S. 740) mit Benzoylchlorid in der Wärme (B., ©. r. 136, 384; Bl. [3] 28, 233; A. ch. [8] 6, 
249). — Nadeln. F: 93,5%. Schwer löslich in Alkohol. 

Äthyläther-benzoat des 1.1-Dimethyl-eyclohexandiols-(3.5) C,,H,,0; = 
CH,-00:0-HC<c? EQCHD>CH,. B. Aus dem Monoäthyläther des 1.1-Dimethyl- 

2 


cyclohexandiols-(3.5) (Bd. VI, 8. 742) durch Benzoylierung (CrossLey, RENOUF, Soc. @1, 
74). — Öl. Kpzo: 226%. Riecht nach Äthylbenzoat. 


Monobenzoat des Camphenglykols C,H.,0; = C,H,:C0-0-CH,-C;H,,: OH. B. 
Aus Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (MoycHo, 
ZIENKOWSKI, A. 340, 31). — Säulen (aus Alkohol). F: 88%, — Beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge a ee RE, regeneriert. Durch Einw. von PCI; entsteht das Benzoat der 
Enolform des Camphenilanaldehyds (S. 116). 

a er ee CSHz0r— 
n,0< H 2" H>60-00-CsH9-C0-00-GHI<CH? OHT>CH,. B. Durch Er- 
hitzen des 1.1’-Dioxy-3.3.3’.3’-tetramethyl-dieyclohexyls-(1.1’) (Bd. VI, S. 757) mit Benzoyl- 
chlorid (CROSSLEY, RENOUF, Soc. 91, 77). — Platten (aus Essigester). F: 199°, Leicht löslich 
in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol. 

ee C„Hzs0, = 
[10<eH0:20.0 1-0 a E- . B. Durch Erhitzen von 5.5’-Dioxy-3.3.3'.3'.tetra- 

( 


L 
methyl-dieyclohexyl (Bd. VI, S. 757) mit Benzoylchlorid (C., R., Soc. 91, 72). — Nadel 
(aus absol. Alkohol). F: 133—134°. Leicht löslich in kaltem Benzol und ee x 


Monobenzost des Brenzcatechins C,H,0,; = C;H,-CO-0-C,H,-OH. B. Aus 
Brenzoatechin, Benzoylchlorid und Sodalösung (WırTT, F. Mayer, B. 26, 1076). — Nädelchen 
(aus Wasser). F: 130—131°. 


Benzoat des Brenzcatechinmonomethyläthers, Benzoat des &uajacols C,,H,,O, = 
CxH,-00:0-C,H,,0-CH, B. Aus Gunjacolkalium und Benzoyichlorid ioehnte! Farbw., 
D.R.P. 55280; Frdl. 2, 549). — Krystallpulver. F: 50° (H. F.), 51—52° (Marronı, J. 
1890, 1197), 57° (BrücceMmann, J. pr. [2] 59, 254), 56-5807 (Nenckı, Chem: Fabr. 
v. HeyDen, D.R.P. 57941; Fral. 3, 831). Fast unlöelich in ‘Wasser, schwer in Eisessig, 
leicht in CHCl,, Äther und heißem Alkohol (H. F.; M.). — Pharmazeutische Verwendung 
unter dem Namen Benzosol: H. F. 


Benzoat des Brenzcatechinmonoäthyläthers C,,H,,O, = C,H, :C0:0- :O: 
Krystalle. Ft 31%; leicht löslich in Alkohel und Athı% (fntox. 0 "1900 I, Tooi a 

Benzoat des Brenzcatechinmonophenaoyläthers, &-[3-Benzo: loxy- h - 
acetophenon C„,H,,O, = C;H,-CO-0-C,H,:-0-CH,-CO-C;H,. GE Aus Brehna: 
phenacyläther Vırt, 8. 91) und Benzo chlorid in Gegenwart von Natronla rei 
2 [4] 5, ee Blapchen Ne Rap dee he Sehr leicht Too in Chloro- 
orm, ziemlich schwer in m Alkohol, : 
N LEN ylalkohol, Äther und Benzol, anscheinend 

Dibenzoat des Brenzcatechins C„H,O, = (C3H,-CO-0),CHH,. B. Ai renz- 
eatechin und. Benzoyiohloeid (Nacranın, AURORA So, 261. — ers 
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(aus Ather + Alkohol). F: 84°(D.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol (D.). 

Benzoat des 4-Chlor-brenzeatechin-l oder 2-methyläthers, Benzoat des 4 oder 
5-Chlor-guajacols !) C,,H,,0,C01 = CsH,:CO-0-C,H,C1-O-CH,. B. Aus 4 oder 5-Chlor- 
guajacol (Bd. VI, S. 783), Benzoylchlorid und N; atronlauge (PERATONER, ORTOLEVA, G. 281, 
229). — Blättchen (aus Benzin). F: 76—77°, 

Benzoat des 4.5-Dichlor-brenzcatechin-l-methyläthers, Benzoat des 4.5-Di- 
chlor-guajacols') C,,H,.0;01, = C,H,-C0-0-C5H,C1,:0:CH,. B. Aus 4.5-Dichlor-guajacol 
(Bd. VI, 8. 783), Benzoylchlorid und Natronlauge (P., O., G. 281, 230). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 72—74°, 

Benzoat des 3.4.5-Trichlor-brenzcatechin-l oder 2-methyläthers, Benzoat des 
Triehlorguajacols von Peratoner, Ortoleva (Bd. VI, S. 783) C,.H,0,Cl; = C,H, CO- 
O-C,HC1,-0-CH,. B. Aus Trichlorguajacol und Benzoylchlorid in Gegenwart von etwas 
Zink (P., O., @. 28], 231). — Krystalle (aus Ligroin). F: 128—129°, 

Benzoat des 4-Brom-brenzcatechin-1-methyläthers(?), Benzoat des 4(?)-Brom- 
guajacols!) C,,H,,0,Br = C,H,-C0:0-C;H,Br-O-CH,. B. Aus Guajacolbenzoat (S. 130) 
durch Bromieren (KAUScHKE, J. pr. [2] 51, 213). — Prismen. F: 76—-78°, 

Dibenzoat des Tetrabrombrenzcatechins C,,H,,0,Br, = (C;H,-C0-0)C;Br,. B. 
Aus Tetrabrombrenzeatechin durch 7-stdg. Kochen mit der doppelten Gewichtsmenge Benzoyl- 
chlorid (Jackson, Russe, Am. 85, 169). — Quadratische Platten (aus Benzol + Ligroin). 
F: 197°. Löslich in Benzol, Chloroform, schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in 
Ligroin. 

Benzoat des 4-Jod-brenzcatechin-l-methyläthers, Benzoat des 4-Jod-guajacols!) 
C,4H,10;I = C;H,-CO-0-C,H,I-O-CH,. Zur Konstitution vgl. MAMmELI, G. 37 II, 372; 
TaAssıLLY, LEROIDE, Bl. [4] 3, 125. — B. Durch Einw. von Jod auf Guajacolbenzoat in CCl, 
in Gegenwart von Essigsäureanhydrid (T., L., ©.r. 144, 758; C. 1807 II, 976; Bl. [4] 1, 
931). — Krystalle. F: 80—81°. 

Benzcat des 4-Nitro-brenzcatechin-1-methyläthers, Benzoat des 4- Nitro - 
guajacols 2) C,H10;N = C,H,:CO -0-C,H,(NO,) -0-CH,. B. Aus 4-Nitro-guajacol (Bd. VI, 
S. 788) mit Benzoylchlorid und Alkali (Mervora, P. Ch. S. No. 167). Durch Nitrieren von 
Guajacolbenzoat in Eisessig, neben dem Benzoat des 3%(?)-Nitro-guajacols (s. u.) (M.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 102—103°. 

Benzoat des 3(P)-Nitro-brenzcatechin-l-methyläthers, Benzoat des 3(P)-Nitro- 
guajacols !) C,,H,,0,N = C,H,-CO-0-C;H,(NO,)-O-CH,. B. Durch Nitrieren von Guajacol- 
benzoat in Eisessig, neben dem Benzoat des 4-Nitro-guajacols (s. 0.) (MELDOLA, P. Ch. 8. 
No. 167). — Platten (aus Alkohol. F: 88—89°. 

Benzoat des 5-Brom-3-nitro-brenzcatechin-1-methyläthers, Benzoat des 5-Brom- 
3-nitro-guajacols!) C,,H,.0,NBr = C,H, :C0:0-C,H,Br(NO,)-0:CH,. B. Beim Nitrieren 
des harzigen Produktes, das aus Guajacol durch folgeweise een rung und Benzoylierung 
entsteht (MELDOLA, STREATFEILD, Soc. 73, 689). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103—104°. 

Benzoat des x-Brom-4-nitro-brenzcatechin-l-methyläthers, Benzoat des eso- 
Brom-4-nitro-guajacols!) C,H, 0,;NBr = C,H,-C0O-0-C,Hz3Br(NO,)-O-CH,. B. Aus 
eso-Brom-4-nitro-guajacol (Bd. vL S. 790) durch Benzoylieren (MELDOLA, STREATFEILD, 
Soc. 73, 690). — Tafeln (aus Benzol). F: 117—118°. 

Monobenzoat des Resoreins C,;H,,0; = OO :OH. B. Aus Resorein 
und Benzoylchlorid in Pyridinlösung (neben viel Dibenzoat); reichlicher durch Zusatz von 
Soda zü einer Suspension von Benzoylchlorid in wäßr. Resorcinlösung (EINHORN, HOLLANDT, 
4A. 301, 104). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 135—136°. Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Eisessig, Essigester und Chloroform. RER 

-bis-[3- loxy-phenyl]-acetal, Isopropyliden-bis-[3-benzoyloxy- 
ran) © k:  00-0.CH,-OWCCH,) . B. Beim Erhitzen von Aceton- 
bis-[3-oxy-pheny. T-acetal (Bd. VI, S. 815) mit Benzoylchlorid auf 130° (Causse, Bl. [3] 7, 
565). — e. F: 115°. 


at des Resoreins C,H,,0, = (CH, 'CO-0),C;H,. B. Aus Resorein und 

Benzoyichlonid (DÖBNER, A. 210, Pen Pyridinlösung (ErnHoRN, HOLLANDT, A. 301, 104). 

Aus in und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Skgaur, M.10, 390). Man 

trägt allmählich 13 g PÖC], in ein Gemisch von 5 g Resorcin un 11 g Benzoesäufe ein und 

erwärmt (Rasınskı, J. pr. [2] 26, 64). Man übergießt 75 g Resorcin mit 200° g Benzoyl- 

chlorid und setzt etwas Zinkstaub hinzu (ERRERA, @. 15, 2: 2] Tafeln (aus Alk ren 
sol. > 


o 
A. 188, 78). F: 117°(D.). 1 Tl. löst sich in 18,94 Tln. a Alkohol von 18 Baum, 


1) Bezifferung des Guajacols s. Bd. VI, S. 768. = 
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B. 37, 2952). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2238,402 Cal. 
(STOHMANN, RODATZ, HERZBERG, J. pr. [2] 36, 10). — C.H40s+ AICI, (PERRIER, C.r. 
116, 114]). 

Dibenzoat des x-Chlor-resoreins C„H,0,C1=(C;H,-C0-0),C;H,Cl. B. Aus x-Chlor: 
resorein (Bd. VI, S. 819) und Benzoylchlorid (REINHARD, J. pr. [2] 17, 326). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 98°, 

Dibenzoat-des x.x-Dichlor-resoreins 0,.H,,0,0], = (C,H,:CO -0),C;H,Ch,. B. Aus 
x.x-Dichlor-resorein (Bd. VI, S. = und Benzoylchlorid (R., J. pr. 9 17, 335). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 127°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des 2.4.8-Trichlor-resoreins C„H,,0,C1, =(C;H,-CO-0),C,HCl,. B. Aus 
2.4.6-Trichlor-resorein (Bd. VI, 8. ey und Benzoylchlorid in der Wärme (R., J. pr. [2] 
17, 340). — Prismen (aus Alkohol). F: 133°. 

Dibenzoat des 2-Nitro-resorcins et = (Cs -CO-O),CsHa-NO;; B. Aus 
2-Nitro-resorein mit Benzoylchlorid und (v. PECHMANN, OBERMÜLLER, B. 34, 667) 
oder Natronlauge (KAUFFMANN, DE Pay, B. 38, 325). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 138—139° (v. Pr., O.). 140° (K., pe Pa.). Lösung in konz. Schwefelsäure gelb. — Bei 
der Reduktion der Eisessiglösung mit Eisen bilden sich 2-Benzamino-resorein und 4-Benzoyl- 
oxy-2-phenyl-benzoxazol (K., DE Pa.). 

Monobenzoat des 4-Nitro-resoreins C,,H,0,N = C,H,:CO-0-C,H,(NO,)-OH. B. Aus 
4-Nitro-resorein und Benzoylchlorid (ERRERA, @. 15, 273). — Nadeln. 

Benzoat des 4-Nitro-resorein-l1-methyläthers C,,H,,0,N = C,H, -CO:0-C,H,(NO,)- 
O-CH, B. Aus ee en und Natronlaugs (MEL- 
DOLA, EyBE, P.Ch. 8. No. 238). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

Dibenzoat des 4-Nitro-resoreins snHlsleN = (C,H,:C0-0),C0,H,:NO, B. Beim 
Behandeln von Resorcindibenzoat mit Salpeterschwefelsäure (SCHIAPARELLI, ABELLI, B. 
16, 872). Aus 4-Nitro-resorein und Benzoylchlorid (ERBERA, G. 15, 271). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 111° (E.), 107° (Son., A.), 109° (BoRscCHE, BERKHOUT, A. 330, 106). 

Dibenzoat des 4-Chlor-2-nitro-resoreins C„,H,,0,NC1 = (C,H, CO -0),0,H,C1-NO,. 
B. Aus 4-Chlor-2-nitro-resorcin, Benzoylchlorid und Alkali (MELDOLA, EYRE, Soc. 81, 1000). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 

Monobenzoat des Hydrochinons C,;H,,0; = C,H, CO -0:C,H,-OH. B. Aus Hydro- 
ae rn und Soda (Wırr, Jounson, B. 26, 1909). — Nadeln (aus Alkohol). 

Dibenzoat des Hydrochinons C,„H,O, = (C,H,:CO:0),C,H,. B. Beim Erwärmen 
von 1 Mol.-Gew. Hydrochinon mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (DÖBNER, A. 210, 263). Aus 
Hydrochinon, Benzoylchlorid und Natronlauge (ECHTERMEIER, Ar. 244, 54). Durch Er- 
hitzen von Chinasäure mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid über freier Flamme in Gegenwart 
von ZnCl, (E.). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 199° (D.; E.). Unlöslich in Äther 
und Wasser, löslich in heißem Alkohol (D.; E.) und Eisessig (E.). 

Dibenzoat des Chlorhydrochinons C„H,,0,C1 = (C,H,:CO:0),C,H,Cl. B. Beim 
Kochen von Chlorhydrochinon mit Benzoylchlorid (Levy, ScHULTZz, A. 310, 41). — Nadeln 


(aus Äther-Alkohol). F: 130%. Schwer löslich irn kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem, 
in Äther, CHCi, und Benzol. 


Dibenzoat des 2.3-Dichlor-hydrochinons C (6) = (C,H,:C0:0),C,H,Cl,. B. 
= BE Dr ArdETE BEER, re i N EN Ge Er II, 
.— u un aus Ligroin). F:173—174°, Fast unlöslich in kaltem Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Alkohol. =. an 
Dibenzoat des 2.5-Dichlor-hydrochinons C 0,C1, = (C,H, -C0-0),C eD: 
Durch Kochen von 2.5-Dichlor-hydrochinon mit en ei re ee 210, 
149). — Nadeln (aus CB). F: 185°. Fast unlödlich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer 1ös- 
lich in Äther, CHCI, und in siedendem Alkohol, leicht in Benzol und konz. Schwefelsäure. 
Dibenzost des 2.8-Dichlor-hydrochinons C„H,0,Cl, = (C,H,-C0-0),C,H,Ch. B. 
Aus 2.6.Dichlor-hydrochinon und Benzoylchlorid (Levr, B. an a RN n Aene 
Dibenzoat des Trichlorhydrochinons pH 0,C1,=(C,H,-CO-0),C,HC],: B. Durch 
Na von Trichlorh rg mit Benzoylchlorid ve, Er a 210, 159). — 
Nadeln (aus Benzol. F: 174°. Sehr schwer löslich in kaltem verd, Alkohol, etwas lei 
in heißem absol. ohol, leicht in Benzol. en > Rabe Aaiclber 
Dibenzoat des Tetrachlorhydrochinons C. 0,C1, = (C,H, CO: 0),C,CL. 
Tetrachlorhydrochinon und Benzoylchlorid er DON 1öge N aalichen 
(aus CS,). F: 232°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. “ 
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Dibenzoat des Nitrohydrochinons C„H,0,N = (C,H,-C0-0),0,H.:NO.. B. 
| Nitrohydrochinon, Benzoylchlorid und Natzonlalge' (Hras, I. pr. pas 182. Nadeln 
(aus ohol). F: 140—142°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Benzol. 

Bis - [4-benzoyloxy -phenyl]-sulfoxyd, 4.4’- Dibenzoyloxy-diphenylsulfoxyd 
CuH,0,8 = (C,H,-C0-0-C,H,),SO. B. Aus Bis-[4-oxy-phenyl]-sulfoxyd (Bd. Vr, Sa 360), 
Benzoylchlorid und Alkali (SmLes, Baın, Soc. 91, 1120). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172°, 

Tris - [4-benzoyloxy-phenyl] -sulfoniumhydroxyd, 4.4'.4”- Tribengoyloxy -tri- 
phenylsulfoniumhydroxyd C„,H,.0,S=(C;H,-CO:-0:-C,H,),S:OH. B. Das Chlorid entsteht 
beim Benzoylieren des Tris-[4-oxy-phenyl]-sulfoniumchlorids, welches man aus Phenol 
und Thionylchlorid in ar von AlCl, erhält (SmrLes, Le RossıanorL, Soc. 89, 705). 
— (C„H„,0,8),Cl, + PtCl,. Gelbes Krystallpulver. F: 168—170°, 

4 oder3-Oxy-2 oder 4-benzoyloxy-l1-methyl-benzol, Monobenzoat des 4-Methyl- 
resorcins, Monobenzoat des Kresorcins C,,H,0,; = C,H,:C0-0-C,H,(CH,)-OH. B. 
Durch Schütteln einer Lösung von Kresorein in 20°/,iger Sodalösung mit Benzoylchlorid 
(LUTHER, Ar. 244, 566). — Tafeln (aus Ligroin.. F: 115—116°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. Löslich in Natronlauge. 

2.4.-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des 4-Methyl-resoreins, Dibenzoat 
des Kresoreins (,H,0,=(C,H,-CO-0),C,H,-CH;. B. Aus Kresorein und überschüssigem 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (L., Ar. 244, 566). — Platten (aus Petrol- 
äther). F: 83°. Unlöslich in Natronlauge. 

2.-8-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des 2-Methyl-resoreins C,H, ‚0, = 
(C,H,-CO-0),C,H,-CH,. B. Durch Schütteln von 2-Methyl-resorcin, in Kalilauge gelöst, 
mit Benzoylchlorid (Herzıc, WENZEL, HAISER, M. 24, 908). — F: 101—103°. Leicht lös- 
lich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform und CCl,, löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-methyl-benzol, Benzoat des Kreosols C,H,0, = 
C,H,-C0:0-C,H,(CH,):O:CH,. B. AusKreosol (Bd. VI, S. 878) durch Benzoylieren (NENOKT, 

em. Fabr. v. zn, D.R.P. 57941; Frdl. 3, 83]). — F: oa. 75°. 

8.4-Dibenzoyloxy-l1-methyl-benzol, Dibenzoat des 4-Methyl-brenzcatechins, 
Dibenzoat des Homobrenzestechins C,H,,0, = (C,H,:CO-0),C,H,'CH,. B. Beim Er- 
hitzen von 5 g 4-Methyl-brenzcatechin mit 10 g Benzoyichlorid usIn, A. ch. [7] 13, 529). 
— Krystalle. F: 58°. Unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol und Äther. 

83.5-Dibenzoyloxy-1-methyl-benzol, Dibenzoat des 5-Methyl-resoreins, Dibenzoat 
des Orcins C„H,0, = (C;H,:CO0-0),C,H,-CH,. B. Aus Orcin und Benzoylchlorid beim 
Erhitzen (Dz Luynes, A. ch. [4] 6, 197; Lier, Scherrer, B. 42, 1972). Aus Orcin und 
Benzoylchlorid in pri von 20°/,iger Sodalösung (Sımon, Ar. 240, 551, 640). Man fügt 
tropfenweise 2 g POÜ], zu einem erwärmten Gemenge aus 1,7 g wasserfreiem Orcin und 3,3 g 
Benzoesäure (RAsıXskt, J. pr. [2] 26, 65). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Petroläther). 
F: 88° (R.), 87° (Sı.; Lr., Ko, Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, schwer in 
Ligroin, Petroläther, unlöslich in Wasser (Lr., Sor.). 

Monobenzoat eines Anhydrids des 5-Brom-2-oxy-benzylalkohols C„H,.O,Br, = 
C,H,:CO-0-C,H,Br-0-C,H,Br-OH. B. Durch Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-benzylalkohol 
da VI, 8, 894) mit Benzoylchlorid (Vısser, Ar. 238, 553). — Krystalle. F: 75°. 

8.5-Dibrom-2.11-dibenzoyloxy-l1-methyl-benzol, Dibensoat des Dibromsaligenins 
C„HuO0,Br, = C,H,:C0-0-CH,-C,H,Br,-0-CO-C,H,.: B. Aus Dibromsaligenin (Bd. VI, 
8. 894) und Benzoylchlorid (Auwars, BERas, WINTERNITZ, A. 332, 200). — Warzen (aus 

a u anerie benzoat des Phenylgiykols, Dibenzoat d. 

11,12-Dibenzoyloxy-l-äthyl-benzol, Dibenzoat des Phenylglyko } os 
Styrolenalkohols C,,H,,0, = C;H,-CO-0-CH,-CH(O-CO-C,H,)-CeH,. B.. Beim Kochen 
von 8 bromid . V, S. 356) mit benzoesaurem Silber und Toluol (ZIno&E, ‘A. 216, 
295).: Aus Styrolenalkohol (Bd. VI, 8. 907) und Benzoesäureanhydrid (Z.). — Nädelchen (aus 
Alkohol oder Toluol. F: 96—97°. Sublimiert unzersetzt. 

:3.5-Dibenzoyloxy-1.2-dimethyl-benzol, Dibenzoat des 4.5-Dimethyl-resoreins 
) 0, = (C,H,-C0-0 DOH B. Aus 4.5-Dimethyl-resorcin (Bd. VI, 8. in 
ösung und Benzope lorid (Smor, A. 829, 306). — Prismen (aus Alkohol). F: 100% 

bis 102°, Ziemlich löslich in organischen Mitteln, außer eaue, A 

4.6-Dibensoyloxy-13-dimethyl-bengol; Dibenzoat des 4.6-Dimethyl-resorcıns, 
Dibenzoat des m-Xylorcins N B. Aus 4.6-Dimethyl- 
resorein (Bd. VI, 8. 912) und [chlorid in Gegenwart von Natronlauge (LUTHER; 
Ar. 244, 567). — Prismen. F: 154—155°. 

2.5-Dibenzoyloxy-L4-dimethyl-benzol, Dibenzost des 
chinons, Dibenzost des p-Xylohydrochinons 010, = (Cs: CO-OCHKCH3;. N 
Aus 2.5-Dimethyl-hydrochinon (Bd. VI, 8.915) und nzoylchlorid (STAEDEL, Hörz, B. 18, 
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2923). — Nadeln (aus Alkohol. F: 160%. — Liefert mit Brom ein bei 145— 146° schmelzendes 
Bromderivat und mit Salpetersäure (D: 1,52) ein bei 138—139° schmelzendes Nitroderivat, 

3.8-Dibrom-5-acetoxy-2-benzoyloxy-1.4-dimethyl-benzol C,,H,,0,Br, = CH;: 
CO-0-C,Br,(CHy),:0:CO-CH,. B. Aus 3.6-Dibropk- 2 agy:iaostox LE En 
(Bd. VI, S. 916) und Benzoylchlorid in Pyridin (AUWERS, SIGEL, B. 35, 439). — Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 162—163°. 

11.Oxy-4!-benzoyloxy-1.4-dimethyl-benzol, Monobenzoat des p-Xylylenglykols 
C,,H10; = C3H,:C0-0-CH,-CsH,-CH,-OH. DB. Aus 1:,4!-Dichlor-1.4-dimethyl-benzol 
(Bd. V, S. 384) und Natriumbenzoat in Alkohol bei 100° (GRIMAUX, A. 155, 341). — Nadeln. 
F: 73—74°. Sehr-löslich in Alkohol und Äther. 


3-Methoxy-4-benzoyloxy-1-propyl-benzol, Benzoat des Cörulignols C,,H.,0,;, = 
C,H,:C0-0-C;H,(0-CH,)-CH,:CH,-CH,. B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-1-propyl-benzol (Bd. VI, 
S. 920), Benzoylchlorid und Alkali (Parraın, Bl. [3] 35, 1098). — F: 72°, 

13,13-Dibrom-83-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol, Benzoat des Eugenol- 
dibromids C,H,sO5Br, = (C,H,-CO:0)C,;H,(O-CH;,)-CH,-CHBr-CH,Br. B. Aus dem 
Benzoat des Eugenols (8. 135) und Brom (Woy, B. 23 Ref., 204). — F: 97°. 

9.5.12.15-Tetrabrom-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol, Benzoat des Di- 
bromeugenol-dibromids C,,;H40sBr;, = CsH,:CO:-0-C;HBr,(O-CH,)-CH,-CHBr-CH,Br. 
B. Aus Dibromeugenoldibromid (Bd. VI, S. 923) durch Benzoylieren (v. BovEn, B. 21, 
1395). — Nadeln (aus Ligroin). F: 113°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in 
Eisessig und Benzol. 

12-Chlor-B-jod-3-methoxy-4-benzoyloxy-1-propyl-benzol 0,,H,s0;C1I = C,H,:CO- 
O-C;H,(0-CH,)-CH,-CHCI1-CH;I. B. Aus dem Benzoat des Eugenols (S. 135) und Wırs- 
scher Lösung (Ines, C. 1904 II, 506). — Blättchen (aus Alkohol). F: 91°. 

1!-Oxy-l12-benzoyloxy- oder 1?-Oxy-l!-benzoyloxy-l-isopropyl-benzol, Mono- 
benzoat des a-Methyl-a-phenyl-äthylenglykols C,,H}s03 = C,H,:CO:0-CH,:-C(CH,) 
(OH)-C,H, oder C,H,-CO-O-C(CH,)(C;H,)-CH,:OH. B. Durch Schütteln von a-Methyl- 
a-phenyl-äthylenglykol (Bd. VI, S. 930) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (STOERMER, B. 
39, 2298). — Nadeln mit 1 H,O (aus Äther und Ligroin). — Gibt beim Erhitzen und im Exsic- 
cator Wasser ab und zerfließt dabei zu einem Öl. 


. 4.8-Dibenzoyloxy-1.2.3-trimethyl-benzol, Dibenzoat des 4.5.6-Trimethyl-resor- 
eins 0,;H,,0, = (CH,-CO-0),C,;H(CH,),. B. Aus 4.5.6-Trimethyl-resorein und Benzoyl- 
chlorid in Natriumcarbonatlösung (SIMoN, A. 329, 309): — Prismen (aus Alkohol). F: 191°, 

83.8-Dibrom-2!-methoxy-5-benzoyloxy-1.2.4-trimethyl-benzol, Methyl-[3.8-di- 
brom-4-benzoyloxy-2.5-dimethyl-benzyl]-äther C,„H,,0,Br; = C,H, CO -O -C,Br,(CH,), 
CH,:0-:CH,. B. Aus 3.6-Dibrom-5 oxy-2!-methoxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, 8. 934) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (AuwErs, MARWEDEL, B. 28, 2905). — Nadeln oder 
Prismen (aus Ligroin). F: 120°. Leicht löslich in Benzol und Äther, löslich in kaltem Alkohol, 
Ligroin und Eisessig. 

3.8-Dibrom -2!-äthoxy-5-benzoyloxy-1.3.4-trimethyl-benzol, Äthyl-[3.6-di- 
N muss GieFlgOsBr, = (,H,:CO-0-C,Br,(CH,), 

-O- . Nadeln. F: _ ; mäßig löslich in kaltem Alkohol und Eisessi iel 
in Äther (A., M., B. 28, 2905). . ee 

[3.5 - Dibrom -2.6 - dimethyl-4 - brommethyl - phenyl] - [9.8 - dibrom-4 - benzoyl - 
oxy-3.5-dimethyl-benzyl]-äther C,H,O,Br, = C4H,-CO-0-C,Br,(CH,),:CH. -0-ChBr, 
(CHy),:CH,Br. B. Man behandelt [3.5-Dibrom-2.6-dimethyl-4-äthoxymethyl-phenyl]- [2.6-di- 
brom-4-benzoyloxy-3.5-dimethyl-benzyl]-äther (s. u.) in siedender essigsaurer e 
Zeit mit HBr (Auwers, TRAUN, WRLDE, B. 32, 3330). — Nädelchen (aus Xylol). F: 234° 
bis 235°. Leicht löslich in heißem Benzol und Xylol, mäßig in heißem Eisessig. 

[3.5 - Dibrom-2.8-dimethy1-4-äthoxymethyl-phenyl]-[2.8-dibrom-4-benzo loxy- 
3.5-dimethyl-benzyl]-äther C„H,0,Br, = CH,-C0-0-Q,Bry(CHy)s-CHa-O-O,Br (CH )n 
CH,-0-C,H,. B. Man digeriert Benzoesäure-[3.5-dibrom-2.6-dimethyl-4-brommethyl-phe- 
erben ah Er: ee er Menge Natriumäthylat (A., T., W., B. 32, 3329). — N 
2 Er SAN i : 
er et a er Benzol). F: 222—223°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungs- 

6-Chlor-2.5-dibenzoyloxy-l1-methyl-4-isopropyl-benzol, Dibenzoat des Chlor- 
nn Sur ee SO RC HOLCH„-CHICHQn B. Aus Thymo- 

i enzoylchlorid beim ärmen, neben dem Dibenzoat des Dichl - 
u = „ (H. Schuz, B. 15, 658). — Nadeln. F: 116—118°, ap 
‚8-Dichlor-2.5-dibenzoyloxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol, Dibenzoat des Di- 
ehlorthymohydrochinons C,,H,0,0], = (C5H,-CO-0),C;C1,(CH,)-CH(CH,),. B. Entsteht 
in geringer Menge neben dem Dibenzoat des Chlorthymohydrochinons beim Erwärmen von 
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Thymochinon mit Benzoylchiorid (H. Schurz, B. 15, 658). — Nad % — 191° 
Sehr schwer löslich in Alkohol. 2 Nr 


Dibenzoat des festen Cyclopentadienylchinits C„H,0, = 
CH,-CH(0-CO-C,H,) ‚CH:CH 

HC<CH(0:C0-C Hy: CH, CH EX or. (9 S. Bd. VII, S. 618. f 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-propenyl-benzol, Benzoat des Isoeugenols C „H,,O, = 
CsH,-00-0-C,H,(0-CH,)-CH:CH-CH,. B. Durch Schütteln von in verd. Alkali gelöstem 
Isoeugenol (Bd. VI, S. 955) mit Benzoylchlorid (TIEMANN, B. 24, 2873; HAARMANN & REIMER, 
D. R.P. 57568; Fral. 3, 864). Durch Behandeln von Isoeugenol mit Benzoesäureanhydrid 
in et von konz. Schwefelsäure und Eisessig bei 10° (Merck, D.R.P. 103581; C. 
1888 II, 927). — Prismen (aus Alkohol). F: 103—104°; leicht löslich in Alkohol und Äther 
(T.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2056,1 Cal., bei konstantem 


Volumen: 2054,6 Cal. (STOHMANN, LANGBEIN, J. pr. [2] 46, 533; Ph. Ch. 10, 421). Jodzahl: 
In@Le, ©. 1904 II, 506. 


4-Methoxy-3-benzoyloxy-l-allyl-benzol, Benzoat des Chavibetols C,H10; = 

CsH,:C0-0-C,H,(0-CH,)-CH,-CH:CH,. B. Aus Chavibetol (Bd. VI, S. 963) und Benzoyl- 

ee (BERTRAM, GILDEMEISTER, J. pr. [2] 39, 351). — Blättchen (aus Alkohol). F: 49° 
is x 


3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-allyl-benzol, Benzoat des Eugenols C,,H,0; = 
C;H,:C0-0-C,H,(0O-CH,)-CH,-CH:CH,. B. Aus Eugenol (Bd. VI, S. 961) und Benzoyl- 
chlorid (CAHouRs, A. 108, 321; Tiemann, Kraaz, B. 15, 2067). — Nadeln oder große Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 69—70° (Tı., K.), 70,5° (Tuoms, Ar. 241, 603). Siedet oberhalb 360° 
(C.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem Alkohol, sehr leicht in Äther 
und Benzol (Tı., K.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2065,3 Cal., 
bei konstantem Volumen: 2063,8 Cal. (STOHMANN, LANGBEIN, J. pr. [2] 46, 533; Ph. Ch. 
10, 421). Jodzahl: IneLe, C. 1804 II, 506. — Wird beim Kochen mit Kalilauge nicht ver- 
ändert; erst beim Schmelzen mit Kali wird Benzoesäure abgespalten (C.; Tı., K.). — Liefert 
mit Chromsäuregemisch 3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzoesäure (Syst. No. 1105) (Tı., K.). 

3.4-Dibenzoyloxy-l-allyl-benzol, Dibenzoat des 4-Allyl-brenzcatechins 0,,H,,0, 
= (C,H,:C0:0),C;H,:CH,-CH:CH,. B. Aus 3.4-Dioxy-l-allyl-benzol durch Benzoylchlorid 
und Alkali (SCHIMMEL & Co., ©. 19807 II, 1741). — Prismen. F: 71—72°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-isopropenyl-benzol, Benzoat des Pseudoeugenols 
CH1s80; = CH, 'CO-0:C,H,(O-CH,)-C(CH,):CH,. B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-l-isopro- 

yl-benzol (Bd. VI, S. 969) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (B£HAL, 
NEAU, Bl. [4] 3, 733). — Krystalle (aus Alkohol). F: 58—59°. 

Dibenzoat des x.x-Dichlor-1.x-dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) (x, x, x = 
2, 3, 4) C„H,,0,C1, = (C,H, -CO-0),C,,H,Cl,. B. Aus x.x-Dichlor-1.x-dioxy-naphthalin- 
ra er (Bd. VI, S. 971) und Benzoylchlorid (GrimAux, Bl. [2] 18, 208). — 
Krystalle. F: 148—150°. Löslich in Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des cis-2.3-Dioxy - naphthalin -tetrahydrids - (1.2.3.4) C,,H.„0, = 
(C,H,-CO-O),C,0H10-_ B. Aus cis-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VI, 8. 971) 
durch Erhitzen mit Benzoylchlorid (BAMBERGER, LODTER, A. 288, 98). Aus cis-2.3-Dioxy- 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin und Benzol 
(LEROUXx, A.ch. [8] 21, 512). — Prismen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 91°; leicht lös- 
lich in Essigester und Aceton, schwer in Benzol und Petroläther (Le£.). 

Dibenzoat des trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(.2.3.4) C„Hn0, = 
(C,H,-CO-0),C6Hro. _ _B. Aus_trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VI, 
S. 971) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin und Benzol (LeRoux, O. r. 148, 932; 
A.ch. [8] 21, 515). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Aceton). F: 126%. Schwer lös- 
lich in Benzol und Petroläther, leicht in CHCl, und siedendem Alkohol. 

Dibenzoat des Onocerins (,,H,0, = (CaHz’CO-O)CyH;,. B. Beim Zusammen- 
schmelzen von Onocerin (Bd. VI, S. 973) mit überschüssigem Benzoesäureanhydrid (Toms, 
B. 39, 2986). — F: 175—190°. 


Dibenzoat des Arnidiols C,,H,„O, = (C,H, -CO-0),C,,H,, oder C,5H,0, = (CoH;* 
CO-OyC, Hu. B. Aus Arnidiol (Bd. VI, 8.974) und Benzoylchlorid (KLops, 0. r. 140, 1701; 
Bi. [3] 33, 1078). — Krystallpulver. F: 223—225°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 


Bis-[83-benzoyloxy-naphthyl-()]-sulfid C,,H,0,8S = (C,H; CO -O-C.,Ho,S. B. Aus 
Bin. [Broxr-maphthrt (I aulfid = Schmelzpunkt 215° (Bd. vL S. 976) und Benzoylchlorid 
(Onurkowıcz, B. 21, 3561). — Blättchen (aus Benzol). F: 208°, Sehr wenig löslich in 
Alkohol und Äther, leicht in heißem Benzol, 
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Bis-[3-benzoyloxy-naphthyl-(1)]-disulfid C,H ‚0,8, = (C,H, CO 0 -CuHg2S5- B. 
Aus Bis-12.oxynachthyl-(I)]-disulfid (Bd. VI, S. 977) und Benzoylchlorid (O., B. 33, 3367). 
— Grünliche Krystallkörner oder flache Prismen oder Täfelchen (aus Benzol). F: 187°. 
Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem, leicht in heißem Benzol. 

1.8-Dibenzoyloxy-naphthalin C,,H,0, = (CH, CO -0),CuHs. B. Durch Benzoy- 
lieren von 1.8-Dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 981) in Pyridinlösung mit Benzoylchlorid 
(Lange, D.R.P. 129035; C. 19021, 688). — F: 174—175°. — Beim Erhitzen mit Nitro- 
benzol und Chlorzink entsteht Phenyl-[1.8-dioxy-naphthyl-(2)]-keton (Bd. VIII, S. 358). 

Bis-[a-benzoyloxy-naphthyl]-trisulfid C4H30,8;=(CsH;:CO-0-CyHo)S5. B. Aus 
Bis-[a-oxy-naphthyl]-trisulfid (Bd. VI, S. 982) und Benzoylchlorid (ONUFROWICZ, B. 23, 
3369). — Pulveriger Niederschlag (aus Benzol durch Alkohol). F: 194°. Schwer löslich in 
Alkohol und Äther, ziemlich leicht in CHC], und kaltem Benzol, leicht in heißem Benzol. 

2.7-Dibenzoyloxy-naphthalin C,,H,,0, = (CH,:CO-0),C,,H,. B. Aus 2.7-Dioxy- 
naphthalin (Bd. VI, S. 985) und Benzoylchlorid in der Wärme (Weser, B. 14, 2209). — 
Blättchen (aus Alkohol. F: 138—139°., 


3.3°-Dibenzoyloxy-diphenyl, Dibenzoat des m.m-Diphenols C,H,.0; = [CsH;- 
CO-0-C,H,—)-. B. Aus 3.3’-Dioxy-diphenyl und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natron- 
‚lauge (Schutz, KontHaus, B. 39, 3344). Beim Erhitzen des Benzoesäüre-[3-jod-phenyl]- 
esters (8. 118) mit Kupfer auf 215—260° (ULLMAnN, LORWENTHAL, A. 832, 65). — Nadeln 
(aus Äther oder aus Benzol durch Ligroin). F: 92°; leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin (Sca., K.; U., L.). 
4.4’-Dibenzoyloxy-diphenyl, Dibenzoat des p.p-Diphenols C,H,0, = [C,H; 
CO-0-C,H,—]. B. Aus 4.4’-Dioxy-diphenyl und en ken beim Erhitzen (ENnGEL- 
HARDT, LATSCHINOW, JR. 3, 187; Z. 1871, 261) oder beim Schütteln mit Natronlauge (MoIR, 
Soc. 91, 1305). — Nadeln. F:241°(M.). Löslich in siedendem Eisessig, sonst fast unlöslich (M.). 
8.3’-Dinitro-4.4’-dibenzoyloxy-diphenyl C,H„OsN, = [C,H, CO -O:C,H,.(NO,)— ],- 
Farblose Blättchen. F: 206°; leicht löslich in Eisessig Sure, "Be aL, 30310. ” Zug 
x.x’-Dinitro-x.x’-dibenzoyloxy-diphenylC,H,,O0;N, = [C,H, CO -O -C,H,.(NO,)— ];- 
B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit De @d. VI, A Pr 
(GOLDSTEIN, $K. 10, 318; B. 11, 1848). — Nadeln (aus Toluol). F: 191°. ‘Sehr wenig löslich 
in kaltem Alkohol, leichter in kaltem Benzol und siedendem Alkohol, ziemlich in heißem Benzol. 


1-Oxy-2-benzoyloxy-acenaphthen, Monobenzoat des Acenaphthylenglykols 
CH,,0,; = C;H,-CO-0-C,,H,-OH. B. Aus Acenaphthylendibromid (Bd. V, S. 587), gelöst 
in Äther, und Silberbenzoat in der Kälte (Ewan, CoHEN, Soc. 55, 580). — Tafeln (aus Toluol 
oder Methylalkohol). F: 189—190°. 
2.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan C„H,O, = (C;H,:CO-0-C,H,),CH,. B. Aus 
2.4’-Dioxy-diphenylmethan und Benzoylchlorid bei enwart von Natronla 
J. pr. [2] 65, 314). — Blättchen (Sie Alkali F: 108°, BT 
4.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan C„H,O, = (CH,-CO-0-C,H,),CH,. B. Durch 
Erbitzen von 4..Dioy.diphenyimethan mit ER (STAEDEL, Be 4.194, 325). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther. 
a-Oxy-4-bengoyloxy-diphenylmethan, 4-Benzoyloxy-benzhydrol C RS 
C,H,-C0-0-CyH,-CH(OB)-C,H,. B. Durch elektrolytische Reduktion von Eee 
benzophenon (8. 152) (ELps, BRanD, Z. El. Ch. 8, 785). — Nadeln. F: 112—113°, 
Niedrigschmelzendes a.a’-Dibrom-2.23’-dibenzoyloxy-dibenzyl C,H,„O,Br, = 
[CcH,.00-0-0B,-CHBr. B- Aus niedrigschmelzendem 2.2°.Dibenzoyloxy-stil 
i wasser in Eisessig (Harrızs, B. 24, 3180). — Krystallı Eisessi 
asser). F: 58-590, e\ ee; ar 
Hochschmelzendes a.a’-Dibrom-2.2°-dibenzoyloxy-dibenzyl C„H„0,Br,=[C,H,- 
00:0. H,CHBr—]. B. Aus hochschmelzendom 9.2°.Dibenzoyloxy.stilben (8. EN 
ormlösung und. Brom beim 1—2-tägigen Stehen i i a 
Nadeln (aus Benzol). F: 176° (Zera.). Be a 

Monobenzoat des inakt. nicht spaltbaren a.a’-Diox -dibenzyls, Monobe 

‚des Hydrobenzoins C,,H,0; = C,,-00-0-CHLO,y-CHIO C,H. '’B. Neben dem 
‚ Dibenzoat beim Erhitzen von 1 TI. Are (Bd. VL S. N mit.3 Tin. Benzoesäure- 
anhydrid auf 160° (Forst, Zinck£, A. 182, 277). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). 
F: 160—161°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und CHOI,. 

Dibenzoat des inakt. nicht spaltbaren a.a’-Dioxy-dibenzyls, Dibenzoat d. 
Hydrobenzoins C3H,,0, = [C5H,:CO-0-CH(CHJ)—]). 3. Beim Erhitzen von Hyd. 
benzoin mit rer (neben Monobenzoat) oder mit Benzoylchlorid (Forsr 
ZINCKE, A. 182, 277). Beim Behandeln von Stilbendibromid vom Schmelzpunkt 237° (Bd. V, 
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S. 602) mit Silberbenzoat (F., Z.). Neben a.a’-Dibenzoyloxy-stilben (S. 138) bei der Einw. 
von Natriumamalgam auf Benzoylchlorid in äther. Lösung (KLINGER, B. 16, 995, K., STANDEE, 
B. 24, 1267). Bei der Einw. von Zinkstaub (Paar, B. 17, 909) oder von Natriumdraht 
(K., Schmitz, B. 24, 1277) auf eine Lösung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in Äther. 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 247° (F., Z.), 246° (P.), 242—244° (K., St.). Schwer löslich 
in kaltem Äther, Alkohol, CHCI,, Benzol, etwas leichter in kochendem Eisessig (F., Z.). 


Monobenzoat des inakt. spaltbaren a.a’-Dioxy-dibenzyls, Monobenzoat des 
Isohydrobenzoins C,,H,,0; = C;H,-CO-O-CH(C,H,)-CH(OH)-C,H,. B. Entsteht neben 
den Dibenzoaten des Hydrobenzoins und des Isohydrobenzoins beim Erhitzen von Isohydro- 
benzoin mit überschüssigem Benzoesäureanhydrid auf 150-—160° (FORST, ZINcKE, A. 182, 
285). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 130%. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC],. 


Dibenzoat des inakt. spaltbaren a.a’-Dioxy-dibenzyls, Dibenzoat des Isohydro- 
benzoins C,H,,0, = [C,;H,:CO-O-CH(C,H,)— 1). B. Aus Stilbendibromid vom Schmelz- 
punkt 237° und Bilberbenzoat neben Hydrobenzoindibenzoat (FORST, ZINCKE, A. 182, 287). 
Beim Erhitzen von Isohydrobenzoin mit Benzoesäureanhydrid neben Isohydrobenzoinmono- 
benzoat und Hydrobenzoindibenzoat (F., Z). Aus Benzaldehyd und Benzoylchlorid bei 
Einw. von Zinkstaub in äther. Lösung neben Hydrobenzoindibenzoat (Paar, B. 17, 910). 
— Nadeln. F: 155—156° (F., Z.), 151°(P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC],;; 
in Alkohol weniger löslich als das Monobenzoat (F., Z.). 

a.a-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-äthan C,H,s0, = (C,H, :CO-0:C;H,),CH-CH,. B. 
Aus a.a-Bis-[4-oxy-phenyl]-äthan und Benzoylchlorid in der Wärme (FABınyı, B. 11, 286). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. Schwer löslich in Äther und Benzol, leichter in Aceton. 

4.4’-Dibenzoyloxy-2.2’-dimethyl-diphenyl C,H,0, = [C;H, ‘CO :0-C;H,(CH,)— ].- 
F: 127° (ScHuLTz, RHoDE, C. 1902 II, 1448). 

4.4'-Dibenzoyloxy-3.3’-dimethyl-diphenyl C,H„0, = [C.H,-C0 0 -C,H,(CH )—],. 
B. Aus dem Kaliumsalz des 4.4-Dioxy-3.3’-dimethyl-diphenyls und Benzoylchlorid (Hoss, 
B. 21, 1067). — Nadeln (aus Eisessig). F: 185°. 

a.a-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-propan (,H,,0, = (C;H,-CO-0-C,;H,),CH-CH,-CH,. 
B. Aus a.a-Bis- Kae pocnyll.propen und Benzoylchlorid (Lunsa, JR. 40, 467; C. 1808 IL, 
589). — Krystalle. F: 146°. 

.B-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-propan C,,H,,0, = (C;H,:C0:0:C;H,),C(CH;),. B. 
Aus a a aben und Benzoylchlorid (DIanın, JR. 23, 494; B. 25 Ref., 
335). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 153,5%°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. 

a.a-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-butan C,,H.,0, = (CsH,-CO-0-C;H,),CH-CH,-CH;- 
CH, 2. En key uhinsitbutan und Benzoylchlorid (LUNJAR, HR. 40, 468; C. 
19808, 589. — Krystalle. F: 124°. hr } ee 

‚B-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-butan C,H30, = (CsH,:-C0-0-C,;H,),C(CH;)-CzH;. 
B. Rn ß. ebenen und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Alkalilauge 
(ZINCKE, GOLDEMANN, A. 362, 207). — Nadeln (aus Eisessig). F: 140—141°., 

.y-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-pentan C.,H,0, = (CH, CO: ÜsHY3CC;H;),. B. 
Aus ner und Benzoylchlorid “in der Wärme (DIANIN, IR. 23, 500; 
B. 25 Ref., 335). — Mikroskopische Prismen (aus Alkohol und Benzol). F: 162,5°. Schwer 
jöslich in siedendem Alkohol, leicht in Benzol. 

a.a-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-heptan C,H,0, = (CH;° C0-0-C,H,),CH- [CH]; 

;„ B. Beim Erhitzen von a.a-Bis-[4-oxy-phenyl]-heptan mit überschüssigem Benzoyi- 
chlorid auf dem Wasserbade (LunJAK, }K. 36, 310; ©. 1904 I, 1650). — Nädelchen. F: 106°, 
.d-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-heptan C,,H30, = (CsH;:CO-0-CgH,),C(CH;, CH; 
CH B. je er ee re und Benzoylchlorid in der Wärme (Dianın, 
SE. 23, 503; B. 35 Ref., 335). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 144—145°. Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Benzol. 2 
.B-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-octan C,H,0, = (CH, -CO-O-C5H,),C(CH;): [CH]; 
CB. Fr ER BIATL Urs pie 1]-octan und Benzoylchlorid in der Warme (DIANIN, 
3E. 23, 505; B. 25 Ref., 335). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114° 

Dibenzoat des Dithymols C,H,0, = {CsH;-C0-0-C,H,(CH,)[CH(CH;),]—)2._ 2. 
Aus Dithymol (Bd. VI, S. 1020) und Benzoylchlorid in der Wärme (Dranın, JR. 14, 141; 
B. 15, 1195) oder bei gewöhnlicher Temperatur bei-Gegenwart von Natronlauge (MESSINGER, 
Piokerscur, B. 38, 2762). — Blättchen. F: 215° (D.), 209—210° (M., P.). Schwer lös- 
lich in Alkohol, Äther, Ligroin, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform (M., P.). 

a.a-Bis-[4-benzoyloxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyll-äthan, Dibenzoat des a.a-Di- 
a oipichihane C„Hz0,={0,H;-C0-0:C;H,(CH,J[LCH(CH,),]--\,CH-CH;. B. Aus a.a-Di- 


'thymolyl-äthan und Benzoylchlorid bei 150° (STEIner, B. 11, 288). — Nadeln (aus Alkohol). 
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F: 190°, Destilliert unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton in der Kälte, leicht 
in der Hitze, leicht in Chloroform. 


Niedrigschmelzendes 2.2°-Dibenzoyloxy-stilben C,H 50, = [CEH, CO -0-C,H, - 
CH=],. B. Aus niedrigschmelzendem 2.2’-Dioxy stilben (Bd. VI, S. 1022) und Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge (HArrRıES, B. 24, 3179). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 107—108°. “Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, CHOl, und Benzol. 

Hochschmelzendes 2.2°-Dibenzoyloxy-stilben C,,H„0,=[C;H; CO -O C,H, -CH=],. 
B. Durch Benzoylieren von hochschmelzendem 2.2’-Dioxy-stilben (Bd. VI, S. 1022) bei 
Gegenwart von Alkali (Kopr, A. 277, 357). Bei raschem Erhitzen der B-Form des trimeren 
2-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 300° (K.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 174°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Äther. 

3.3°-Dibenzoyloxy-stilben C,H,0, = [C;H,-C0-0-C;H,-CH=]),. B. Durch Er- 
hitzen der ß-Form des trimeren 3-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 300° 
(Korp, A. 277, 359). — Nadeln (aus Benzol). F: 160°. Leicht löslich in Benzol, schwerer 
in Äther, schwer in Alkohol. 

4.4'-Dibenzoyloxy-stilben C,,H,,0, = [C;H,:C0-0-0;H,-CH=],. B. Durch rasches 
Erhitzen der $-Form des trimeren 4-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 250° 
(Kopr, A. 277, 360). — Blättchen (aus Benzol). F: 238°. Sehr schwer löslich. 

a.a’-Dibenzoyloxy-stilben, „Isobenzil“ C,H,0, = [C5H,:C0-0-C(CH,)=], B. 
Aus Benzoylchlorid und Natriumamalgam bei Gegenwart von Äther neben Benzil (BRIGEL, 
A.135, 172; KLinger, B.16, 995; vgl. auch JENA, A.155, 104). Beim Eintragen von Natrium- 
draht in eine Lösung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in trocknem Äther (KLINGERr, 
Schmitz, B. 24, 1277). Durch Einw. von Benzoylchlorid oder von Benzoesäureanhydrid 
auf „Benzilnatrium‘“ (s. Benzil, Bd. VII, S. 747) (Ner, A. 308, 287). — Darst. Man über- 
gießt 900 g 2,5°/,iges Natriumamalgam mit 150 cem trocknem Äther und fügt nach und nach 
100 8 Benzoylchlorid hinzu. Nach 1 Stde. erwärmt man im Wasserbade und erhält alsdann 
die Flüssigkeit unter Ausschluß von Feuchtigkeit 36 Stdn. im Sieden. Danach filtriert man, 
zieht den Rückstand mehrmals mit siedendem Äther aus, schüttelt die äther. Lösung mehr- 
mals mit Sodalösung und destilliert dann den Äther ab. Der dickflüssige bräunliche Rück- 
stand scheidet beim Stehen im Vakuum Krystalle aus. Man gewinnt aus 100 g Benzoyl- 
chlorid ca. 8 g „Isobenzil‘ (K., STANDKE, B. 24, 1264). — Krystalle (aus Äther). Moneklin 
sphenoidisch (HınTzE, Z. Kr. 9, 556; B. 198, 1863; Bowman, Z. Kr. 31, 386; A. 308, 288; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 350). Stark pyroelektrisch (Bo.). F: 159° (K., St.; N.). Schwer lös- 
lich in Alkohol und Äther, ziemlich in CS, (Br.). — Zersetzt sich beim Erhitzen bis zum Sieden 
unter Bildung von Benzoesäureanhydrid (K., Sr... Gibt mit konz. Salpetersäure Benzil 
neben Benzoesäure (K., B.10, 1863). Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160° entstehen Benzoe- 
säure und Benzil (K., Sr.). Alkoholische Kalilauge löst unter Violettfärbung und Bildung von 
Benzoesäure und Benzoin (K., Sr.; N.). Versetzt man die Lösung in CS, (K., B. 16, 996) 
oder in Chloroform (N.) mit Brom, so entstehen Benzil und Benzoylbromid. 

8.10-Dibenzoyloxy-anthracen-dihydrid-(x.x), Dibenzoat des Dihydro-oxanthra- 


0-00: 
nols CHz0, = CoHs! 0.00. HC B. Aus Dihydro-oxanthrano! (Bd. VI, $. 1027) 


und überschüssigem Benzoesäureanhydrid bei 175° (GopcHor, Bl. [4] 1, 721; A.ch. [8] 12, 


523). — Nadeln (aus Essigester). F: 255° (teilweise Zers.). Sch löslich in sied 
Alkohol, leichter in Benzol und Essigester. a 3 


4.4'-Dibenzoyloxy-tolan C33H130; = [C;5H,-CO-0-C,H,-C= ]). B. Durch Schütteln 
der alkal. Lösung des 4.4°-Dioxy-tolans mit Benzoylchlorid (VORLÄNDER, B. 40, 4529). — 
Prismatische Krystalle (aus Benzol und Alkohol). Wird bei 2140 krystallinisch-flüssig, bei 
254° klarflüssig. ; f 

ga Dibenzoat des Rufols C,H,O, = C;H,'C0:0- 
CHsCHI CH‘ 0-.CO-C,H,. B. Aus 1.5-Dioxy-anthracen und Benzoylchlorid in der Wärme 


(LIEBERMANN, Böck, B. 11, 1616). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 263. 


8-Oxy-l10-benzoyloxy-phenanthren, Monobenzoat des Phenanthrenhydrochinons 
CH... C;H,:C-0-CO-C,H 
E14 Busen E It ee 


6 He &.oH *®, B. Aus Phenanthrenchinon und Benzaldehyd im direkten 
Sonnenlicht (KLINGER, A. 249, 143). — Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 1650 j 
bei 177—178° zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit Löslich N Eisessig, Alkohol, Kreei 

9.10-Dibenzoyloxy-phenanthren, Dibenzoat des Phenanthrenhydrochinons 
C H ) _ ©&H,-C-0-C0-C,H, 
23114 = 


GH4-0-0:C0:0,H5 7: 230-231° (Kassen, D.R.P. 151981; C. 1904 IT, 187, 
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2.7-Dinitro-9-oxy-10-benzoyloxy-ph thren C,,H,O0 == 
0;,N-C,H,:C-0-CO-C,H, yloxy-phenanthren C,H,,0;N, 


0,N- Hr &.oH . B. Durch Kochen einer Lösung von 2.7-Dinitro-9.10-dioxy-phen- 


anthren in Essigester mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von trocknem Kaliumcarbonat 
(J. SCHMIDT, Kinrr, B. 35, 3127). — Körnig-krystallinisches, gelbes Pulver (aus Eisessig 
durch Wasser). Sintert bei 260°; schmilzt bei 271°. 


0,N C,H; -C:0:CO-C,H, 

| 1! . 
u ® 0,N-C;H3:C-0:CO:C,H, 
Zur Konstitution vgl. J. Schmipr, Kimer, B. 36, 3749. — B. Durch mehrstündiges Er- 


wärmen einer äther. Lösung des 4.5-Dinitro-9.10-dioxy-phenanthrens mit Benzoylchlorid 


und trocknem Kaliumcarbonat (J. ScH., K., B. 35, 3128). — Krystalle (aus Eisessig). Sintert 
bei 196°, schmilzt bei ca. 210°, 


y.d-Dibenzoyloxy-a.£-diphenyl-a.e-hexadien, Dibenzoat des Hydrocinnamoins 
C33H360, = [—CH(0-CO-C,H,)-CH:CH-C,H,],. B. Aus Hydrocinnamoin (Bd. VI, 8. 1039) 
und Benzoylchlorid in Pyridin (THIELE, B. 32, 1297).' — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 169—170°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

Dibenzoyloxy-reten, Dibenzoat des Retenhydrochinons (vgl. Bd. VI, S. 1039) 
C„H,0, = (CH, CO -0,C5H 1 F: 231 — 232° (KNEScH, D. R. P. 151981; C. 1904 II, 167). 


4.5-Dinitro-8.10-dibenzoyloxy-phenanthren C,H, ,O;N N 


4.4’-Dibenzoyloxy-triphenylmethan C,H,,0, = (C4H,-CO-0-C;H,),CH-CyH,. B. 
Aus 4.4’-Dioxy-triphenylmethan und Benzoylchlorid in der Wärme (Russanow, B. 22, 1946). 
— Tafeln (aus siedendem Alkohol). F: 129—130°. Leicht löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln außer Alkohol. 

a-Oxy-4-benzoyloxy-triphenylmethan C,,H,,0; = (CH, :CO-0:C,H,)(C5H J),C OH. 
B. Aus 4.a-Dioxy-triphenylmethan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(BISTRZYCKI, HERBST, B. 34, 3077). — Prismen (aus Benzol-Ligroin). F: 132°. Löslich in 
kaltem Äther, Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, Eisessig, unlöslich in Ligroin; unlöslich 
in verd. Kalilauge. 

1.4-Bis-[a-benzoyloxy-benzyl]-benzol C,,H,,0, = [C;5H,-CO-0-CH(C,HJ)1CHH,. B. 
Aus 1.4-Bis-[a-oxy-benzyl]-benzol (Bd. VI, S. 1047) durch Benzoylierung EHNEN, B 
9, 311). — Warzenähnliche Krystalle. F: 185— 186°. 

4.4’-Dibenzoyloxy-3.3’-dimethyl-triphenylmethan C,H,O, = [C,H,:C0:0:- 
C,H,CH,)],CH-C,H,. B. Aus 4.4°-Dioxy-3.3’-dimethyl-triphenylmethan und Benzoyl- 
chlorid in der Wärme (ScHRÖTER, A. 257, 72). — Blättchen (aus Alkohol). F: 91,5%. Löslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol. 


Dibenzoyloxychrysen, Dibenzoat des Chrysohydrochinons (vgl. Bd. VI, S. 1049) 
C3,H.0, = (GH, CO: 0),C,,H10 F: 241 — 242° (KnescH, D. R. P. 151981, C. 1804 II, 167). 


2-Oxy-2’-benzoyloxy-dinaphthyl-(11’), Monobenzoat des B-Dinaphthols 0„,H,.O3 
= C,H, :C0-0:C,,Hg'C,H,-OH. B. Entsteht in kleiner Menge neben dem Dibenzoat (s. u.) 
beim Behandeln von überschüssigem a (Bd. VI, S. 1051) mit Benzoylchlorid 
(DIANIN, IE. 6, 192; B.7, 125). — Tafeln. F: 204°. Ist in Alkohol löslicher als das Dibenzoat. 
Löslich in Äther und Benzol. 

2.2°-Dibenzoyloxy-dinaphthyl-(1.1), Dibenzoat des $-Dinaphthols C„H,„0, = 
[C,H,-C0-0-C,Hs—]- B. Aus f-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1051) und Benzoylchlorid, neben 
dem Monobenzoat (Dianın, IE. 6, 192; B. 7, 125). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°. 
In Alkohol schwerer löslich als das Monobenzoat. s 

Dibenzoyloxy-dinaphthyl, Dibenzoat des a-Dinaphthols C,,H,O, = [C,H,:CO- 
O0-C,H:— 1- ”B. Aue u Dinnähol (Bd. VI, S. 1053) und Benzoylchlorid (DIanıs, IR. 6, 
190; B. 7, 487). — Tafeln (aus Xylol). F: 253° bezw. 254°. Unlöslich in Alkohol und 
Äther, sehr wenig löslich in Benzol. EN, 

Bis-[3-benzoyloxy-naphthyl-(l)]}-methan C,H,,O, = (C,H,’C0 0: s„CH,. 2. 
Aus Bis. 12 oxynachthl-(I)}.methen und Benzoylchlorid bei Gegenwart a cnlese 
(Azer, B. 25, 3480). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158—159°. Ziemlich leicht löslich in 
kaltem CHCl,, Acetn, Benzol und in heißem Eisessig, schwer in Äther. 


-Diphenyl-ß.ß-bis-benzoyloxyphenyl-propan C,H30, = (C,H,‘CO:0 CH), 
CCH.-C In 2. jr a.y-Diphenyl-p.ß-bis-ox. henyl-propan (Bd. VI, S. 1059) und Benzoyl- 
chlorid DANOWSKA, B. 25, 1275). — stallinisch. Schwer löslich in CHC], und 
siedendem Benzol, unlöslich in Alkohol, Äther und CS,. 
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.10-Bis-[a-b loxy-benzyl]-anthracen C,,H,,O =[0,H;:CO -O-CH(C,H,)]C14H;- 
B. ee en er (Bd. V, 8. 751) mit Silberbenzost (LIPPMANN, 
Ferrsch, A. 351, 55). — Weiße Krystalle (aus Chloroform durch Alkohol). F: 2850. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, weniger löslich in Alkohol und Ligroin. Die Lösungen 
fluorescieren blau. 


Diphenyl-bis-[a-benzoyloxy-naphthyl-(xz)]-methan C,„Hg330, = (C,H, CO 0 ‚SroHe)a 


C.H,).. B. Aus Diphenyl-bis-[a-oxy-naphthyl-(x)]-methan (Bd. VI, S. 1067) und Benzoyl- 
leid Vei ara a Natronlauge (CLouG#, Soc. 89, 774). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 169°, 


a-Monobenzoat des Glycerins, a-Monobenzoin C,,H1,0,=C;H,:C0:0-CH;- CH(OH)- 
CH,:OH. B.. Durch 6-stdg. Erhitzen von 5 Tin. Kaliumbenzoat mit 4 Tin. Glycerin-a-mono- 
chlorhydrin (Bd. 1, S. 473) auf 160— 190° (KrarrT, B. 36, 4341; vgl. dazu BERTHELOT, A.ch. 
{3] 41, 290). — Krystalle. F: 36°; Kp,: 124° (K.). — Läßt sich durch Schütteln mit Benzoyl- 
loria und Natronlauge in Tribenzoin überführen (K.). ner 

Benzoat des Glycerin-a.a’-diphenyläthers C,H.„.0,=C,H,-CO -O-CH(CH, -0-C;H;)z- 
B. Aus Glyserin.a.a Jiphenylathee (Bd. VI, S. 149) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (Rössıng, 
B. 19, 66). — Platten. F: 66—67°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, CHC], und in heißem, 
absol. Alkohol. 

a.a’-Dibutyrat-ß-benzoat des Glycerins, ß-Benzo-a.a’-dibutyrin C»H,0,= C,H; 
CO-0-CH(CH,-0-CO:CH,-CH,-CH,),. B. Aus Benzoesäure-[.ß’-dichlor-isopropyl]-ester 
und Natriumbutyrat (GUTA, Z. B. 44, 101). — Öl. Kpıjs: 230—233°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

a.a’-Distearat-f-benzoat des Gilycerins, B-Benzo-a.a’-distearin C4H30,; = 
CsH,-CO-O-CH(CH,-0-CO-[CH,}sCH,),. B. Aus Benzoesäure-[P.ß’-dichlor-isopropyl]- 
ester und Natriumstearat (GuT#, Z. B. 44, 102). — Undeutliche Krystalle. F: 64°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Dibenzoat des Glycerin-mono-[3-chlor-phenyläthers] C,3H,,0,C1 = (C;H, CO: 
O0),C,H;-0-C,H,Cl. B. Aus Glycerin-mono-[2-chlor-phenyläther] (Bd. VI, S. 185) und 
Benzoylchlorid bei 1800 (EHLoOTZKY, M. 30, 669). — Krystalle (aus Alkohol-Wasser). F: 
59—60°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol. 

Dibenzoat des Glycerin-mono-[4-chlor-phenyläthers] C,;H%»0;,C1 = (C,H, -CO- 
0),C5H,-0:C,H,Cl. B. Aus I a Er ee (Bd. VI, S. 187) mit 
Benzoylchlorid bei 1800 (EHLOTZEY, M. 30, 665). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83,5%. Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

ß-Acetat-a.a’-dibenzoat des Glycerins, ß-Aceto-a.a’-dibenzoin C,,H,.0; = (OH; 
CO-0-CH,),CH-0:CO-CH,. B. Aus [ß.ß’-Dichlor-isopropyl]-acetat (Bd. II, S. 130) und 
Natriumbenzoat (GuTH, Z. B. 44, 101). — Dickes Öl. Kpss: 248— 251°. 

a-Myristinat-ß.a’-dibenzoat des Glycerins, a-Myristo-a’.ß-dibenzoin C„H,0, = 
C,H,:CO:-0O- -CH(O-CO-C,H,)-CH,-0:CO-[CH,}s‘CH,. B. Ausa-Monomyristin E 
S. 366), Benzoylchlorid und Natronlauge beim Schütteln und gelindem Erwärmen GENE 
B. 36, 4343). — Blättchen (aus Alkohol). F: 65°. Unzersetzt im Vakuum flüchtig. 

a-Palmitat-ß.a’-dibenzoat des Glycerins, a-Palmito-a’.ß-dibenzoin C„H,O, = 
C,H,-CO-0-CH,-CH(0-CO.C,H,).CH,.0.CO-[CH,],,.CH,. Durch Schütteln und kurzes 
Erwärmen von a-Monopalmitin (Bd. II, 8. 373) mit Benzoylchlorid und NaOH (Krasrr, 
B. 86, 4343). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69°. Im Vakuum unzersetzt flüchtig. 

Tribenzoat des Glyoerins, Tribenzoin C,,H„O,=C,H,-CO:0-CH(CH,-0-CO-C,H,).. 
B. Durch Erhitzen von Glycerin mit 3 Mol.-Gew. Benzoesäureanhydrid auf 200° oder durch 
Erhitzen von 1 Tl. Glycerin mit 20 TIn. Benzoesäure erst auf 200°, dann auf 270° im Druck- 
rohr (van Rompuren, R. 1, 50). Beim Schütteln einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Glycerin 
in überschüssiger 10°/,iger Natronlauge mit 3—4 'Mol.-Gew. Benzoykchlodid (STOHMANN, 
Roparz, HERZBERG, J. pr. [2] 36, 353). Aus en und Benzoylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin (EisHorn, HoLLANDT, A. 801, 101). 1/Tl. rohes Monobenzoin wird mit 10-15 Tin. 
Benzoesäure 4 Stdn. lang auf 250° erhitzt (BERTHELOT, A.ch. [3] 41, 293). Aus Tribrom- 
hydrin (Bd. I, S. 112 und Kaliumbenzoat bei 200° (van Rom;; R. 1, 143). Beim Erhitzen 
von Epichlorhydrin (Syst. No. he Benzoesäureanhydrid (v. Rom., R. 1,46). Bej mehr- 
stündigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure-[8.ß’-dichlor-isopropyl]-ester mit etwas 
mehr als 2 Mol.-Gew. benzoesaurem Natrium auf 180—200° (Frrrsch, B. 24, 779 ; D.R.P. 
58396; Frrdi. 3, 982). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 76—76,5° (Skraur, M. 10, 393 $ 
76°(E., H.), 74° (v. Rom., R.1, 49), 71,5— 720 (BALBIANO, B. 36, 1573), 71° (ZeTzscuz, P.C.H. 
48, 303), 70,5° (F.). Destilliert selbst im Vakuum nicht unzersetzt/ v. Rom., R: 1, 47).: Die: 
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1,228 (v. Rom., R. 1, 49). Sehr leicht löslich in. Äther, Benzol, Aceton, CHCI, und kochendem 
Alkohol, viel schwerer in Petroläther (v. Rom., R..1, 49). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 2720,536 Cal. (Sr., Rop., H.). — Wird durch geringe Mengen Natrium- 
äthylat in alkoh. Lösung unter Bildung von Benzoesäureäthylester verseift, ohne daß Bildung 
von Glycerin-dibenzoat oder -monobenzoat nachzuweisen wäre (B., G, 321, 266; vgl. dazu 
OWITSCH, B. 36, 175). Auch beim Kochen mit wäßr. 10°/,iger Natronlauge (25 ccm 
auf 4 bezw. 5 g Tribenzoin) und bei Unterbrechung der Operation vor Beendi der 
see als einzige Verseifungsprodukte Benzoesäure und Glycerin erhalten (Ba., 
ß.a’-Dibenzoat-a-nitrat des Glycerins C,H,0;N = C,H,-CO:-0-CH,-CH(0-CO- 
C,H,)-CH,-O-NO,. B. Aus dem Glycerin-a-mononitrat (Bd. I, S. 514) mit ea 
in Pyridin (Wırr, B. 41, 1120). — Nadeln. F: 68—69°, 

ß-Benzoat-a.a’-dinitrat des Glycerins C,,H,,0;N, = C,H,:C0O:0-CH(CH,:0-NO,).. 
B. Aus Glycerin-a.a’.dinitrat (Bd. I, S. 515) mit Benzoylchlorid und Alan“ Wan BR, 
1114). — Krystalle. F: 67°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

[#.y-Dibenzoyloxy-propyl]-phenyl-sulfon, a.ß-Dibenzoyloxy-y-phenylsulfon- 
Boopen (,H.0,S = aa DULEILCRO OH CH SO -CH,. B. Man behandelt 
a.ß- io2y 7-phenylsulfon-propan (Bd. VI, S. 303) zunächst mit Natrium in Benzol und die 
entstehende Natriumverbindung sodann bei gelinder Wärme mit Benzoylchlorid (Orro, A. 
283, 190). Durch Erhitzen von [3-y-Dibrom-propyl]-phenyl-sulfon (Bd. VI, S. 298) mit 
benzoesaurem Silber und Benzol im Druckrohr auf 120° (O.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
86—87°. Leicht löslich in warmem Alkohol. 

ß-Benzoyloxy-a.y-bis-phenylsulfon-propan C„H„0,8S,= C,H, CO -0-CH(CH, SO,» 

B. Man stellt MeTBR: Dichlorisopropylalkohol und alkoh. Natriumphenylmercapti 
die Verbindung C,H,-S-CH,-CH(OH)-CH,:S:-C,H, dar, oxydiert dieselbe mit O, zum 
Disulfon und behandelt dasselbe mit Benzoylchlorid (Orro, Rössıng, B. 28, 758). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 149—150°. 

Tribenzoat des 32-Methyl-2-methylol-propandiols-(1.3), Tribenzoat des ‚‚Penta- 
glycerins“ C O, = (C,H, -CO-O-CH,),C-CH,. B. Aus 2-Methyl-2-methylol-propan- 
diol-(1.3) (Bd. r . 520) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Hosarvs, A. 376, 78). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

_ _ Tribenzost des 3-Methyl-2.2-dimethylol-butanols-(1) C,H,0, = (C,H, -CO:O- 
CH,),C-CH(CH,),. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Methyl-2.2-dimethylol-butanol-(1) 
‚S. 522) mit 25 g Benzoesäureanhydrid und etwas ZnCl, auf 150—180° (van MARLE, 

OLLENS, B. 36, 1346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 55°. 


Monobenzoat des Pyrogallols C,,H,,0, = C,H,-CO-0-C,H,(OH),. B. Aus Pyrogallol 
durch Benzoylchlorid und Pyaidin (neben Tri nzoat, 8. u. (EINHORN, HoLLANDT, A, 301, 
105). — Prismen pr Chloroform oder Eisessig). F: 140°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl, Grünfärbung. 
Benzoat des Pyrogallol-1,2-dimethyläthers C,,H,,0, = C,H, CO -0-C,H«0:CH;,),. 
B. Aus Pyrogallol-1.2-dimethyläther, Benzoylchlorid und Kalilauge (Hxrzie, "POLLAK, % 5 
25, 515). — Nadel (aus Petroläther). F: 55—57° (unkorr.). 
Benzoat des Pyrogallol-1.3-dimethyläthers C,,H,,0, = CH, :CO- O-OHxO: CH.) 
B. Neben anderen Produkten aus rohem, aus Buchenholzkreosot gewonnenem ga 
1.3-dimethyläther und En er a B. 12, 1373; vgl. Herzıc, OS0H, 
M. 30, 539). — Kıystalle. F: 118° (A. W. H.). en 
Ein mi der Eaton Verbindung wahrscheinlich identisches Pyrogalloldimethyl- 
ätherbenzoat entsteht nach’ BarroLorrı (G. 36 II, 437) beim Erwärmen von Pyrogallol- 
trimethyläther mit-Benzoylchlorid und ZnC],. — Prismen.- F:116—117°. Unlöslich in Natron- 
lauge. 
ib t des ogallols C O, = (0,H,-C0:0),C,H,.0OH. B. Aus gallol 
durch 2 Mel.Gew. Bemoylehlorid ER dem Wieiorbade, neben etwas Tribenzoat (EINHORN, 
HOoLLANDT, 4. 301,106). — Nädelchen (aus Toluol). F: 108°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther. — Gibt mit FeCl, keine Farbenreaktion. u 
Dibenzoat des Pyrogallol-1-methyläthers C,,H,,0,; = (CeH,-CO-0),0,H,-0:CH;. 
B. Aus Pyrogallol-1.3:dimethyläther ‚mit Benzoyle orid und AICl, oder Zndı, (Hkrzıc, 
Kıimoscn, :M. 80, 539). — Krystalle (aus Alkohoh. F: 156— 158°. ee 
t des ogallols C„H1,0, = (OgH;-CO:0),CKH,. B. Aus Pyrogallol mi 
ae rien und Natronlauge ( KRAUP, 2. 10, 391). Neben viel Mono- 
benzoat (s. 0.) aus gallot mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei Gegenwart von ‚Pyridin 
(EisHorn, HoLLanDT, A. 301, 106). Neben viel Dibenzoat (s. 0.) aus Pyrogallol' beim 
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Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (E., H.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 89—90° (8.), 89° (E., H.). 

Tribenzoat des 4-Chlor-pyrogallols C„H,0,Cl = (C5H, CO -0),C;H,C1 (PERATONER, 
G. 381, 225). — F: 140°. 

Tribenzoat des 4.5- oder 4.6-Dichlor-pyrogallols C,,H,,0,C01,=(C,H, -CO -0),C,HC],. 
F: 165° (P., @. 381, 225). nn 

enzoat des 4-Nitro-pyrogallols H,0,N = C,H,:C0:-0-C;H, K 
B. Ben Brwäenien von 4-Nitro- allol und ae Eulen auf dem Waserbade (Em- 
HORN, COBLINER, B. 37, 116). — ae: (aus Benzol). F: 214° (Zers.). Leicht löslich in 
Äther, äußerst schwer in Benzol und Wasser. — Gibt mit FeCl, bei Gegenwart von Alkohol 
eine schwache Grünfärbung. 

2.5.3°-Tribenzoyloxy-diphenyläther C,H,0, = C;H,-C0-0-C;H,-0-C,H,(O-CO- 
C,H,),- B. Aus 2.5.3’-Trioxy-diphenyläther (Bd. vi, S. 1089) und Benzoylchlorid (BLUMEN- 
FELD, FRIEDLÄNDER, B. 30, 2568). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188—191°. 

Tribenzoat des Oxyhydrochinons C,,H,,0; = (C5H,:CO-O),C,H,. B. Aus Oxy- 
hydrochinon und Benzoylchlorid bei Gegenwart von kohlensaurem oder ätzendem Alkali 
oder von Pyridin (THIELE, JÄGER, B. 34, 2837). — Blättchen (aus Alkohol). F: 120°. 

3.5.6-Tribrom-4-[3.4.5.6-tetrabrom-2-benzoyloxy-phenoxy]-1.3-dibenzoyloxy - 


benzol C,,H,,O,Br,, s. nebenstehende Formel. RB Br 

B. Aus 3.5.6-Tribrom-4-[3.4.5.6-tetrabrom- CeHls-C0-0——.\ CeHs-C0:0 I 
2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) (Bd. VIII, CH,-00.0.< Dar er Br 
S. 234) durch 1-stdg. Kochen mit Benzoyl- Re Sr Er 
chlorid (JACKson, RuSsSE, Am. 35, 167; vgl. 


J., Mac Laurin, Am. 37, 96). — Platten (aus Benzol). F: 294—296°. Löslich in Benzol, 
schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Wasser. 2 

2.5-Dibenzoyloxy-diphenylsulfon C,3H,,0,S = (C,H, CO :0),C,H,:SO,:C,H,. B. Aus 
2.5-Dioxy-diphenylsulfon (Bd. VI, S. 1091) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (HINSBERG, 
B. 27, 3260). — Nadeln (aus Eisessig). F: 186°. 

Benzoat des Phloroglucindimethyläthers C,,H,,0, = C,H, :CO-0-C,H,(0O CH, 2. 
Aus Phloroglucindimethyläther (Bd. VI, S. 1101) durch Benzoylchlorid und Kalilauge (PoLLAK, 
M. 18, 738). — Nadeln (aus Ligroin). F: 41—42°. — Wird durch Benzoylchlorid und Chlor- 
zink in 2.4-Dimethoxy-6-benzoyloxy-benzophenon (S. 159) verwandelt. 

Dibenzoat des Phloroglucinmonomethyläthers C,,H,,0; = (C,H, CO -0),0,H,:0: 
CH,. B. Aus Phloroglucinmonomethyläther (Bd. VI, S. 1101) durch Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Hrrzıc, AIGNErR, M. 21, 441). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°, 

Dibenzoat des Phloroglucinmonoäthyläthers C„H,,0,=(C,H,:CO -0),C,H,:0:C,H,. 
B. Aus Phloroglucinmonoäthyläther (Bd. VI, S. 1102), Benzoylchlorid und Kalilauge (PoLLAx, 
M. 18, 748). — Blättchen (aus Ligroin). F: 75—77°, 

Tribenzoat des .Phloroglucins C,,H,,0; = (C5H,‘CO:O),C,H, B. Aus Phloro- 
glucin und Benzoylchlorid beim Erhitzen (HLasıwerz, A. 119, 201; SkrAur, M. 10, 722) 
oder beim Schütteln mit Natronlauge (8.). — F: 173—174° (8.), 1720 (DE LAIRE, TIEMANN, 
B. 26, 2026). Fast unlöslich in ohol (H.). — Verseifung: KAUFLErR, M. 21, 993. 

2.4.6-Tribenzoyloxy-l-methyl-benzol, Tribenzoat des 3-Methyl-phloroglucins 
C35H300; = (C5H,-CO-0),0,H,-CH,. B. Man schüttelt 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, 
S. 1109) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (BoEHM, A. 302, 179). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 111—112°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Äther. 


3.4-Dimethoxy-5-benzoyloxy-l-methyl-benzol, Benzoat der Iridols C,H 10, = 
C,H,-CO-O-C;H,(CH,)(O-CH5),. B. Aus Iridol (Bd. VI, S. 1112) und Benzoylchlorid in 


alkal. Lösung (DE LAIRE, TıiEMANN, B. 26, 2019). — Blättchen. F:'68°, Leicht löslich i 
Alkohol, Äther und CHÖl,. ) ättehen icht löslich in 


3.5-Dimethoxy-4-benzoyloxy-l-methyl-benzol C,,H,,0.4 = C,H,:CO:0-C,H,(CH,) 
(0-CHy,. B. Aus KO nee (Bd. VI, S. 1112) und 
chlorid (A. W. Hormann, B. 12, 1375). — Krystalle (aus Alkohol). F: 118°, 
Bis-[3-methoxy-4-benzoyloxy-benzyl]-disulfid, Dibenzoat des Divanillyldisulfids 
GyHaOoS, = [Fo CO -O)CCH,-O)C.H.-CH,.S— B. Durch Benzoylieren des Divanillyl- 
disulfids (Bd. VI, S. 1113) (MancHor, Zaun, A. 345, 321). Aus dem Benzoat des Vanillins 


(S. 155) mittels alkoh. Schwefelammoni M., Z.). — Nadel De: — 135° 
a a A anonigen ) eln (aus Alkohol). F: 133—135°, 


1!-Oxy-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-äthyl-benzol, Benzoat des Apocynols (vgl. 
Bd. VI, ‚8. 1114) C,H, 0, — C;H,:C0-O-C,H,(0-CH,)-CH(OH)-CH,. BD: Man setzt Ei 
äther. Lösung von Vanillinbenzoat zu Methylmagnesiumjodid, erwärmt das Gemisch !/, Stde. 
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und zersetzt das Produkt mit Wasser (FINNEMORE, Soc. 88, 1521). — Prismen (aus Alkohol). 
5 ar (korr.). — Bei der Oxydation mit Chromsäure entsteht das Benzoat des Acetovanillons 
3.5- Dimethoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C,H20, = C,H,:C0-0-0,H,(O- 
CH32-CH,-CH.-CH,, B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-1-propyl-benzol (Bd. VI, S. 1120) 
und Benzoylchlorid (A. W. Hormans, B. 11, 331). — F: 91°. 
1°-Brom-3.1!-dimethoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C,H,0,Br = C,H,-C0-0- 
C,H,(O-CH,)-CH(O-CH,)-CHBr-CH, B. Aus 12.Brom-4-oxy-3.1!-dimethoxy-1:propyl- 
benzol (Bd. VI, S. 1121) in Pyridin und Benzoylchlorid (Auwars, MÜLLER, B. 885, 122). — 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 66—68°, 
1?-Brom-3-methoxy-l!-äthoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C,H,,0,Br = C,H, 
C0-0-C;Hx(0-CH;)-CH(O-C,H,)-CHBr-CH,. Krystalle (aus Alkohol. F: 72—73° (A., 
M., B. 36, 123). 
5.1?-Dibrom-3-methoxy-l!-acetoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C,H,s0,Br, = 
CsH,:CO-0-C,H,Br(O-CH,)-CH(O:CO:-CH,)-CHBr-CH,. B. Aus 5.2!.Dibrom-4-oxy-3-meth- 
oxy-1'-acetoxy-1-propyl-benzol (Bd. VI, S. 1121) und Benzoylchlorid in Pyridin (A., M., B. 
35, 119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112—114,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Ligroin. 


2-[2.3-Dibenzoyloxy-phenoxy]-1.4-dibenzoyloxy-naphthalin C,,H,0, = (CH; 
CO-0)C,,H3:0-C3H,(0:C0-C,H,),. B. Aus 1.4-Dioxy-2-[2.3-dioxy-phenoxy]-naphthalin 
(Bd. VI, 8. 1132) durch Benzoylieren (BLUMENFELD, FRIEDLÄNDER, B. 30, 2566). — Nadeln. 
F: 203—205°. Leicht löslich in Essigester, schwer in Alkohol und Eisessig. 

Phenyl-[3.4-dibenzoyloxy-naphthyl-()]-sulfon C„H3048 = (C,H, CO -0),C,H;' 
SO,:C,H,. B. Aus Phenyl-[3.4-dioxy-naphthyl-(1)]-sulfon (Bd. VI, S. 1133) durch Benzoy- 
lieren (HINsBERG, B. 28, 1316). — Blättchen (aus. Eisessig). F: 178°, 

1.3.6-Tribenzoyloxy-naphthalin C,H,0; = (C;H,:CO-0),C,H5;. B. Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf eine alkal. Lösung des 1.3.6-Trioxy-naphthalins (R. Meyer, HArT- 
MANN, B. 38, 3952). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin oder verdunstendem Aceton). 

x.x.x-Tribenzoyloxy-naphthalin, Tribenzoat des ß-Hydrojuglons!) C„H,O, = 
(OsHs CO OlsCioHls- B. Durch Behandeln von a- oder f-Hydrojuglon mit: Benzoesäure- 
anhydrid (Myrıus, B. 18, 2570). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 228—229°. 
Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 


4’ - Methoxy -2.5-dibenzoyloxy - diphenylmethan C,H.,0; = (C,H,:CO :0),0,H,: 
CH,-C,H,-0:CH,. B. Aus 2.5-Dioxy-4’-methoxy-diphenylmethan (Bd. VI, $S. 1135) durch 
Benzoylieren (STOLL£, Mörıng, B. 37, 3488). — Weißes Pulver. F: 125°. 


3.6-Dimethoxy-4-benzoyloxy-phenanthren, Benzoat des Thebaols (vgl. Bd. VI, 

S. 1141) C,H,s0, = C;H,-CO-0-C,,H,(0-CH;),. B. Entsteht neben benzoyliertem Methyl- 

[#-oxy-äthyl]-amin aus Thebain (Syst. No. 4736) und Benzoylchlorid bei 0° (PscHoRz, Haas, 

B. 88, 17). — Nadeln (aus Eisessig). F: 160—161°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 

form, etwas schwerer in Eisessig. — Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig bildet 
ich Benzoylthebaolchinon. 

Verbinden g C,;H,s0,Br,. B. Aus dem Benzoat des Thebaols und Brom in Chloroform 


P., H., B. 39, 18). — Nadeln (aus Eisessig). F: 229°. 


4.4'.4”-Tribenzoyloxy-triphenylmethan, Tribenzoat des Leukoaurins C,H 0, = 
(C;H,-CO-0-C,H,), CH. B. Aus. Leukoaurin (Bd. VI, S. 1143) und Benzoylchlorid beim 
Erhitzen (DALE, SCHORLEMMER, A. 166, 288). — mar Krystalle (aus Benzol) mit 
Krystallbenzol, die beim Erhitzen zu einem weißen Pulver zerfallen. Wenig löslich in Alkohol 
und Essigsäure, leicht in Benzol. a 

4-Benzoyloxy-3.5-bis-[3.5-dibrom-4-benzoyloxy-benzyl]-toluol UC,H,„O,Br, = 
OH,-CO-O-OHCHACH,-CoHaBra, ©: 00 CF .  B. Aus 4-0xy-3.5-bis-[3.5-dibrom- 
4-oxy-benzyl]-toluol (Bd. VI, 8. 1147), Benzoylchlorid und Alkali (Auwess, RıErz, B. 38, 
3305). — Nadeln (aus Eisessig). F: 201— 203°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform, schwerer in Eisessig. Unlöslich in Alkali. 


t des natürlichen Erythrits CjsH,40; = (C5H,-CO-0),0,HxOH),. B. Aus 
en hohen ErsthritilBa. I, S. 525) und Benzoylchlorid in Pyridinlösung, neben Tri- und 


1) Vgl. hierzu Rd. VI, S. 1134 Anm. 
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'Tetrabenzoat (Einhorn, HoLLAnDT, A. 301, 102). — Nädelchen (aus Benzol + Alkohol). 
F: 154—157°. Leicht löslich in Eisessig, Essigester und Aceton. 

Tribenzoat des natürlichen Erythrits C,,H,s0; = (C;H,-CO:0),0,H,-OH. B. siehe 
im vorangehenden Artikel. — Nädelchen (aus Alkohol). F: 108—110° (EINHORN, HOLLANDT, 
A. 801, 102). 


Tetrabenzoat des natürlichen Erythrits C,H,,0, = (C;H,:CO:0),0,H,. B. Aus 
natürlichem Erythrit mit überschüssigem Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(SKRAUP, M. 10, 393) oder mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin (neben 
Di- und Tribenzoat) (Einhorn, HoLLanDr, A. 301, 102). — Krystalle (aus Eisessig). F: 
186,5— 187° (S.), 190° (E., H.). Unlöslich in Äther, äußerst schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig (S.). 

Tetrabenzoat des Pentantetrols-(.2.3.5) C,H,0; = (C,H,’CO-O),C;H,. B. Aus 
Pentantetrol-(1.2.3.5) (Bd. I, S. 528) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (KILIANI, SAUTER- 
MEISTER, B. 40, 4295). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85—86°. 


Tetrabenzoat des Pentaerythrits C,,H,,0,; = (C;H,:CO:0-CH,),C. B. Aus Penta- 
erythrit (Bd. I, S. 528) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von 20 °/,iger Natronlauge (BAvE, 
TOLLENS, A. 376, 61). — Nadeln. F: 99—101°. 


Tetrabenzoat des Condurits C,H,,0,; = (C5H,:C0:0),C;H,. B. Aus Condurit 
(Bd. VI, S. 1153) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (KUBLER, Ar. 246, 
646). — Wachsartige Masse. 


1.2.3.4-Tetrabenzoyloxy-benzol, Tetrabenzoat des Apionols C,H,O; = (C,H; 
CO-0,0,H,. B. Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetraoxy-benzol (Bd. VI, S. 1183) und Benzoyl- 


chlorid auf ca. 200° (ErnuoRN, COBLINER, B. 37, 120). — Blättchen (aus absol. Alkohol). 
Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol und Gasolin. 


1.2.3-Trimethoxy-5-benzoyloxy-benzol, Benzoat des Antiarols C,H,0;=C;,H,* 
CO-0-C,H,(0-CH3),. 3. Aus Antiarol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid in nwart 
von Natronlauge (Kırranı, Ar. 234, 445). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 117°, 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol. 

1.3-Dimethoxy-2.5-dibenzoyloxy-benzol C,„H,0, = (C,H, -CO -0),0,H,(0-CH,),. 
B. Aus 2.5-Dioxy-1.3-dimethoxy-benzol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid a. Hor- 
en z — Krystalle (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 245°. In Alkohol äußerst 
schwer löslich. 


2-Methoxy-1.3.5-tribenzoyloxy-benzol, Tribenzoat des Iretols C,,H,„0, = (C,H;* 


CO-0),C,H,-0:CH,. B. Aus Iretol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid i wart 
von alkoh. Natriumäthylatlösung (pm Lark, Tree B. 26. 2025). — Allmällich er 


starrendes Öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Ligroin. 

3.8-Dichlor-1.4-diäthoxy-2.5-dibenzoyloxy-benzol (C,H,.0,0C, = (C,H,-CO-» 
QuC,Ch(0-C,Hıı. B. Aus dem Natriumsalz des 3.3.Dichlor-1.4-dixy 2.8-dläthoxschönzols 
(Bd. VI, 8. 1156) und Benzoylchlorid (Jackson, GRINDLEY, Am. 17, 643). — Prismen (aus 
Alkohol -+ Chloroform). F: 215°. Unlöslich in Äther, Ligroin und CS,, schwer löslich in 
Alkohol und Eisessig, löslich in siedendem Benzol, leicht löslich in Chloroform. 


5-Brom-3.11.12-trimethoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol CH,,0,Br= (C,H,-CO» 
O)CH, "OYC,H}Br-OH(O-CH,-CHO-CH,)-CH,, B. Aus 5-Brom-d-oxy- Be nesrtethorn. 
1 Hear. Busch Bas VI, S. 1160) und Benzoylchlorid in Pyridin (AuweErs, MÜLLTR, B. 36, 
120). — Krystalle. F: 92—93°. Leicht löslich in Äther, Benzol, schwer in Alkohol. 
2.3.5.6-Tetrabenzoyloxy-1.4-diäthyl-benzol C,H,0;— (C,H,-CO :0),Cx«C,H 
Durch Verschmelsen von 2.5-Diosy-3.-dincetony-1,.4. dipl enzol (Bd. vr g“ loltzein 
) v. 0.) mit Benzoesäureanhydrid (FICHTER, WILLMANN, B. 37, 2387). — 
Eisessig). F: 275°. Schwer löslich in Alkohol. N me 


2.4.2’.4’-Tetrabenzoyloxy-diphenyl C,,H,0; = [(C,H,:C0:0),C,H,— 1. B.: 

a Baal = NEN mit Benzoyichlorid und Neirnlaugd (R. ee 
AMARI, B. 42, .— sta ver (aus Äther). F: 163°, ich i Benzin 

Eisessig, Alkohol, Chloroform. z : ei Se a) . 
x.x-Dibrom - 2.4.2.4’ -tetrabenzoyloxy-diphenyl C,H,0,Br, = [(C,H,-CO- 

C4H,Br—],. B. Aus x.x-Dibrom-2.4.2°.4°.tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, Seal Benno! 

chlorid in Gegenwart von rein (R. M., D., B. 42, 2820). — Warzenförmige stall- 

aggregate z Eisessig). F: 174°. Löslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, schwer löslich 

ol. 
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3.5.3'.5’-Tetrabrom-2.4.2’.4’-tetrabenzoyloxy-diphenyl C,H30,;Br, = [(C;H, CO: 
O),CsHBr,—],. 3. Aus 3.5.3°.5/-Tetrabrom-2.4.%.4.tetraoxy-diphenyl (Bd. vi 8. 1163) 
mit Benzo Ichlorid und ZnCl, bei 150° (R. M., D,, B. 492, 2818). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188°, icht löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Äther. 

3.5.3'.5’-Tetrabenzoyloxy-diphenyl C,H260; = [(C5H,-CO-0,C,5H,—]. B. Aus 
3.5.35 Tetraosy-diphenyl (Bd. VI, S. 1164) mit Benzoylchlorid und rt (SKRAUP, 
M. 10, 391, 722; R.M., D., B. 42, 2822). — Nadeln (aus Eisessig). F: 1990 (S.), 200° (R. M., 
D.). Löslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, schwer löslich in Sy, fast unlöslich in Alkoho 
und Äther (R. M., D.). 

x.x.x.x - Tetrabrom - 3.5.3.5’ - tetrabenzoyloxy-diphenyl C,H 0,Br, = [(C,H, 
CO-0,C;HBrz,—],. B. Aus x.x.x.x-Tetrabrom-3.5.3°.5/.tetraoxy-diphenyl (Bd. Vı, g 1165) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (R. M., D., B. 42, 2822). — Prismen (aus Aceton). F: 
265°. Löslich in Chloroform, Benzol, Aceton. 


Dibenzoat des Diisoeugenols C,H,,0,; = (C;H,'CO:0),0,5H,50, 8. Bd. VI, 8. 956. 


Dibenzoat des Dehydrodiisoeugenols C,H,O; = [(C;H; CO -O)(CH;-0)C;H,(CH: 
CH-CH,)—],. B. Aus Dehydrodiisoeugenol (Bd. VI, S. 1177) und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Kalilauge (Cousın, HfRrıssey, C.r. 147, 249; C. 1908 II, 1101; Bl. [4] 3, 1074). 
— Nadeln. F: 119—120° (korr.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol. 

Dibenzoat des Dehydrodieugenols C,H,O, = [(C;H,:CO-O)(CH,-O)C;H,(CH, 
a an B. Aus Dehydrodieugenol (Bd. VI, S. 1178) und Benzoploklorid ee 
von ilauge (C., H., C.r. 146, 1414; C. 1808 II, 509; Bl. [4] 3, 1069). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 170—171° (korr.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform. 


10.10’-Diacetoxy-8.8’-dibenzoyl- CH, CH, 
oxy-diphenanthryl-(9.9°) (P) C,,H.0; co co 
s. nebenstehende Formel. B. Man redu- d 
ziert Dibenzoyloxy-diphenanthronyliden jr 0 6) 


(8. 161) mit Zen. age Be Arie: % 
acetyliert das gebildete Hy inon a 

dach aeg mit überschüssigem C,H, :C0-0 | -0:0C-0,H; 
Acetanhydrid (WERNER, A. 322, 172). — Blättchen (aus Eisessig). F: 225—226°., 


Pentabenzoat des Heptanpentols-(1.2.4.6.7) (vgl. Bd. I, S. 532) 0,H,0,=[C,H;* 
C0-0-CHy-CH(0-CO-C,H,)-CH,];CH-0-CO-C,H,. B. Aus dem inneren Änhydrid Bo, 
des Heptanpentols-(1.2.4.6.7) (Syst. No. 2414) beim 6-stündigen Erhitzen mit Benzoesäure- 
anhydrid auf 100— 120° (REFORMATSEI, J. pr. [2] 4l, 62; vgl. auch Dusinıewicz, JR. 21, 
467; B. 22 Ref., 802). — Dickes Öl. 


Pentabenzoat des linksdrehenden Cyclohexanpentols-(1.2.3.4.5) C,„H„0,. = 
(C,H,-CO-O),C,H,. B. Aus linksdrehendem Cyclohexanpentol-(1.2.3.4.5) (Bd. Vi, 8. 1188) 
und Benzoylc orid bei Gegenwart von Natronlauge (Power, TuTIn, Soc. 85, 627). — Nadeln 
aus Alkohol -+ Petroläther -+ Essigester) mit 1 Mol. Krystallalkohol. Schmilzt lufttrocken 

i 116°, nach dem Trocknen (bei 100°) bei 148°. Scheidet sich aus alkoh. Lösung amorph 
aus und schmilzt dann bei 133°. [a]»: — 79,0° (in Chloroform; c = 2,826). 


Dibenzoat des d-Mannits 0,,H,,0, = (C,H,-CO-O),C,H,(OH),. B. Aus d-Mannit 
(Bd. I, S. 534) in Pyridinlösung durch Zutropfen von Benzoylchlorid (EINHORN, HOLLANDT, 
A. 301, 102). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 178°. Unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, 


schwer löslich in Eisessig und, Aceton. _ Be RE 
' Dekabenzoat des Mannitäthers (Dekabenzoyl-anhydrodimannit) (vgl. Bd. 
S. 542) .C,HgOn = (CH; 00-0), C,Hs-O-CaH,(O-CO-CaH;),. B. Durch Eintragen yon 
10 g trocknem Mannit auf einmal in ein Gemisch von 50 g Benzoylohlorid und 185 g din‘ 
und 5—6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade, neben anderen Prod ukten (FREUNDLER, 1. [3] 
31, 618). — Nadeln. F: 165—156°. Löslich in Aceton und Eisessig, fast unlöslich in Alkohol. 
- Hoexabenzoat des d-Mannits C, 0, = (C5H,-CO-0),C,H,. B. Aus d-Manmnit, 
Natronlauge und 6—7 Mol.-Gew. Bar orid (STOHMANN, RODATZ, HERZBERG, J. pr: 
2] 36, 359. — Blättchen (aus Äther -+ Petroläther). F: 149° (SkrAuUP, M. 10, 394), 124 
Du 125° (Sr., R., H.). Sehr leicht löslich in Äther, schwer in heißem Alkohol, sehr schwer 
in Ligroin (Sr., R., H.). Mol, Verbrennungswärme bei konst, Druck: 5361,915 Cal. (St., R., H.). 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 10 
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Dibenzoat des Mannitans (,,H50, = (CH; CO -O),C;H,0(OH), s. Bd. I, 8. 540. 

Hexabenzoat des Duleits C,.H3s01: = (CsH;’CO-O),C,H,. B. Aus Duleit (Bd. I, 
S. 544) und 8 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 150° (BOUCHARDAT, 4A.ch. [4] 27, 163). — Kıy- 
stalle (aus Alkohol). F: 147°. Sublimiert bei 220° unter geringer Zersetzung. Unlöslich in 
Äther, Wasser, schwer löslich in siedendem Alkohol. — Verd. wäßr. Alkalien wirken sehr 
langsam ein. Mit Salpeterschwefelsäure entsteht das Hexakisnitrobenzoat (O,N- 
C,H, CO 0),C;H;: 

Benzoate des Duleitans s. Bd. I, S. 546. 


Hexabenzoat des d-Inosits C,;H3507, = (CH; CO -O),C;H,. B. Aus d-Inosit (Bd. VI; 
S. 1192) und Benzoylchlorid unter Zusatz von etwas Zinkspänen in der Wärme (MAQUENNE; 
A.ch. [6] 22, 277). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 253° (korr.). In der Kälte fast unlös- 
lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Hexabenzoat des inaktiven spaltbaren Inosits C,,H3s0,5 = (C;H, CO -O),C,H,. B. 
Aus inaktivem spaltbarem Inosit (Bd. VI, S. 1193) und Benzoylchlorid (MAQUENNE, TANRET, 
C.r. 110, 87). — Nädelchen. F: 217°. 


Hexabenzoat des inaktiven nicht spaltbaren Inosits C,,H,,0,,= (C,H, CO -0),C,H;. 
B. Aus inaktivem nicht spaltbarem Inosit (Bd. VI, S. 1194) und Benzoylchlorid (MAQUENNE, 
A.ch. [6] 12, 103). — Nadeln. F: 258°. Unlöslich. 


Tetrabenzoat des Inosit-dimethyläthers von Girard (vgl. Bd. VI, S. 1196) C,,H ,,0;o 
= (C5H,-CO-O),CsH,(0-CHy),- B. Beim Kochen des Inosit-dimethyläthers von GIRARD 
mit an und etwas Zinkspänen (MAQUENNE, A.ch. [6] 12, 568). — Nadeln. F: 
250°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich selbst in kochendem Alkohol. 


Pentabenzoat des Cocosits C„H30,, = (CH, CO -0),0;H,-OH. B. Beim Kochen 
von Cocosit (Bd. VI, S. 1198) mit Benzoylchlorid (H. MÜLLER, Soc. 81, 1777). — Farblose 
Krystalle. F: oberhalb 360°. Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. 


Diäthoxy-dibenzoyloxy-bis-äthylthio-benzol C,H308, = (C,H, :C0-0),0,(0 
C,H,)a(S-CzH,).. B. Aus 2.3.5.6-Tetrakis-äthylthio-benzochinon (Bd. VII, S. 535), alkoh. 
Natriumäthylatlösung und Benzoylchlorid (Sammıs, Am. Soc. 27, 1126). — Sechseckige 
Blättchen. F: 184—184,5°. Unlöslich in Wasser, Ligroin und 80°/,igem Alkohol, schwer 
löslich in 95°/,igem Alkohol, löslich in Benzol, Chloroform, Äther, Eisessig und Essigester. 


3.8-Dibenzoyloxy-1.2.4.5-tetrakis-äthylthio-benzol, Dibenzoat des Tetrakis- 
äthylthio-hydrochinons C,H3,0,8; = (C;H,-CO -0),C,(8-C,H,),. Zur Konstitution vgl. 
SAMmMıs, Am. Soc. 27,1124. — B. Man versetzt 3.6-Dichlor-2.5-diphenoxy-benzochinon-(1.4) 
(Bd. VIIL, S. 380) in trocknem Äther mit Natriummercaptid und behandelt das Reaktions- 
produkt, in Äther suspendiert, mit Benzoylchlorid (GRINDLEy, S., Am. 19, 293). Aus 
2.3.5.6-Tetrakisäthylthio-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 535) und Benzoylchlorid in Äther 
bei Gegenwart von Natriumäthylat (Sammıs, Am. Soc. 27, 1124). Aus Tetrakisäthylthio- 
hydrochinon (Bd. VI, S. 1199) und Benzoylchlorid in alkoh.-äther. Lösung in Gegenwart 
von Natriumäthylat (S.). — Blättchen (aus Alkohol). F': 131° (S.). Sehr leicht löslich 
in Essigester, löslich in Benzol, Alkohol, Methylalkohol, fast unlöslich in Wasser, 


Ligroin oder 80°/,igem Alkohol (8.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol und Soda- 
lösung ($.). 


Hexabenzoyloxy-dihydrodinaphthyl C,H,,0, = (C5H,-CO-O . O0-CO- 
C;H,)s oder Hexabenzoyloxy-dinaphthyl CaHa0n — (SH... 
Ooklan: ee En en en hthalin beim Kochen mit Wasser 
und Tierkohle entstehenden Verbindun; oder C O, (Ba. VI, S. 1207) (R.M 
Hiermitamn, 2:88, 9068. f= Fachlose Nedilnn ir Die Ai a 


Heptabenzoat des d-Glyko-ß-heptits C,,H,0,, = (C,H,:CO:0,C,HH. B. A 
d-Glyko-f-heptit (Bd. I, S. 548) und Benzoylchlorid in ee. N Enuren, 
©. r. 147, 1482). — Prismatische Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 182°, Schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und acyclischen sowie isocyclischen Oxo- Verbindungen 
bezw. Oxy-oxo-Verbindungen. 


Acetat-benzoat des Formaldehydhydrats, Methylenglykol-acetat-benzoat, Acet- 
oxy-benzoyloxy-methan C,,H,0, = C,H,-CO: O-CH,:0-CO-CH,. B. Durch ia. nei 
Kaliumbenzoat auf Chlormethyl-acetat (Bd. II, S. 152) oder durch Einw. von Kaliumacetat 
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auf Chlormethyl-benzoat C,H,-CO-0-CH;Cl (s. u.) (Descup£, ©. r. 134, 717; A.ch. [7]20 
528). — Prismen. F: 38%. Kp: ca. 2600. )( 7; Asch. [7] 28, 


Dibenzoat des Formaldehydhydrats, Methylenglykol-dibenzoat, Methylendi- 
benzoat, Dibenzoyloxymethan C,,H,0, = (C5H,:CO-O),CH,. B. Durch Erhitzen von 
Polyoxymethylen (Bd. I, S. 566) mit Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl, 
(DEscuD£, C©.r. 133, 371). Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit Benzoylchlorid in 
Gegenwart von etwas ZnCl, und Destillieren unter vermindertem Druck, neben Chlormethyl- 
benzoat C,H,-CO-0-CH,Cl (D., C.r. 132, 1569; 133, 371: A. ch. [7] 29, 521). Durch Er- 
hitzen von Polyoxymethylen, Benzoylchlorid und Kaliumbenzoat in Gegenwart von etwas 
ZnCl, (D., ©. r. 133, 372). Durch Erhitzen von Chlormethyl-benzoat mit Kaliumbenzoat 
(D., ©. r. 183, 1213). — Prismen (aus Äther). Monoklin (D., C.r. 133, 372; A.ch. [7] 29, 
530; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 250). Zeichnet sich durch außerordentlich starke Doppelbrechung 
seiner Krystalle aus (D., ©. r. 133, 372; A.ch..[7] 28, 530). F: 99°; Kp: 225° (Zers.); D?2.. 
1,275; unlöslich in Wasser; bei 24° lösen ( annähernd) 100 g absol. Alkohol 2,5 g, 100 g Äther 
8 g, 100 g Aceton 18 g, 100 g Benzol 27 g (D., C.r. 138, 372; A.ch. [7] 28, 531). — Bei 
Einw. von trocknem Ammoniakgas auf das geschmolzene Methylenglykol-dibenzoat entsteht 
Methylen-bis-benzamid C,H,-CO-NH-CH,-NH-CO-C,H, (D., C©.r. 133, 1213; A.ch. [7] 
29, 533). Liefert bei der Einw. von NH, in wäßr.-alkoh. Lösung in der Kälte ein Gemisch 
von Benzamid, Ammoniumbenzoat und Hexamethylentetramin (D., ©. r. 135, 693; A.ch. 
[7] 29, 534). Wird der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch nicht durch Destillation im 
Vakuum bei niedriger Temperatur, sondern durch Abdampfen auf dem Wasserbade ent- 
fernt, so bildet sich sekundär Tris-[benzaminomethyl]-amin N(CH,-NH-CO-CyH,), (D., 
C.r. 135, 694; A.ch. [7] 28, 538). Bei der Einw. primärer oder sekundärer aliphatischer 
Amine entstehen substitutierte Benzamide, das benzoesaure Salz des angewandten Amins 
und freier Formaldehyd (D., C.r. 135, 973; A.ch. [71 29, 543). 


Benzoesäure-chlormethylester, Benzoat des Formaldehyd-hydrochlorids 
0,H,0;C1 = C;H,:C0O-0-CH;Cl. B. Durch Erhitzen von Benzoylchlorid und Polyoxy- 
methylen (Bd. I, S. 566) in Gegenwart von ZnC], (HEnRy, (€. r. 133, 97; DEscuDg, CO. r. 133, 
1213). — Darst. Man erhitzt 140 g Benzoylchlorid und 30 g Polyoxymethylen bei Gegenwart 
von ZnCl, vorsichtig auf dem Wasserbad, bis eine klare Flüssigkeit entsteht mit ZnCl, als 
Bodensatz. Nach dem Abtrennen von ZnCl, wird im möglichst hohen Vakuum destilliert 
(D., A. ch. [7] 29, 521). — Flüssig. Erstarrt nicht oberhalb —15°(D., C.r.133, 1213). Kp,«- 
210° (Zers.) (D., ©. r. 133, 1213); Kp,o: 116°; D®: 1,236 (D., A. ch. [7] 28, 521). Unlöslich 
in Wasser; reagiert nicht mit Wasser (D., A. ch. [7] 28, 521). — Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumbenzoat Methylenglykol-dibenzoat (D., ©. r. 133, 1213). Liefert bei der Einw. von 
Alkoholen in der Wärme sehr langsam Formaldehyddialkylacetal CH,(O-R), und Alkyl- 
benzoat C,H,-CO-O-R; bei der Einw. von Alkalialkoholaten entstehen durch sekundäre 
Einw. des Alkohol auf die primär entstehende Verbindung C,H,-CO-0-CH,-O-R die gleichen 
Produkte (D., Bl. [3] 27, 1219). Reagiert mit Anilin in Gegenwart von Äther unter Bildung 
von Benzanilid, Anilinhydrochlorid und Anilin-benzoat (D., A.ch. [7] 29, 543). 

Bis-[a-benzoyloxy-äthyl]-äther C,.H,s0,; = [C;H,:CO-O-CH(CH,)),O. B. Aus Bis- 
Fürcllor-Schyliätker (Ba. T, 5. 607) und Natriumbenzoat in der Kälte (GEUTHER, A. 226, 
227). — Nadeln. . 5 

Dibenzoat des Acetaldehydhydrats, Äthylidenglykol-dibenzoat, Athylidendi- 
benzoat, a.a-Dibenzoyloxy-äthan C}sH,0, = (CsH,;:CO-0),CH-CH, B. Beim Fr- 
hitzen von 1.1-Dibrom-äthan mit benzoesaurem Silber im geschlossenen Rohr auf 125—130° 
(FAworskı, A. 354, 356; JE. 39, 494; 0. 1908 I, 1041). — Prismen (aus Ligroin). F: 72°, 

Dibenzoat des Acetonhydrats, Isopropyliden-dibenzoat, ß.8-Dibenzoyloxy- 
propan (,,H,s0, = (C,H,-CO-O0,C/(CH;),. B. Aus 2-Chlor-2-jod-propan (OPPENHEIM, A 
Sl. 6, 360) oder 2.2-Dibrom-propan (FRIEDEL, LADENBURG, A. 145, 195) und Silberbenzoat. 
— Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Feıepur, A. Spl. 6, 362; vgl. Groth, Oh. Kr. 
5,263).. F: 69—71°; Kp,o: 230—240° (O:). — Zerfällt beim Behandeln mit alien in Benzoe- 
säure und Aceton (O.). Re j n 

* Bis-[a-benzoyloxy-isopropyl]-phosphinigsäure, s-[a-benzoyloxy-isopropyl]- 
ner Säure C„H,0,P = a er B. Aus bis- 
[oxyisopropyl]-unterphosphoriger Säure d. I, 8. 652) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Pyridin (MARIE, ©. r. 138, 819; A.ch. [8] 3, 353). — Krystalle (aus Benzol). F: 195° 
bis 196°, Leicht löslich in Athylalkohol, Methylalkohol und Aceton, sehr wenig in Äther 
und Benzol. — AgC.Hz20sP. 

Methylester C„H,,0,P = DE EN B.. Aus. dem a 
der bis-[a-benzoyloxy-isopropyl]-unterphosphorigen Säure und Methyljodid (M., A.ch. [8] 
3, 355). — Nicht krystallisierbar. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen- Lösungs- 
mitteln. a 
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Äthylester C„H,0;P = [C5H,-CO:0-C(CH,),] PO-O-C,H . B. Aus dem Silbersalz 
der bis-[a-benzoyloxy-isopropylj-unterphosphorigen Säure und thyljodid (M., A. ch. [8] 
3,355). — Nicht krystallisierbar. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

[a-Benzoyloxy -isopropyl] -phosphinsäure C,H1s0;P = CH; CO -0-CCCHy),* 
PO(OH),. B. Aus Benzoylchlorid und a Bd. v S. 652) in Gegen- 
wart von Pyridin (MArRız, C.r. 185, 107; 4A. ch. [8] 3, 386). — Nadeln. F:102°. Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser, sehr wenig in Äther. — AgC,H10;P + H,O. 
Weißer, krystallinischer Niederschlag. Verliert bei 100—110° sein Krystallwasser. 

[Benzoyloxy-sek.-butylj]-phosphinsäure C,H,0;P = C,H,:C0-0-C(C,H,)(CH,)- 
PO(OH),. B. Man behandelt [Oxy-sek.-butyl]-phosphinsäure (Bd. I, S. 669) mit Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Pyridin und Äther (M., A. ch. [8] 3. 393). — Öl; wird in der Kälte- 
mischung fest, krystallisiert aber nicht. — Ag,C,,H30,P. Weißer krystallinischer Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser. 

Dibenzoat des Isovaleraldehydhydrats, Isoamyliden-dibenzoat, 6.6-Dibenzoyl- 
oxy-ß-methyl-butan C,H„0, = (C;H,-C0:0),CH-CH,-CH(CH,),. B. Aus Isovaleraldehyd 
und Benzoesäureanhydrid im en Rohr bei 260° (GuTHRIE, KoLBE, A. 109, 299). 
— Kırystallinisch. F: 111%. ‘'Kp: 264°. Unlöslich in Wasser. 


Dibenzoat des Benzaldehydhydrats, Benzaldibenzoat, &.w-Dibenzoyloxy-toluol 
C,,H1s0; = (C4H,-CO:0),CH:C,H,. B. Aus Benzylidenchlorid und 'Silberbenzoat (ENnGEL- 
HARDT, J. 1857, 471; Wıcke, A. 102, 370). — Krystallinisch, 

[a-Benzoyloxy-benzyl]-phosphinsäure C,,H,,0,P = C,H, CO -O -CH(C;H,): PO(OH),. 
B. Aus [a-Oxy-benzyl]-phosphinsäure (Bd. VII, 8. 233) und Benzoylchlorid bei 100° (MARIE, 
C.r. 185, 1120; A. ch. [8] 3, 414). — Nadeln (aus Wasser). F: 93°. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Aceton, sehr wenig löslich in kaltem Benzol. Ist Phenol- 
phthalein gegenüber zweisäurig. 

Benzoesäure-[a-chlor-benzylj-ester, Benzoat des Benzaldehydhydrochlorids, 
0,0] = CsH,:C0O-0-CHCI-C,H,. B. Entsteht neben Benzoylchlorid bei der Einw. von 
Chlor auf Benzaldehyd (LAURENT, GERHARDT, J. 1850, 489). Aus Benzaldehyd und Benzoyl- 
chlorid (ScHirr, A. 154, 347 Anm.). — Blätter. — Zerfällt beim Erhitzen in Benzoylchlorid 
und Benzaldehyd; kaltes Wasser ist ohne Wirkung, beim Kochen mit Wasser tritt aber 
Spaltung in Benzaldehyd, HCl und Benzoesäure ein (L., G.). 


. Benzoesäure-[a-brom-benzyl]-ester, Benzoat des Benzaldehydhydrobromids 
OuHnO,Br = C,H,:CO-O-CHBr:0,H,.. B. Bei der Einw. von Brom auf Benzaldehyd 
IG, WÖHLER, A. 3, 266). Läßt sich leichter darstellen durch Zusammenbringen von 
nzaldehyd mit Benzoylbromid (CLaısen, B. 14, 2475). — Prismen. F: 69—70°. ' Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, Eisessig, wenig in Ligroin (CL.). — Zerfällt beim Aufbewahren 
leicht in Benzaldehyd und Benzoylbromid und ebenso sofort bei der Destillation (Cr.). 
Dibenzost des Cuminaldehydhydrats, Cuminaldibenzoat, 11.11-Dibenzoyloxy- 
p-cymol!) CuHD =(C,H,-CO-O),CH-C,H,-CH(CH,),. B. Aus Silberbenzoat en ri 
ropyl-benzalchlorid (TÜTSCHEW, A. 100, 368).-— Nadeln. F: 88%. Leicht löslich in Äther, 
ceton, Chloroform. Nicht unzersetzt flüchtig. 


a-Methoxy-a-benzoyloxy-y.y-diphenyl-a-propylen C,H,„O, = C,H,:CO-D- . 
CHJ:CH CH(CHy, 3. Aus Benzoylchlorid und (CH,CH -CH:0 CH; "Mr CH 
standen durch Einw. von C,H,-MgBr auf Zimtsäuremethylester) (KOHLER, AGE, Am. 
33, 26). — Nadeln (aus kaltem Äceton durch absol. Alkohol gefällt). F: 130-1330, 


ß-Chlor-a-a-dimethoxy-y-benzoyloxy-propan, a-Chlor-ß-benzoyloxy- “ 
en, RE Dauuol = = typ a vr d.h, .CHOI.C On re 
a- -ß-0Xy-propio yd-dime etal un nzoyl id i j 
Fee RD oo rer 2 ylchlorid in Gegenwart von Alkali 
ß-Chlor-a.a-diäthoxy-y-benzoyloxy-propan, a-Chlor-ß-bensoyloxy-pr . 
en Ne ER BR GE 
a -ß-oXy-propio: - mit 1 i - 
(W., EN 40, 95). er 28°, Due le ge 
a-Benzoyloxy-ß-oxo-propan, Benzoat des Acetols, Be ä . 
ester C,H,0, = C5H,-CO-O-CH,-CO-CH,. B. Aus Ohlotagelcine Ge ren 
beim Erhitzen in Alkohol (Breuxe, Zivoxz, B.18, 639; van Romuron, R.1, 54), mit besserer 


!) Bezifferung des p-Cymols s. Bd. V, 8. 420. 
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Ausbeute durch trocknes Erhitzen der Komponenten (Kung, A.ch. [8] 5, 484). — Nadeln. 
F: 23,5—24° (B., Z.), 25° (van I Kpgo: ca. 245° (van R.); K a: 1881900 (K., A. ch. 
[8] 5, 484). D®: 1,143 (van R.). icht löslich in Alkohol und Ale (B., Z.). — Liefert bei 
der Einw. von Äthylmagnesiumbromid nach GRIGNARD Diäthyl-phenyl-carbinol und a-Methyl. 
a-äthyl-äthylenglykol (K., C.r. 137, 758; Bl. [3] 31, 17; "A. ch. [8] 5, 485). 


Verbindung von a-Benzoyloxy-ß-oxo-propan mit Natriumdisulfit C,H,.0.8Na — 
CeH,,00-0- CH, CCCH,YOB)-0-SO,Na. Krystalle mit 1 Mol. H,O (Kııma, A.ch. [8] 

y-Benzoyloxy-a-oxo-butan, Benzoat des Aldols C,H,,0,; = C,H, :CO-O-CH(CH,)- 
CH,:CHO. B. Durch allmähliches Hinzufügen eines Gemisches von 10,7 g frisch destilliertem 
Aldol, 17 g Benzoylchlorid und 2 Vol. absol. Äther zu 2,8 g mit 100 ccm Äther übergossenem 
Natrium (FREER, A. 293, 337). Entsteht neben der Verbindung 


CH,-CH<O>CH-CH,-CH(CH,)-0:C0-C,H, (Syst. No. 2691) aus Benzoylchlorid, Acet- 


aldehyd und Natrium in Äther in einer Wasserstoffatmosphäre (F., A. 298, 327, 334). — 
Sirup. Siedet auch im Vakuum nicht ohne Zersetzung. — Zerfällt bei der Destillation in 
Benzoesäure, Acetaldehyd, Crotonaldehyd und andere Produkte. Spaltet beim Stehen 
Benzoesäure ab. 


y-Benzoyloxy-ß-oxo-butan, Benzoesäure-[methyl-acetyl-carbin]-ester, Benzoat 
des Acetoins C,,H,,0, = C,H,-C0O-O-CH(CH,)-CO-CH,. B. Aus Acetoin (Bd. I, $. 827) 
und Benzoylchlorid in Pyridin (DieLs, StEerHan, B. 40, '4340). — Schwer bewegliche, 
cedernölähnlich riechende Flüssigkeit. Kp,;: 140—141°; Ds: 1,104; fast unlöslich in 
Wasser und Petroläther, sonst leicht löslich (D., St., B. 40, 4340). — Gibt beim Kochen 
mit verd. Alkalien oder Säuren Benzoesäure und Zersetzungsprodukt des Acetoins (D., Sr., 
B. 40, 4340). Liefert mit 2 At.-Gew. Brom in Chloroform a-Brom-y-benzoyl-oxy-ß-oxo- 
butan (s. u.), mit 4 At.-Gew. Brom a.a-Dibrom-y-benzoyloxy-ß-oxo-butan (s. u.) (D., Sr., 
B. 42, 1788). 

a-Brom-y-benzoyloxy-#-0oxo-butan, Benzoesäure-[methyl-bromacetyl-carbin]- 
ester C,H,0,;Br = C,H,:CO-0-CH(CH,):CO-CH,Br. B. Aus y-Benzoyloxy-ß-oxo-butan 
durch 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform bei en Erwärmen im direkten Sonnenlicht 
(D., St., B. 42, 1788). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 72—73°. Leicht löslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Verseifung mit 
eiskalten verd. Alkalien a.y-Dioxy-ß-oxo-butan. 

a.a-Dibrom-y-benzoyloxy-ß-oxo-butan, Benzoesäure-[methyl-dibromacetyl- 
carbin]-ester C,,H,.O,Br, = C;H,-CO-O-CH(CH,)-CO-CHBr,. B. Aus Meer 
B-oxo-butan durch 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroform bei ne Erwärmen (D., Sr., 2. 
42, 1789). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 49°. Sehr leicht löslich in Äther, leicht in 
anderen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Gibt bei 
der Verseifung mit eiskalten verd. Alkalien eine Lösung, die nach dem Ansäuern mit Essig- 
säure auf Zusatz von Phenylhydrazin das Osazon CH,-CH(OH)-C(:N-NH-C,H,)-CH:N-NH- 
C,H, (Syst. No. 1994) liefert. 

e-Benzoyloxy-ß-oxo-pentan, Benzoesäure-[y-acetyl-propyl]-ester C,H,,0,; = 
CH.-C0-0-CH.-© ‚.CH,-CO-CH,. B. Aus y-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, S. 831} und 
Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 100° oder beim Schütteln mit Kalilauge (Lipr, B. 32, 1206). 
— Öl. Kpso: 296—298° (Zers.). 

-Benzoyloxy-ß-oxo-hexan, Benzoesäure-[d-acetyl-butyl]-ester C,„H,.0; = C,H, ° 
c0-0.CH CH -CH..00.0H, B. ‚Aus 6-Aceto-n-butylalkohol (Bd. I, 8. 835) und 
Benzoylchlorid im Schütteln mit Kalilauge (Lırr, A. 289, 193). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. Zersetzt sich beim Destillieren bei gewöhnlichem Druck unter Abscheidung von 
Benzoesäure. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


- -a-benzoyloxy-y-oxo-a-propylen, @a-Chlor-ß-benzoyloxy -a-acrolein 
Hoc CH, x 00-0-CH:CC1-CHO. B. Aus Chlormalondialdehyd (Bd. I, S. 765), 


id und idin beim Erwärmen in absol. Äther (Dieckmann, PLatz, B. 37, 
m ale tan igroin). F: 105°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther, kaum 
löslich in Wasser. — Wird durch alkoh. Kali in Benzoesäure und Chlormalondialdehyd 
gespalten. 


- -b loxy-e-0x0-o.y-pentadien (P) H,0,C1 = C,H,-C0-0-CH:CCl- 
CH:OH-CHO(N. B. Aus: Chlorglutacondialdehyd (Bd. I, 8. 803), Benzoyichlorid und Pyridin 
beim F'rwärmen in absol. Äther (D., P., B. 37, 4645 Anm.). — Krystalle (aus Toluol). F: 
127°, Schwer löslich in Ligroin, kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich. 
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„Cc0—CH, 
Benzoat des Cyelopenten-(l)-ol-(2)-ons-(8) CH10; = CH5-00:0:C5 H_ CH, 


B. Durch Erwärmen von Cyclopentandion-(1.2) (Bd. VII, S. 552) mit Benzoylchlorid und 
Pyridin in Äther (Dieckmann, B. 35, 3210). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 72—73°, 
Schwer löslich in Wasser,: sonst leicht löslich. 


Benzoesäure-[p-menthen-(1)-on-(3)-yl-(2)]-ester ), TR ion Bussen ze 
Benzoat des Diosphenols C,,H,0; = C5Hz-C0 .0-0<CH.CHICH(CH,) 8 (?. B. 


Durch Schütteln einer alkal. Lösung des Buccocamphers (Bd. VII, S. 566) mit Benzoyl- 
chlorid (SEMMLER, Mo Kexzır, B. 39, 1167). — Kpu: 218—219°, 


23-Benzoyloxymethylen-menthon, Benzoat der Enolform des 2-Formyl-menthons 
CHB,O,> CH3-00-0-CH:C<CH CHICHICH „> CHr B. Man versetzt eine Lösung 
von 2-Oxymethylen-menthon (Bd. VII, S. 568) in Äther mit trocknem Natriumäthylat 
und dann mit Benzoylchlorid (BısHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281, 395). — Blättchen (aus 


Methylalkohol). F: 75—76°. 


Benzoat des 3.5-Dibrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-ons-(4), Benzoat 
des 2.8-Dibrom-4-methyl-chinols'), Benzoat des Dibromtoluchinols C,,H,,0;Br, = 
CH CH:CB e ? 
C,H,-C0- GDC< CH: CBr> 00: B. Aus 2.6-Dibrom-4-methyl-chinol (Bd. VIII, S. 19) und 
Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, B. 35, 463). — Krystalle (aus Amylalkohol). F: 204°, 
Löslich in Eisessig und Alkohol. 


Benzoat des 1.3 - Dimethyl - cyclohexadien - (1.4) - ol- (3)-ons- (6), Benzoat 
des 2.4 - Dimethyl-chinols!), Benzoat des m-Xylochinols (,,H,,0, = 
Ho >c<eH: CH) Dco. B. Aus 2.4-Dimethyl-chinol (Bd. VIII, 8.22) und Benzoyl- 

Babe Fa 

chlorid beim Schütteln mit Natronlauge (BAMBERGER, BrApDy, B. 33, 3655). — Prismen. 
Triklin (Henz bei BaA., Frer, B. 40, 1937 Anm. 1). F: 72,5—73,5°%; sehr leicht löslich 
in siedendem Alkohol und Ligroin, leicht in kaltem Alkohol, etwas schwerer in kaltem 
Ligroin, fast unlöslich in Wasser (BA., BR.). 


Benzoat des 1.3.5-Trimethyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(3)-ons-(6), Benzoat des 
Be s Be CH,__n.-CH:C(CH,) [- 
2.4.8 ey], chinols) (CyH10; = C,H,-00-.0> SCH: ach, 9: B. Aus 
2.4.6-Trimethyl-chinol (Bd. VIII, S. 26) und Benzoylchlorid beim Schütteln mit Natron- 


lauge (BAMBERGER, RısinG, B. 33, 3640). — Prismen. F: 128,5°. Leicht löslich in Alkohol 
und siedendem Ligroin. Löst sich kirschrot in konz. Schwefelsäure. 


Benzoesäure-[p-menthadien-(1.4(8))-on-(3)-yl-(2)]-ester, Benzoat des 1-Methyl- 
4-isopropyliden -cyclohexen - (l)-ol-(2)-ons-(8), Benzoat der Enolform des Iso- 
campherchinons C,,H,s0; = CH-C0-0-0<0.. SCH I>CH, B. Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf Isocampherchinon (Bd. VII, 8. 580) in Pyridin (MAnasst, SAMUEL, 
2 a 3838). — Krystalle (aus Petroläther). Monoklin (ZIRNGIEBL bei M., S., B. 35, 3838). 

3-[Benzoyloxymethylen]-campher, H,C—C(CH,;,)— CO 
Benzoat der Enolform des 3-Formyl- ' OCH.S i 
camphers?) C,H,0; (s. nebenstehende | a Se 
Formel). H,C—CH---—— C:CH:0-CO:C,H, 

Die SOEHRSHN EL aHNn Form, „a-“Benzoat. B. Durch Erhitzen von Oxymethylen- 
campher (Bd. VII, S. 591) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, besser durch Schütteln einer 
Lösung von Oxyınethylencampher in überschüssiger 10°/,iger Natronlauge mit 1!/, Tin. 
Benzoylchlorid (BisHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281, 372). — Prismen oder sechsseitige 
Täfelchen (aus Ligroin). Rhombisch bisphenoidisch (DE NEUFVILLE, A. 381, 374; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 460). F: 119—120°; in kleinen Mengen ohne stärkere Zersetzung destillierbar ; 
Kp: ca. 270°; leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, CS,, etwas schwerer in Alkohol 
a le Y a u Be & — 13.000) (B., C., 8.). — Gibt beim Erhitzen 
mi ol.-Gew. alkoh. Natriumä at das Natriumsalz des O thyl 
een, tB Us 8). 5 N 

) Niedrigschmelzende Form, „ß-“Benzoat. B. In ein auf — 15° bis — 20° ab- 
gekühltes Gemisch von 1 Tl. Oxymethylencampher. und 5 Tln. absol. Äther trägt man 


\) Bezifferung des Chinols s. Bd. VII, 8. 16. 
?) Bezifferung des Camphers s. Bd. VII, 8. 117. 
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allmählich 1 Mol.-Gew. gepulvertes Natriumäthylat ein, gibt nach 1 Stde. allmählich etwas 
weniger als 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid hinzu und läßt 2 Stdn. bei — 15° stehen (BCHSTER 
281, 375). 2 Krystalle (aus Ligroin). Monoklin sphenoidisch (ARZRUNI, A. 281, 376; ve. 
Groth, Ch. Kr. 4, 460). „F: 91—92°; in Alkohol, Ligroin, Renzol etwas löslicher als das a-Deri- 
vat; [a@]»: + 161,899 (in Benzol; ce = 13,614) (B., C., S.). — Geht beim Kochen der alkoh. 
oder methylalkoholischen Lösung mit etwas rauchender Salzsäure in die a-Form über, ebenso 
bei der Destillation. Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat das Natrium- 
salz des Oxymethylencamphers und Äthylbenzoat (85.058): ; 


2-Benzoyloxy-benzaldehyd, Benzoylsalicylaldehyd C,H10; = 4,H,:C0:0:CH,: 
CHO. B. Aus dem trocknen Natriumsalz des Salicylaldehyds (Bd. VIII, S. 31) und Benzoyl- 
chlorid (PErKIN, A. 145, 297). Durch Schütteln einer Lösung von Salicylaldehyd in Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid (BECKMANN, B. 26, 2624). — Dickes Öl. Siedet oberhalb 360°; 
sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (P.). 

Benzoylsalicylal-acetamid C,,H,,0;N = (;H,-C0-0-C,H,-CH:N-CO-CH,.  Viel- 
leicht besitzt das Bd. VIII, S. 47 aufgeführte Benzoat C,,H}s0,;N diese Konstitution. 

2-Benzoyloxy-benzaldoxim, Benzoylsalieylaldoxim C,H,0;N = C,H,:C0:0- 
C,H,-CH:N-OH. B. Aus Benzoylsalicylaldehyd in Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin 
und NaHC0, auf dem Wasserbade (BECKMANN, B. 26, 2625). — Nadeln (aus Äther und Petrol- 
äther). F: 130%. — Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht Benzoylsalicylsäurenitril. 

2 - Benzoyloxy - benzaldoximbenzyläther, Benzoylsalicylaldoximbenzyläther 
C„H7„0;N = C;H,-C0O-0-C,H,-CH:N-O-CH,-C,H,. B. Bei mehrstündigem Kochen von 
Salicylaldoximbenzyläther (Bd. VIII, S. 49) mit Benzoylchlorid oder beim Schütteln in alkal. 
Lösung mit Benzoylchlorid (BECKMANN, B. 26, 2626). — Nadeln. F: 47°, 

Bis-[2-benzoyloxy-benzal]-hydrazin, 2.2°-Dibenzoyloxy-benzaldazin, O.0’-Di- 
benzoyl-saheylaldazin C,,H,,0,N, =: [C53H,-CO-0-C,H,-CH:N—]),. B. Beim Erhitzen 
eines Gemisches von Salicylaldazin (Bd. VIII, S. 51) mit Benzoylchlorid im siedenden Wasser- 
bade (MINnUNNI, CARTA-SATTA, @. 29 II, 475). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 188— 189°. 
Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol. 


Polymerer 2-Benzoyloxy-thiobenzaldehyd, Polymerer Benzoyl-thiosalicyl- 
aldehyd (C,,H,,038)x = (C5H,:CO-O-C;H,-CHS)x. B. Bei längerem Einleiten von H,S 
in die Lösung von Benzoylsalieylaldehyd in absol. Alkohol (Kopr, A. 277, 346). — Fein- 
körniger Niederschlag. F: 95—98° (Gelbfärbung). Sehr leicht löslich in Chloroform, 
sehr schwer in Äther-Alkohol. — Wird durch Jod teilweise in ß-[ Tris-benzoyl-thiosalicyl- 
aldehyd] (Syst. No. 2956) umgewandelt. 

4-Benzoyloxy-benzaldehyd C,,H,0: = C;H,:C0O-0-C,H,-CHO. B. Aus 4-Oxy- 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 64) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Korr, 
A. 277, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72°. Schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol. 

Bis-[4-benzoyloxy-benzal]-hydrazin, 4.4°-Dibenzoyloxy-benzaldazin 0,,H,,0,N, = 
[C;H,-CO-0-C,H,-CH:N—]). B. Durch Schütteln einer alkal. Lösung von Bis-[4-oxy- 
benzal]-hydrazin mit Benzoylchlorid (VORLÄNDER, B. 39, 810). — Nadeln (aus Benzol oder 
Benzol + Chloroform). Schmilzt bei 227° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 290° klar wird. 

Polymerer 4-Benzoyloxy-thiobenzaldehyd (C,4H,5038)x = (CH, CO :0-C,H4 CHS%x. 
B. Beim Einleiten von H,S in die 10°/,ige Lösung von 4-Benzoyloxy-benzaldehyd in absol. 
Alkohol (Korr, A. 277, 351). — Schwach rosa gefärbtes Pulver. F: 96—98°%. Ziemlich lös- 
lich in Chloroform und Äthyljodid, sonst schwer löslich. — Geht beim Stehen der Lösung iu 
Äthyljodid mit etwas Jod in ß-!Tris-[4-benzoyloxy-thiobenzaldehyd]} C,H30,S; (Syst. No. 
2956) über. 

Benzoesäure-[4-acetyl-phenyl]-ester, 4-Benzoyloxy-acetophenon C,H120; = 
C;H,-C0-0:C;H,-CO-CH,. B. Aus 4-Oxy-acetophenon und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (TAn£ET, Bl. [3] 11, 949). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134° (T.), 1322 
(CHARON, ZAMANOS, O.r. 138, 741). Über das Auftreten verschiedener fester Formen 
beim Erstarren von unterkühlten Schmelzen des Benzoesäure-[4-acetyl-phenyl]-esters vgl. 

VORLÄNDER, B. 40, 142]. er Fine 
| Benzoesäure-benzoylcarbinester, »-Benzoyloxy-acetophenon (,H,.0, = G;H;- 
c0-0-( CH,-00-G,H,. B. ne Benzoylcarbinol (Bd. VIIL, S. 90) und Benzoesäureanhydrid 
beim Erhitzen (ZINck£, A. 216, 308). — Tafeln (aus heißem verd. Alkohol). F: 117—117,5°. 
Leicht löslich in Äther, CHC],, Benzol. en 
3.5.6-Tribrom-4-benzoyloxy-o-toluylaldehyd'!)C,,„H,0,Br3;—=0,H,-CO-O-0,BrCH,)- 
CHO. B. Aus 8.5.6. Tribrom 4-oxy.o-toluylaldehyd und "Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, 


!) Bezifferung des o-Toluylaldchyds s. Bd. VIT, S. 295. 
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Burrows, B. 32, 3039). — Prismen (aus Eisessig). F: 167—168°. Leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, schwer in Ligroin. 

Benzoesäure-[4-methyl-2-chloracetyl-phenyl]-ester, o-Chlor-8-benzoyloxy- 
3-methyl-acetophenon C,sH,30;C1 = C, H,-CO-0-C;H,(CH,)-CO:CH;Cl. B. Aus o&-Chlor- 
6-oxy-3-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 111) und Benzoylchlorid bei 160° (Auwers, 4. 
384, 167). — Prismen (aus Ligroin und Petroläther). F: 92°. Leicht löslich in Eisessig und 
Benzol, ziemlich schwer in Äther und Alkohol, wenig in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit 
Anilin in Toluol N-Phenyl-N-[6-0xy-3-methyl-phenacyl]-benzamid (Syst. No. 1877). 

4-Benzoyloxy -3.5 - dimethyl-benzaldehyd, 4-Benzoyloxy - mesitylenaldehyd'!) 
C,H1u40; = C5H,:C0-O-C;H,(CH;),:CHO. B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd (Bd.VIII, 
S..115) mit Benzoylchlorid nach SCcHOTTEN- BAUMANN (THIELE, EICHWEDE, A. 311, 367). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 105°. 

Benzoat des Cholestanonols C,,H,0; = C;H,‘C0,;:C,H,0 38. Syst. No. 4729 c. 


2-Benzoyloxy-benzalaceton, Benzoylsalicylalaceton C,,H,,0;,=C,H,;:CO-0-C,H;- 
CH:CH:-CO:CH,. B. Aus 2-Oxy-benzalaceton (Bd. VIII, S. 130) beim Schütteln in alkal. 
Lösung mit Benzoylchlorid (Harrıes, B. 24, 3182). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87°, 
bis 880. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in Äther. 

5-Brom-2-benzoyloxy-benzalaceton C,,H,,0,Br=C,H,-CO-0-C,H,Br-CH:CH-CO- 
CH,. B. Aus 5-Brom-2-oxy-benzalaceton mit Benzoylchlorid nach SCHOTTEN-BAUMANN 
(v. KOSTANECKI, SCHNEIDER, B. 29, 1893). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. 


Benzoesäure-[l-formyl-naphthyl-(2)]-ester, 2-Benzoyloxy-naphthaldehyd-(l) 
C,3H180; = CH, 'CO-0-C,.Hs-CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-naphthaldehyds-(1) 
(Bd. VIII, S. 143) mit der äquimolekularen Menge Benzoylchlorid (HELBRONNER, Bl. [3] 
239, 879). — Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 


Benzoesäure-[2-acetyl-naphthyl-(l)]-ester, Benzoat des 2-Acetyl-naphthols-(1) 
C,H,40; = C;H,'CO-0-C,,Hg:CO-CH,. B. Beim Kochen von 2-Acetyl-naphthol-(1) 
(Bd. VIII, S. 149) mit Benzoylchlorid (G. ULLmann, B. 30, 1467). Aus dem trocknen Alkali- 
salz des 2-Acetyl-naphthols-(1) und Benzoylchlorid (HAnTzscH, B. 39, 3096). — Farblose (H.) 
Prismen. F: 131,5°; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (H.). 

Benzoesäure - [4-brom-2-acetyl-naphthyl-(1)]-ester C,H,,0;Br = C,H, -CO-0O- 

0oHsBr-CO-CH,. B. Durch ‚Benzoylierung von 4-Brom-2-acetyl-naphthol-(l) (Bd. VIII, 
S. 150) (HantzscH, B. 39, 3097). — Farblos.. F: 133—134°. 

Benzoesäure-[2-propionyl-naphthyl-()]-ester C O0, = C,H,:C0:0- -CO- 
CH,-CH,. B. Durch Benzoylieren von Der lonylnaphifelitt)’ (Bd. van s. eh, B. 
39, 3096). — Farblos. F: 97°. 


Benzoesäure-[4-brom-2-propionyl-naphthyl-(l)]-ester C,,H,,0,Br = C,H,:CO-0O- 
C.H,Br:CO-CH,-CH,. B. Durch Benzoylieren von 4-Brom-2-propionyl-naphthol-(1) (H., 
B. 30, 3097). — Farblose Nadeln. F: 126°. 

3-[a-Benzoyloxy-benzal]-campher, Benzoat H,C— C(CH,)— CO 
der Enolform des 3-Benzoyl-camphers C,,H,,O,, I 
8. aan Kr ix Natriumcampher | OCCH 2a 
und Benzoylchlorid in Toluollösung (FORSTER, Soc. H,C—CH C:C(0:CO-C,H,)-C,H 
79, 991; 88, 98). Aus enol-Benzoylcampher (Bd. VII, $. 736) und Be in Born 
(F., Soc. 78, 997). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 144°; nicht flüchtig mit Dampf; 
sehr leicht löslich in Äther und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser F 
Soc. 78, 991). [a]: + 189,7° (1,0016 g in 25 ccm Chloroform) (F., Soc. 79, 992%). — Gibt 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure ein Gemenge von keto- und enol-3-Benzoyl-campher 
(Bd. VII, S. 736) (F., Soc. 79, 993). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht Benzanilid und enol- 
Benzoylcampher, mit Phenylhydrazin Benzoylphenylhydrazin und enol-Benzoylcampher 
(F., Soc. 78, 992). Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, keine Färbung (F., Soc. 79, 992). 


3-Benzoyloxy-benzophenon C,H,,0; = C;H,:C0-0:C,H,:CO-C,H.. B - - 
benzophenon (Bd. VIH, 8. 155) nach Schorten-BAUMAnN (Com, M. 17, 107). oe 

‚4-Benzoyloxy-benzophenon C. O, = C,H,'C0-0-C,H,-CO-C,H,.. B. Dur 
Erhitzen von 4-Oxy-benzophenon Ba vı “S. 158) mit Benzoylchlorid (Doxenr, Erz 
MANN, B. 10, 1970; D., A. 210, 251). Aus Phenylbenzoat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
bei 180° in Gegenwart von ZnC], (D., St.; D., A. 210, 249). Aus Phenylbenzoat und Benzo- 
trichlorid in Gegenwart von Zinkoxyd (D., Sr... Beim Erhitzen von Phenol mit 2 Mol.- 


') Bezifferung des Mesitylenaldehyds s. Bd. VII, S. 312, 
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Gew. Benzoylchlorid in Gegenwart von etwas Zink (GRUCAREVIC, MERZ, B. 6, 1245). — 
Blättchen (aus Alkohol, Äther oder Äther-Alkohol). F: 112,5° (G., M.; D., A. 210, 251\. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser, reichlich in heißem Alkohol, Eisessig und 
Benzol (D.). — Bei der elektrolytischen Reduktion in alkalischer Lösung an einer Bleikathode 
wurde 4-Benzoyloxy-benzhydrol erhalten (EuLBs, BRAND, Z. El. Ch. 8, 785). 


Benzoesäure-desylester, Benzoat des Benzoins, Benzoylbenzoin C,„H,0; = 
C;H,-CO-0-CH(C,H,):-CO-C,H,. B. Aus Benzoin und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Zının, 
A. 104, 116). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Äther). F: 124—125° (W.), 125° (Z.). 
Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, löslich in 6 TIn. kochendem 80 P/,igem Alkohol, leicht 
in Äther (Z.). — Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kali in Benzoesäure und Benzilsäure (Z.). 

Verbindung C„H,O,N =(C,H,,0,(N0,)}). B. Beim Auflösen von 1 Tl. Benzoat des 
Benzoins in 1'/, Tin. oder mehr Salpetersäure (D: 1,51), neben einem öligen Produkt (Zının, 
4. 104, 119). — Schuppen (aus Alkohol). F: 137°. Löslich in 12 TIn. kochenden Alkohols. 

Oxim des Benzoylbenzoins (,,H,,0;N = C;H,:C0-0-CH(C;H,)-CC:N-OH)-OgH,. B. 
Aus Benzoylbenzoin, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat beim Kochen in wäßr.- 
alkoh. Lösung (Kırrıng, SaLway, Soc. 85, 453). — Büschel (aus Alkohol). F: 148°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. 

6-Benzoyloxy-3-methyl-benzophenon C,H,,0; =C,H,-CO- a ale CO:C,H,. 
B. Aus dem trocknen Alkalisalz des 6-Oxy-3-methyl-benzophenons (Bd. VIII, S. 177, und 
Benzoylchlorid (HantzscH, B. 39, 3095). — Farblose Nadeln. F: 86°, 

2’-Benzoyloxy-4-methyl-benzophenon C,,H,s0; = C;H,-CO-0-C,H,-CO-C,H,-CH,. 
B. Aus 2’-Oxy-4-methyl-benzophenon (Bd. VIII, S. 178) durch Schütteln mit Benzoylchlorid 
in alkal. Lösung (ULLMAnN, GOLDBERG, B. 35, 2813). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). 
F: 80°, 

x-Benzoyloxy-x-methyl-benzophenon, Benzoesäure-[x-benzoyl-o-tolyl]-ester 
(vgl. Bd. VIII, S. 178, No. 8) 0,,H,0; = CsH,-C0:0-C,H,(CH,)-CO-CH,. B. Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure-o-tolylester mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Chlorzink auf 
130° (BARTOLOTTI, G. 30 I, 230). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 99,5%. Leicht lös- 
lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

x-Benzoyloxy-<x-methyl-benzophenon, Benzoesäure-[x-b enzoyl-m-tolyl]-ester 
(vgl. Bd. VII, S. 179, No. 9) 0,,H,,0; = C;H,:C0:0:C,H,(CH,)-CO-C,H,. B. Beim 1-stdg. 
Erhitzen eines Gemisches von Benzoesäure-m-tolylester und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Chlorzink im Paraffinbade auf 130° (BARToLoTTI, G. 30 II, 225). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 104—105°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

x-Benzoyloxy-x.x-dimethyl-benzophenon, Benzoesäure-[3.4-dimethyl-x-benzoyl]- 
BET enter C35H,s03 = CH, CO 0 -C;H,(CH3),:C0:C5H;. B. Aus Benzoesäure-[3.4-di- 
methyl-phenyl]-ester und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl, bei 110° man verseift 
und behandelt das x-Benzoyl-asymm.-o-xylenol (Bd. VIII, S. 183) mit Benzoylchlorid nach 
SCHOTTEN-BAUMANN (BARTOLOTTI, LINARı, G. 32 I, 500). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 110°. Löslich in den üblichen Solvenzien. — Leicht verseifbar. 

Benzoat des 4.4’-Dimethyl-benzoins?), Benzoat des p-Toluoins 0,;H,,0; = C;H,; 
CO-O-CH[C,H,(CH ].C0-C,H.-CH,. B. Aus p-Toluoin (Bd. VIII, S. 186). und Benzoyl- 
chlorid (STIERLIN, % 22, 381). — F: 119°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


C,H M 
1-Benzoyloxy-Auorenon C,H,0; = CH,-00:0- 20 B. Durch Schütteln 


von 1-Oxy-fluorenon (Bd. VIII, S. 188), gelöst in Kalilauge, mit Benzoylchlorid (Hryr, 
J. pr. [2] 58, 451). Feike Nadeln. F: 128—129°. ME 

8-Benzoyloxy-fluorenon C,,H,,0; = 0.H.-C0-0- Gm, B. Aus 3-Oxy-fluorenon 

65 

. VIII, $. 188) und Benzoylchlorid nach ScHoTrEn-BAUMANN (ERRERA, LA SPADA, 

Gs8 II, 547). — Gelbe Blättchen (aus alkoholhaltigem Wasser). F: u EL een 
-[2- -benzal]-acetophenon, 3-Benzoyloxy-chalkon?°) 0,H,0;=0;H;° 

c0-6.%.H -OH.0H 00 CH. B. Ads 2-Oxy-chalkon (Bd. VIII, 8. 191) und Benzoyl- 
chlorid nach SoHOTTEN-BAUMANN (Harrıes, Busse, B. 29, 379). — Krystalle F: 102°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


i i i . I. 1910] zeigt FRANcIS 
1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1 1 in 
(&0c.121. 1040. 1043), daß die Verbindung das Benzoat des 4 -Nitro-benzoins C,H,-C0-O 
CH(C,H,'NO,)-CO- C,H; ist. 
IE eng ds Benzoins s. Bd. VIII, S. 166. 
8) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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-[a- xy-benzal]-acetophenon, -Benzoyloxy-chalkon') CaH10; = CH; 
c0-0 och Cd-.CH. % Dusch a von Dibenzoylmethan (Bd. VII, 
S. 769) mit Pyridin und Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (CLAISEN, HAASE, B. 36, 3679). 
— Schwefelgelbe Blättehen und Täfelchen (aus wenig heißem Alkohol). F: 108— 109°. a 
löslich in verd. Alkalien. Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt. — Zerfällt beim Erhitzen au 
230—240° in Benzoesäure und eine Verbindung (C,;H,,O)x (8. U.). Fr 

Verbindung (C,,H,O)x. B. Durch mehrstündiges Erhitzen des $-Benzoyloxy-cha. u 
auf 230—240° (C., H., B. 36, 3679). — Krystalle (aus Aceton). Schmilzt bei 225—230°. 


2-[2-Benzoyloxy-benzal]-indanon-(l), 2- [2-Benzoyloxy-benzal]l-hydrindon-(l) 
C,H103 = CH,-C0-0 (GH, CH:0<cy >OHe. B. Aus 2-[2-Oxy-benzal]-hydrindon-(1) 


(Bd. VIII, S. 199) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (PERKIN, ROBINSON, 
Soc. 91, 1088). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 149°, 


Benzoesäure-[diphenyl-benzoyl-carbin]-ester, a-Benzoyloxy-ß-oxo-a.a.ß-tri- 
phenyl-äthan, eat des ms-Phenyl-benzoins (vgl. Bd. VII, S. 211) C„H,0; = 
C;H,-CO-0-C(CzH,),:CO:C5H,. B. Beim 24-stdg. Erhitzen von o-Brom-o.o-diphenyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 523) mit benzoesaurem Silber im Rohr auf 200° (GARDEUR, Bull. 
Acad. roy. Belg. [3] 34, 79; C. 1897 II, 661). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 169°. 

a-Benzoyloxy-y-oxo-a.ß.ö-triphenyl-butan CyH;,0; = C,H, CO-O-CH(C,H,)- 
CH(C.H,):00.CH,- CH, B. De a-Oxy-y-oxo-a.ß.d-triphenyl-butan (Bd. VII, S. 214) und 
Benzoylchlorid in Pyridin (GOLDSCHMIEDT, SPITZAUER, M. 24, 723). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 147—149°. 


10-[10-Benzoyloxy-anthranyl-(9)-methylen]-anthron-(9), Benzoat der Enolform 
6.74 


des 10.10’-Methenyl-dianthrons-(9.9% C,,H,,0,— CsHz-C0-0.C C- CH:C<Gy>CO. 


C,H 
B. Aus 10.10'-Methenyl-dianthron-(9.9) (Bd. VII, $. 848) und Benzoylchlorid in Pyridin 
(PADovA, C©.r. 148, 292; A.ch. [8] 19, 412). — Orangegelbe Prismen (aus Xylo). F: 216° 
bis 218°. Löst sich in Xylol mit stark grüner Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe. 


a-Acetoxy-y-benzoyloxy-ß-oxo-butan C,,H,,0; = C;H,-CO-0-CH(CH,)-CO-CH,-O- 
CO-CH,. B. Aus a-Brom-y-benzoyloxy-ß-oxo-butan (S. 149) durch wasserfreies Kalium- 
acetat in Methylalkohol (DIELS, STEPHAN, B. 42. 1791). — Nadeln (aus Petroläther). F: 54,5°. 
Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform, unlöslich in Wasser. 


8()-Benzoat des 1..1!-Dichlor -1.1.4-trimethyl-cycelohexandiol- (3.4) - ons-(2) 
C(OH)(CH,)--CH : 

0.0 CH,-C0-0- HO<Co-OICH SCHON 3>CH,(9. B. Durch Einw. von Benzoyl- 

chlorid auf 1'.1'-Dichlor-1.1.4-trimethyl-eyclohexandiol-(3.4)-on-(2) (Bd. VIIL, 8. 225) in 

Pyridin (AuweErs, HrssEnLAnD, B. 41, 1812). — Flache Nadeln und Blättchen (aus 50 /,iger 


Essigsäure oder aus Benzol + Ligroin). F: 182—183°, Leicht löslich in Eisessig, ziemlich 
leicht in Alkohol. 


a-Oxy-s-benzoyloxy-y-oxo-a.ö-pentadien bezw. a-Benzoyloxy-y.e-dioxo-a-amylen 
C13H1004 = CgH,-C0:0-CH:CH-CO-CH:CH-OH bezw. C,H,-CO-0-CH:CH-CO-CH,-CHO. 
B. Aus a-Methoxy-s-benzoyloxy-y-oxo-a.ö-pentadien (s. u.) in mit Wasser verd. Aceton 
durch 1—2 Tropfen Salzsäure (WILLSTÄTTER, PUMMERER, B. 38, 1467). — Krystallblätter 
(aus Gasolin). F: 80,5—81°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in kaltem 
Alkohol, Äther, Benzol und Essigester; leicht in Soda. Gibt mit Eisenchlorid tiefrote Fär- 
bung. — Gibt beim Erwärmen auf die Schmelztemperatur oder beim Kochen mit Ligroin 
Pyron und Benzoesäure. Beim Kochen mit Wasser wird Benzoesäure abgespalten. — 
Cu(C,H,0,). Hellzeisiggrüne Prismen (aus Essigester). Zersetzt sich gegen 200°; unlös- 
lich in verd. Essigsäure, schwer löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform (Wer Ba): 

a-Methoxy-e-benzoyloxy-y-oxo-a.ö6-pentadien C,H,O, = C,H. :CO-0-CH:CH- 
CO0-CH:CH-0:CH,. B. Aus dem Kaliumsalz des Bis-oxymethylen-aceton-monomethyl- 
äthers (Bd. I, S. 854) in Äther und molekularen Mengen Benzoylchlorid (WILLSTÄTTER, Pun- 
MERER, B. 37, 3749; 38, 1467). = Schmilzt, aus Äther krystallisiert, bei 98,5—99°, aus Benzol 
oder Alkohol krystallisiert, bei 93— 940 (Wis PAuB2 38; 1467). Leicht löslich in Alkohol, 


") Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII,.S. 478. 
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Äther, CS,, ziemlich schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (W., P., B. 37, 3749 
Wird von äther. HCl in Pyron übergeführt (W., P., B. 38, 1471). Er sich in heißer er 
lauge mit rotgelber Farbe unter ersetzung (W., P., B. 37, 3749). 

a.e-Dibenzoyloxy-y-oxo-a.d-pentadien C,H,,O, = C,;H,-C0:0-CH:CH:CO -CH: 
CH:O: CO-C,H,. B. Man behandelt Pyron mit wäßr. Alkalien bei 0° und gibt dann Benzoyl- 
chlorid hinzu (W., P., B. 38, 1469). Aus a-Oxy-e-benzoyloxy-- -oxo-a.ö-pentadien (S. 154) 
durch Benzoylieren in alkal. Lösung (W., P.). — Farblose Spieße (aus Alkohol). F: 111,5° 
bis 112°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in Gasolin. — Beim Überhitzen. 
entstehen Pyron, Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid. 


Benzoyloxymethylen-acetylaceton, Benzoat der Enolform des Formyl-acetyl- 
acetons C,;H,,0, = CsH,-CO-O-CH:CCO-CH,),. B. Aus Oxymethylen-acetylaceton 
(Bd. I, S. 808) und Benzoylchlorid in Pyridin (CLAIsen, A. 297, 64). — Prismen und Tafeln 
(aus Äther). F: 71°. Schwer löslich in kaltem Äther. 


4-Methoxy-3-benzoyloxy-benzaldehyd, 3-Benzoat des Protocatechualdehyd- 
4-methyläthers!), Benzoat des Isovanillins C,,H,,0, = C,;H,:CO-0:-C,H,(0 :CH,) :CHO. 
B. Aus Isovanillin (Bd. VIII, S. 254) und Benzoylchlorid in verd. Alkali (PSCHORR, STÖHRER, 
B. 35, 4398). — Prismen (aus verd. Alkohol‘. F': 75° (korr.). Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Nitrieren das Benzoat des 5-Nitro-isovanillins. 


3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzaldehyd, 4-Benzoat des Protocatechualdehyd- 
3-methyläthers), Benzoat des Vanillins C,,H,,0, = C,H, -CO:0:C;H,(0:CH,)-CHO. B. 
Aus Vanillin (Rd. VIII, S. 247) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (WÖRNER, B. 29, 144; 
Porovıcı, B. 40, 3505). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 75° (W.), 78° (P.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Äther (W.). — Beim Lösen in kalter rauchender 
Salpetersäure entsteht das Benzoat des 2-Nitro-vanillins (P.). Gibt mit Methylmagnesium- 
jodid das Benzoat des Apocynols (S. 142) (FINNEMORE, Soc. 93, 1521). 


3.4-Dibenzoyloxy-benzaldehyd, Dibenzoat des Protocatechualdehyds (,,H,,0;= 
(C;H,-CO-0),C,H,-CHO. B. Aus Protocatechualdehyd und Benzoylchlorid in alkal. Lösung 
(HAYDuck, B. 36, 2930). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 98°. — Liefert mit konz. Salpete.- 
säure (D: 1,52) das Bis-3-nitro-benzoat des Protocatechualdehyds. 


2-Nitro-3-methoxy-4-benzoyloxy-benzaldehyd, 4-Benzoat des 2-Nitro-proto- 
catechualdehyd-3-methyläthers‘), Benzoat des 2-Nitro-vanillins?) C,,H,,0,N=C,H,: 
C0-0:-0;H;(NO,)(0-CH,;)-CHO. B. Aus dem Benzoat des Vanillins und rauchender Salpeter- 
säure bei 0° bis —10° (Porpovıcı, B. 40, 3506). Aus 2-Nitro-vanillin (Bd. VIII, S. 261) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (P.\.. — Farblose Prismen (aus Eisessig). F: 97°. Lös- 
lich in 5 Tln. Eisessig, leicht Teslich in den meisten Lösungsmitteln. 

5-Nitro-4-methoxy-3-benzoyloxy-benzaldehyd, 3-Benzoat des 5-Nitro-proto- 
catechualdehyd-4-methyläthers!), Benzoat des 5-Nitro-isovanillins®) C,,H,,0,N = 
C,H, -CO-O-C,H,(NO,%X0-CH,)-CHO. B. Durch Eintragen des Benzoats des Isovanillins 
in eisgekühlte rauchende Salpetersäure (PSCHORR, STÖHRER, B. 35, 4398). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 120—121° (korr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

2.4-Dibenzoyloxy-acetophenon, Dibenzoat des Resacetophonons C,H,,0, = 
(C;H,.C0.0),C;H,-CO-CH,. B. Man erhitzt Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) mit 2 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid ca. 1 Stde. auf dem Dampfbade und dann 15 Minuten im Ölbade auf 
170— 180° (ToRREY, KIPPER, Am. Soc. 28, 80). — Krystalle (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Eisessig, unlöslich in Wasser (T., K., Am. Soc. 28, 80). — Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in heißem Alkohol das Phenylhydrazon des Resacetophenon-4-benzoats (T., K., 
Am. Soc. 30, 848). 

2.5-Dibenzoyloxy-acetophenon, Dibenzoat des Chinacetophenons (,,H,,0, = 
(C;H,-CO-0),C;H,-CO-CH,. B. Aus Chinacetophenon (Bd. VIII, S. 271) und Benzoyl- 
chlorid (KLINGER, KOLVENBAcH, B. 31, 1216). — Prismen (aus Alkohol-Benzol. F: 113°. 
Leicht löslich in Benzol, Äther und Alkohol. — Das Phenylhydrazon bildet strohgelbe 
Nädelchen (aus verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 148°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-acetophenon, Benzoat des Acetovanillons, Benzoat 
des Apoeynins C}sH1404 = CsH,:CO-0:-C;H,(0O-CH,)-CO-CH,. B. Aus Acetovanillon 
(Bd. VIIL, S. 272) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (NEITZEL, B. 24, 2866; FINNEMORE, 
Soc. 93, 1515). Bei der Oxydation des Benzoats des Apocynols (S. 142) mit K,Cr,0, und 
verd. Schwefelsäure (F., Soc. 98, 1523). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106° (N.), 106° 
(korr.) (F.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (N.). 


I) Bezifferung des Protocatechualdehyds s. Bd. VIII, S. 246. 
2) Bezifferung des Vanillins s. Bd. VIII, S. 247. 
3) Bezifferung des Isovanillins s. Bd. VIII, S. 254. 
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3-B -4-methoxy-a-benzoyloxy-propiophenon (,,H,,0,Br = C,H,’CO:O- 
CH(CH,):00:GH,Br-0:CH,. B. Aus 3.a-Dibrom-4-methoxy-propiophenon (Bd. VIII, S. 104) 
und benzoesaurem Kalium (Horrıng, B. 37, 1548). — F: 116°. ET OHECH 

9.5-Dibenzoyloxy-isovalerophenon (yHz,0; = (CH, CO -0),C;H,-CO-CH,- 
(CH,)s,- B. Aus 2 5-Dioay-isovölerophenon (Bd. vu, S. 285) und Benzoylchlorid (KLINGER, 
STANDEE, B. 24, 1345). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105°. 


Benzoat der Enolform des Diacetyl-benzoyl-methans, Benzoat der Enolform des 


6 H 0 _&H -00-0-C-CH; bezw 
Aocetyl-benzoyl-acetons (vgl. Bd. VII, S. 865) C,H1s0, = CH.-CO-6-C0-C,H, Ä 
C,H,:C0:0:C:CH, 


Il . 
C;H,-CO-€-CO-CH, a 

a) Hochschmelzende Form, a-Form. B. Beim Erhitzen der niedrigschmelzenden 
Form (s. u.) auf dem Wasserbade oder auf 120° (CLaısen, A. 291, 108). Bei mehrstündigem 
Stehen von 10 g Diacetylbenzoylmethan, gelöst in 200 com Essigester, mit 28 g K,CO, und 
14 g Benzoylchlorid (Cr., A. 281, 98). Entsteht in eye Menge neben der niedrigschmel- 
zenden Form beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Lösung von Diacetylbenzoylmethan 
in Pyridin (CL., A. 281, 106). Neben Diacetylbenzoylmethan (Bd. VII, S. 865) aus Natrium- 
acetylaceton (N£r, A. 277, 69) oder Kaliumacetylaceton (Cr., A. 277, 202) und Benzoyl- 
chlorid in Äther. Aus Kupferacetylaceton und Benzoylchlorid (Ner). — Darst. Man erwärmt 
50 g Acetylaceton, gelöst in 800 cem Äther, 20 Minuten auf dem Wasserbad mit 210 g ge- 
pulverter Pottasche, gibt bei 0° im Laufe von 2 Stdn. 140 g Benzoylchlorid hinzu, läßt dann 
6 Stdn. in Eis und 24 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur stehen, versetzt mit noch 70 g 
Benzoylchlorid und kocht einige Stunden auf dem Wasserbade (Cr., A. 291, 98). — Nadeln 
(aus Äther oder 89°/,igem Alkohol). F: 102—103° (Cr., A. 277, 203), 103° (Ner). Schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Äther (Ner). Unlöslich in Kalilauge (Trennung von Diacetyl- 
benzoylmethan) (Ner; CL., A. 377, 202). — Gibt in äther. Lösung mit Anilin die Verbindung 
CH,-N:C(CH,)-CH(60-CH,)-CO- GH, (Syst. No. 1604) (Cr., A. 281, 98). 

b) Niedrigschmelzende Form, 8ß-Form. B. Entsteht neben wenig der hochschmel- 
zenden. Form, wenn man unter Kühlung 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in die Lösung von 
1 Mol.-Gew. Diacetylbenzoylmethan in reinem Pyridin einträgt; nach !/, Stde. versetzt 
man mit Äther und Wasser, bis alles gelöst ist, und fällt die mit Wasser gewaschene und dann 
mit CaCl, entwässerte äther. Schicht unter Abkühlen mit Ligroin; zur Trennung von der 
hochschmelzenden Form behandelt man den ausgeschiedenen Niederschlag mit Äther, in 
welchem die niedrigschmelzende Form leichter löslich ist (CLAısEn, A. 291, 106). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 66—67°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform, 
Benzol und warmem Ligroin; ist viel löslicher als die a-Form. — Geht beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade oder bei 120° allmählich in die hochschmelzende Form über. 


.2.4-Dibenzoyloxy-benzophenon C,,H,0, = (C;H,:C0O:0)C,H,:CO:C5H,. B. Aus 
2.4-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 312) und Benzoylchlorid beim Erhitzen (DÖBNER, 
A. 210, 258) oder nach SCHOTTEN-BAUMANN (KOMAROWSKY, V. KOSTANECKI, B. 27, 1998). 
— Prismen (aus Eisessig-Alkohol). F: 141° (D.; Kom., v. Kost.). Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Eisessig (D.). 

2.5-Dibenzoyloxy-benzophenon C,,H,,0, = (C;H,-CO-0),C,H,-CO-C,H,. B. Aus 
2.5-Dioxy-benzophenon (Bd. VII, S. 312) und Benzoylchlorid (KLrnger, STanpkr, B. 


24, 1343). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in 
Äther und Benzol. 


2.3’-Dibenzoyloxy-benzophenon (,,H,,0, = C,H,:CO-0-C,H,-CO-C,H,:0-C0:-C,H.. 
B. Durch Erhitzen von 2.2°.Diozy-benzophenon (Bd. VII, 8. 313) mit Benzoylchlorid 
(RICHTER, J. pr. [2] 28, 288). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 104°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy- oder4-Methoxy-3-benzoyloxy-benzophenon (,,H,.O, = 
C,H,:C0-0-C,Hx0-CH,)-00-C,H,. B. Bei 1-stdg. Erwärmen von 12 g des Benzoats des 
Guajacols (8. 130) mit 7,8 g Benzoylchlorid und 10 g ZnCl, auf dem Wasserbade (BARTOLOTTI, 
G. 36 II, 434). — Krystalle. F: 95,5—96,5°, 

3.4-Dibenzoyloxy-benzophenon C„H,,0, = (C4H,:CO-0),C;H,-CO-C,H,. B. Aus 
be 10 Die Sr mane (S. 150) und Benzoylehlorid in Gegenwart von ZnCl, 

i ÖBNER, A. 210, .— stalle (aus er-Alkohol). F: 95°. Unlöslich i 

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Ken Bl ) == 


3.3°-Dibenzoyloxy-benzophenon C„H,0; = C,H,-CO-0-C,H,:C0-C,H.-0-C0-C.H.. 
B. Durch Erhitzen von 3.3-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 316) mit Benzöylchlorid auf 
ca. 200° (STAEDEL, A. 218, 357). — Blättchen (aus Alkohol). F: 101—102°, 
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4.4’-Dibenzoyloxy-benzophenon (,,H,,0, =C4H,:C0:0-C,H,-CO:-C,H,:0:00:C,H 
B. Durch Oxydation von 4.4'.Dibenzoyloxy-diphenylmethan (S. 136 mit Or ‚in Eisessig. 
Lösung (STAEDEL, GAIL, 4.194, 334). Beim Erhitzen von 4.4’-Dioxy-benzophenon (Bd. vn, 
S. 316) mit Benzoylchlorid (Sr., A. 218, 355). — Blättchen (aus Alkohol). F: 181—182°; 
sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, etwas mehr in Eisessig und heißem Benzol (Sr., G.; 
ST.). Über das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren unterkühlter Schmelzen 
des 4.4’-Dibenzoyloxy-benzophenons vgl. VORLÄNDER, B. 40, 1421. 

Dibenzoat des x-Methyl-4-benzoyl-resorcins (vgl. Bd. VIII, S. 323) C„H„O, = 
(SESOROSICHLCH-CH-CH,.:B: Durch Benzovlieren von ee „resorein 
(v. KOSTANECKI, TAMBOR, B. 28, 2306 Anm.). — Nadeln. F: 149°, 

Benzoat des eso-Benzoyl-kreosols (vgl. Bd. VIII, S. 323) C O, = C,H,:CO:0- 
C;H,(CH,)(0-CH;,)-CO-CyH,. B. Aus dem Benzoat des Kreosols (8. 133) und Benzoyl- 
gr u „gegenwart von ZnCl, (BARTOLOTTI, @. 28 II, 284). — Krystalle (aus Alkohol). 

: 95—96°, 


4.4'-Dibenzoyloxy-chalkon!) C,H,0; = C5H,:C0-0-C;H,-CH:CH-CO-C,H,:0:CO- 
C,H, Über das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren unterkühlter Schmelzen 
des 4.4°-Dibenzoyloxy-chalkons vgl. VORLÄNDER, B. 40, 1421. 


2-Benzoyloxy-phenanthrenchinon (C,„H,O, = C;H,:C0-0-C4H,(:0,. B. Aus 
2-Benzoyloxy-phenanthren (S. 127) durch Oxydation mit 3 in essigsaurer bei 
Wasserbadwärme (WERNER, A. 322, 162). Aus 2-Oxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 346) 
beim Schütteln mit Benzoylchlorid und 10°/,iger Kalilauge (W.). — Rote, beim Trocknen 
stellenweise hellgelb werdende Nadeln (aus Benzol). F: 240—242°. Leicht löslich in Eis- 
essig und Alkohol, schwer in Benzol. 

3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon (C,,H,50, = C;H,:C0O-0-C4H,(:0). B. Aus 
3-Benzoyloxy-phenanthren (S. 127) durch Oxydation mit CrO, in essigsaurer Lö ERNER, 
A. 322, 143). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 224—226°. Löslich in Eisessig, Alkohol 
und Benzol, schwer in Äther. 

Bis-[2-benzoyloxy-styryl]-keton, Bis-[3-benzoyloxy-benzal]-aceton C,,H,,0, = 
[C;H,:CO-0-C,H,-CH:CH],CO. B. Aus Bis-[2-oxy-styryl]-keton (Bd. VIII, S. 353) und 
Benzoylchlorid (FABınyı, Sz£kı, B. 40, 3461). — Gelblichweiße stalle. F: 135°, 

Bis-[5-brom-2-benzoyloxy-benzal]-aceton C„H,,0,Br,=[C,H, 'CO-O-C,H,Br-CH: 
CH],CO. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Gelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 221° (Zers.) (F., S., B. 40, 3460). 

Bis-[3-nitro-2-benzoyloxy-benzal]-aceton C,„H,0;N, = [C;H,:CO-0-C;H,(NO,)- 
CH:CH],CO. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Gelbe Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 235—238° (Zers.) (F., S., B. 40, 3456). 

Benzoat der Enolform des a.a-Dibenzoyl-acetons C,,H,0, = C;H,'CO-O-C(CH;): 
C(CO-C,;H,), oder C,H,-CO-0-C/C,H,):C(CO-CH,)-CO-C,H,. B. Entsteht beim 2-tägigen 
Stehen von 16,2 g Benzoylaceton (Bd. VII, S. 680) in 100 ccm Äther mit 28 g Benzoylchlorid 
und 28 g trocknem K,CO, (CLAısEn, A. 291, 100). Man kocht die a-Form des a.a-Dibenzoyl- 
acetons (Bd. VII, S. 872) in Äther einige Zeit mit 2 Mol.-Gew. ge gibt allmählich 
unter Erwärmen auf dem Wasserbade 2 Mol-Gew. Benzoylchlorid hi (Cr., A. 291, 100). 
— Prismen und Täfelchen (aus heißem Alkohol). F: 87—88°. — Zerfällt beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge in Benzoesäure und a.a-Dibenzoyl-aceton. Mit Anilin entsteht 
das Anilinderivat des a.a-Dibenzoyl-acetons C,,H,,0;N (Syst. No. 1604). 

3-Benzoyloxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Benzoyloxy-3-phenyl- 
naphthochinon-(1.2) C,H,0, = OeHis- CO, 0 OA CinC: Die B. Durch Benzoylieren 
von 3-Oxy-2-pheny-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, 8. 356) (ZInck£, BREUER, A. 226, 34). 
— Gelbe Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 


1.3-Bis-[2-benzoyloxy-benzal]-cyclopentanon-(2) C,,H,,0,; = 
H,0-:CH-CH4-0-C0-CHd\ oO, B, Durch Schütteln Jer alkalischen Lösung des 


l 
H,C-C(:CH-C,H,:0-C0-C,H,Y j 
ed 1.3-Bis-[2-oxy-benzal]-cyclopentanons-(2) (Bd. VIII, S. 359, mit Benzoyl- 
chlorid (MentzeL, B. 36, 1503). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. 


1.3-Bis-[4-benzoyloxy-benzal]-eyclopentanon-(2) C,;H,,O, = 
ee 0: B. Durch Benzoylieren des 1.3-Bis-[4-oxy-benzal]- 
net Ba vuh® 359) (M, B. 36, 1503). — GelbeNadeln (aus Alkohol). F: 229°, 
1) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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Benzoat der Enolform des Bindons C,„H,,0, = 
H,-00-0- cCHnc.c<EOc,H,. B. Beim Kochen von Bindon (Bd. VII, S. 876) 
mit Benzoylchlorid (HovEr, B. 34, 3273). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 210— 214° (Zers.). 


zoat der Enolform des Tribenzoylmethans C„Hz„0; = CoHz:CO-0-CCeH,): 
CO Gm B.- Man löst die $-Form des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 877) in 12 
Essigester und kocht !/, Stde. lang mit 2 Mol.-Gew. trocknem K,CO,, versetzt mi 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und erwärmt (CLAISEN, A. 291, 103). Bei der Einw. von rn 
auf ein Gemisch von Acetophenon und Benzoylchlorid in Äther (FSEEB, LACHMANN, E m. 
19, 886). — Tafeln (aus warmem Essigester + Ligroin.. F: 121-—122°; leicht löslie 2 
Chloroform, warmem Benzol, Essigester und Schwefelkohlenstoff, mäßig in kaltem Alkoho 
(CL... — .Mit Anilin entsteht die Verbindung C,H,-N :C(C,H,)-CH(CO-C,H,), (Syst. 
No. 1604) (Cr..). 


8-Methoxy -3- benzoyloxy-2-0oxo-l.l-diphenyl-ace- CO-C(C,H ,)a 
naphthen C,H,,O,, siehe nebenstehende Formel. B. Durch CH.-C0-0-- N:0-CH, 
Schütteln von 3-Oxy-8-methoxy-2-0xo-1.1-diphenyl-acenaph- “* En Eu 
then (Bd. VIII, S. 372) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid az 
(BESCHKE, A. 389, 200). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232—233°. 

a.e-Dibenzoyloxy-y-oxo-a.ß.ö.e-tetraphenyl-pentan C,,H„0,=C,;H;-C0-O- CH(C;H,)- 
CH(C,H,)-CO-CH(C,H,)-CH(C,H,)-0-CO-C;H,. B. Aus a.e-Dioxy-y-oxo-a.ß.d.e-tetra-phenyl- 
pentan (Bd. VIII, S. 373) und Benzoylchlorid in Pyridin (GOLDSCHMIEDT, SPITZAUER, M 
24. 722). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 136°. 


ms.ms-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-anthron C,,H,.0; = 
(CH, CO -0- CH ,0< hy >C0. B. Aus ms.ms-Bis-[4-oxy-phenyl]-anthron (Bd. VIII, 


S. 373) und Benzoylchlorid in Pyridin (SCHARWIN, Kusnezow, B. 36, 2022). — Blättchen 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 224—225°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig. 


Benzoat des Tetramethyliretols C,,H,0; = CHs-00-0-0<cH CO>C<cH* 
B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die alkoh. Lösung des Tetramethyliretolnatriums 
(Bd. VIII, S. 375) (Dr LAıRE, Tiemann, B. 26, 2032). — Blättchen (aus Alkohol). F: 84°. 


2.5 - Dibenzoyloxy - benzochinon - (1.4), 2.5- Dibenzoyloxy-chinon (y,H,0,; = 
CHz-00:0:0<CH ON>C-0-00-0,H,. B. Aus 2.5-Dioxy-chinon (Bd. VI, S. 377) 


und Benzoylchlorid beim Erhitzen (KnoEVENAGEL, BÜCKEL, B. 34, 3996). — Gelbe Blättchen 
(aus Essigsäure). F: 174°. Löslich in siedendem Eisessig, sehr wenig löslich in siedendem 
Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser. 


Dibenzoat des 3.8-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethyl- 
acetals C„H,0,C,—0,Hz-C0:0-(CH;- 00<E0.OHOR>RO -CH,):0-C0-C;H,. B. Aus 
dem Natriumsalze des 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetals 
(Bd. VIII, 8. 381), verteilt in wenig MeinylalkoböR und Benzoylchlorid (JACKSON, GRINDLEY, 
Am. 17, 643). — Tafeln und anscheinend rhombische Krystalle (aus Alkohol + CHCL,). F: 
193°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol, Äther, CS, und Eisessig, leicht in CHC],. 
— Beim Kochen mit Schwefelsäure entsteht die Verbindung C,H,0,C1,; (J., G.). Liefert 
durch Einw. von Isoamylamin 3.6-Dichlor-2.5-bis-isoamylamino-benzochinon-(1.4) (Syst. 
No. 1874) (Jackson, TORREY, B. 30, 531). 

Verbindung C,H,,0,Cl,. (Das Mol.-Gew. ist nach der Siedemethode in Benzol be- 
stimmt, J., T., Am. 20, 406.) Zur Konstitution vgl. JACKSon, TORREY, B. 80, 527; Am. 
20, 397. — B. Bei !/,-stdg. Kochen des Dibenzoates C,,H,,0,Cl, (8. 0.) mit Schwefelsäure 
(D: 1,44) (J., GRINDLEY, Am. 17, 643). — Prismen (aus Alkohol + CHCI,). F: 205—206°. 
Sehr schwer löslich in Äther, schwer in Alkohol und CS,, leicht in CHCI, (I., 6). — Gibt 
mit Natronlauge chloranilsaures Natrium, mit Natriummethylat 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy- 
benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetal (Bd. VIII, 8. 381) (J., T., Am. 20, 407). 
von Natriumäthylat: J., T., Am. 20, 409. Gibt, mit Isoamylamin behandelt, das Isoamyl- 
aminsalz des 3.6-Dichlor-2-oxy-5-isoamylamino-benzochinons-(1.4) (Syst. No. 1878) (4,215 
Am. 20, 410). Wird von Hydroxylamin nicht verändert (J., T., Am. 20, 420). 


Einw. 
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Dibenzoat des 3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monoäthylacetals 
C„H0,0, = CH3-C0-0 (GH, 00<C0. EHER AO- CHI: 0-C0:C;B, B. Beim 
Erwärmen von 10 g des Natriumsalzes des 3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy-benzochinon-(1.4)-bis- 
monoäthylacetals (Bd. VIII, S. 381), verteilt in wenig Alkohol, mit 7,6 g Benzoylchlorid 
(JACKSON, GRINDLEY, Am. 17, 637). — Prismen (aus Alkohol). F: 170%. Schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Äther, CHCI,, CS, und Benzol. Beständig gegen Alkalien. — Wird von 
Zinkstaub und Eisessig nicht verändert. Beim Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,4) entsteht 
die Verbindung C,,H,,0,C1,. 

Verbindung C,H„0,Cl,. B. Bei !/,stdg. Kochen des Dibenzoates C,H30;C1, 
(8. 0.) mit Schwefelsäure (D: 1,44) (J., G., Am. 17, 639). — Prismen (aus Alkohol). F: 142°, 
Leicht löslich in Alkohol und CHC],, schwer in Äther. Beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure entsteht eine bei 164° schmelzende Verbindung C3H,0;01; (9. 


3.6-Dibenzoyloxy-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3.6-Dibenzoyloxy- 

thymochinon!) C„H,„0; CH -00-0-O<OroHcH 68 >0:0:C0-CH,, B. Aus 3.6- 
. R 3/2 

Dioxy-thymochinon (Bd. VIII, S. 399) durch Benzoylieren (Zinckr, B. 14, 95). — Gelbliche 
Prismen oder Nadeln. F: 163°, 

3.6-Dibenzoyloxy-2.5-diäthyl-benzochinon-(1.4) 0,,42,05 
CsHs-C0-0-0< 00. HER >C-0-C0-GH,. B. Durch Verschmelzen von 3.6-Dioxy- 

2-5 

2.5-diäthyl-benzochinon-(1.4) mit Benzoesäureanhydrid (FiCHTER, WILLMANN, B. 37, 2386). 
— Blaßgelbe Flitter (aus Benzol). F: 201°. 


Dibenzoat des 2-Methyl-4-butyryl-phloroglucin- CH 
l-methyläthers, Dibenzoat des Aspidinols C,,H5,0,, E 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln von 1 g C,H,-C0:0-. 7 -0-CH, 
Aspidinol (Bd. VIII, S. 400), gelöst in 25 cem 15°/,iger CH,-CH,-CH,-C0-\_.- 
Natronlauge, mit 4 cem Benzoylchlorid (BoEHM, A. 318, 249). C.H.-00 &, 
— Prismen (aus Alkohol). F: 108—109°. Unlöslich in H,C0:0 
Alkalien. 


3.8-Dibenzoyloxy-2.5-diisopropyl-benzochinon-(14) (C,;H,0; = 
| C5H3-00-0-C<CicHcH 11 HC: 0:C0-CH;. B. Aus 3.6-Dioxy-2.5-diisopropyl-benzo- 
chinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 400) beim Schmelzen mit Benzoesäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (FicHTER, A. 361, 379). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 220°, 


4.6-Dibenzoyloxy-1'.3'-dioxo-1.3-diäthyl-benzol, Dibenzoat des 4.8-Diaceto- 
resoreins C,,H,,0,; = (C,H, CO -0),C;H,(CO -CH;),. B. Aus Resodiacetophenon (Bd. VII, 
S. 404) in Pyridin mit Benzoylchlorid (ToRREY, KıppEer, Am. Soc. 30, 853). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 118—119°. Löslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, Eisessig. 


2.5- oder 2.8-Dibenzoyloxy-naphthochinon-(1.4) bezw. 4.5- oder 4.8-Dibenzoyloxy- 
naphthochinon-(.2), Dibenzoat des Oxyjuglons C,,H,,0; = (CH, CO -0),C,H,0,. B. 
Aus Oxyjuglonnatrium (Bd. VIH, S. 412) und Benzoylchlorid (Myurus, B. 18, 472). — 
Krystallkörner (aus Alkohol oder Eisessig). F: 169—170°. Schwer löslich in Alkohol und 
Eisessig, leicht in Benzol. 


.4-Dimethoxy-2-benzoyloxy-benzophenon ('H,;0; = (C,H, CO:OJCHz'O),C,H; 
co CH. B. Aus 2.029.3.4-dimethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 418) mit Benzoylehlorid 
und Natronlauge (BARTOLOTTI, G. 27 II, .20). — Krystalle (aus Essigester). F: Be r 

2-Oxy-4-methoxy-8-benzoyloxy-benzophenon, Monobenzoat des Cotoins C,H 0; 
— (G,H,: 00: O)(CH,: OXOHJCH,-CO:CeB;- B. Aus Cotoin (Bd. VIII, S. 419) und (2 Mol.- 
Gew.) Benzoesäureanhydrid bei 85°, neben dem Dibenzoat des Cotoins (s. u.) (Hxssk, 
A. 282, 193). — Farblose Prismen (aus Ligroin). F: 110—112°. Leicht löslich in CHCI,, 
Äther und Eisessig. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl, eine braunrote een 

9.4-Dimethoxy-6-benzoyloxy-benzophenon (Benzoat des „Hydrocotoins‘“, 
Benzoat des ee stoinen) C.H1:0; = (CeH, CO -O)(CH;:0),C;Hz CO -CgH;. B. Aus 
„Hydrocotoin‘“ (Bd. VII, S. 419) und Benzoesäureanhydrid bei 85° (Hrsse, A. 282, 195). 
Man behandelt das Benzoat des Phloroglucindimethyläthers in Benzollösung mit Benzoyl- 
chlorid und ZnCl, (PoLLak, M. 18, 739). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 113 
(H.), 117—118° (P.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


!) Bezifferung des Thymochinons s. Bd. VII, 8. 662. 
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4-Methoxy-2.6-dibenzoyloxy-benzophenon, Dibenzoat des Cotoins Cz,H320; = 
(C,H,.C0-O),(CH,s-0)CsHy-CO-CeH;. B. Aus Cotoin und Benzoesäureanhydrid (neben dem 
Dibenzoat des Cotoins) oder aus Cotoin mit Benzoylchlorid bei 85° (Hesse, A. 2382, 194). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135°. Schwer löslich in Äther. 


1-Benzoyloxy-4.3'.8’- trioxo- 2.3.5.6.2’.4'.5’-heptamethyl ee -tetra- 
hydrid-(.4.8.8'), Benzoat des Didurochinons CyH,0; — CHz-C<CS" on,>C .CH,- 


(GH-CO- O1 <EICH NOCH 0: B. Durch Eintragen von Benzoylchlorid in eine Lö- 


sung von Didurochinon (Bd. VIII, S. 427) in methylalkoholischem Kali (RÜGHEIMER, HANKEL, 
B. 29, 2183). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140—142°. 


1.2-Dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat des Alizarins C,,H,,0, = (CH, -CO- 
0),CsH,(C0),C;H,. B. Aus Alizarin (Bd. VIII, S. 439) und Benzoylchlorid bei 190° (SCHÜTZEN- 
BERGER, Trait6 des matieres colorantes, Bd. II [Paris 1867], S. 116). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). Unlöslich in Wasser. 


4-Nitro-123-dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat des 4-Nitro-alizarins 
C,;H1s0;N = (C,H,-CO-0),C;H(NO,)(CO),C,H,. B. Durch Eintragen von Alizarindibenzoat 
in ein auf ca. 0° erhaltenes Gemisch von Salpetersäure (43° Be) und konz. Schwefelsäure 
(Höchster Farbw., D. R. P. 66811; Frdl. 3, 261). — Nadeln (aus Eisessig). Schwer löslich in 
Alkohol. 


Monobenzoat des 1.8-Dioxy-anthrachinons C,,H,,0; = C,H, :CO:0:-C,H,(C0O)C,Hz* 
OH. B. Aus rohem 1.6-Dioxy-anthrachinon mit Benzoylchlorid und Natronlauge (WEDE- 
EIND & Co., D.R.P. 202398; Frdl. 9, 672). — Krystalle (aus Benzol). F: 198°, 

1.8-Dibenzoyloxy-anthrachinon C,;H1608 = C,H, 2 co > (6) - C,H,(C0),C,H;° (6) -CO : C.H;- 
B. Aus 1.6-Dioxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 457) durch Benzoylieren (WEDEKIND & Co., 
D.R.P. 202398; C. 1908 II, 1476). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208—209° (W. & Co.), 
209—211° (FRoBENIUs, Hrrpr, B. 40, 1049). 


2.4.5.7-Tetranitro-1.8-dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat des 2.4.5.7-Tetra- 
nitro-chrysazins, Dibenzoat der Chrysamminsäure (C3H,0,N, = C,H,-CO:0O- 
C,EN0,),(C0),0,H(NO,),-0-CO-C,H;. B. Aus Chrysamminsäure (Bd. VIII, S. 461) und 
Benzoylchlorid (STENHOUSE, MÜLLER, A. 142, 90). — Gelbe Prismen. Fast unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln. 


2.6-Dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat der Anthraflavinsäure C,H,,0, = 
C,H,:CO0-0-C,;H,(C0O),C;H,:0:CO-C;H,. B. Beim Kochen von Anthraflavinsäure (Ba. VII, 
8. 463) mit Benzoylchlorid (PERKIN, Soc. 26, 22; J. 1873, 499). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 276°. Fast unlöslich in Alkohol, sehr wenig löslich in kochendem Eisessig. 


3-Methoxy-4-benzoyloxy-phenanthrenchinon (vgl. Bd. VIII, S. 467) C„H,0; = 
C,H,-C0-0-C,,H,(0-CH;)(:O),. Zur Konstitution vgl. VONGERICHTEN, B. 33, 354; PscHorz, 
B. 33, 1813; 35, 4412. — B. Man behandelt Morphenolmethyläther (Syst. No. 2390) mit 
Natrium und Alkohol, schüttelt den erhaltenen rohen Morpholmethyläther (Bd. VI, S. 1034) 
in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid und oxydiert das — nicht rein isolierte — 3-Methoxy-4- 
benzoyloxy-phenanthren mit CrO, in Eisessig (V., B. 31, 3201). — Nadeln. F: 228° (V.). 
— Liefert beim ee er mit methylalkoholischer Natronlauge eine grünblaue Lösung 
und eine Abscheidung blauer Krystalle; auf Zusatz.von Säure fallen tiefrote Flocken aus (V.). 

4.5-Dibenzoyloxy-phenanthrenchinon C,H,,0, = (C,H,:CO-O :O).. B. Aus 
4.5-Dioxy-phenanthrenchinon (Bd. VII, S. 20) "und atronlauge 
(J. Schumipr, Karmpr, B. 36, 3752). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: ca. 170°, 


> 1.8 oder 4.5-Dibenzoyloxy-2-methyl-anthrachinon, Dibenzoat der Chrysophan- 
saure C„H,0; — ee Re ne LE B. Beim Erkituen von 
Chrysophansäure (Bd. VIII, 8. 470) mit Benzoylchlorid (De La Rur, H. MürLer, Z. 1862, 


292; J. 1862, 323). — Unregelmäßige sechsseitige Prism B : 0 
u nen ale g g ige Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 200°, 


ß-Äthoxy-a-benzoyloxy-y.ö-dioxo-a.d-diphenyl-a-butylen C,.H,O- = C,H,-X0- 
CO-C,H,):X0-C,H)-C0-C0:C5H,. B. Aus a-Oxy-P-äthoxy-y.d-dioxo-a.d-dipheny En 
tylen (Bd. VIII, S. 475) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Anentus, B. 27, 713. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. Schwer löslich in Äther und Ligroin. 
9.10-Dibenzoyloxy-naphthacenchinon C,H,0, = (C,H, CO -0),C,.H.C: 

Durch Kochen von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon Ba. VILT, 5‘ 482) mit ee) m 
Benzoylchlorid unter Zusatz einiger Körnchen ZnQl, (GABRIEL, Levrord, B. 31, 1980). 
en Nadeln (aus Äthylbenzoat). Beginnt bei ca. 320° zu sintern und schmilzt 
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4.6-Dibenzoyloxy-1.3-dibenzoyl-benzol, Dibenzoat des 4.8-Dibenzo-resoreins 
C3H2,0; = (CH, -CO-0),C;H,(CO-C5H,),. B.. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 4.6-Dibenzo- 
resorcin (Bd. VIII, S. 484) mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (DoEBNER, .4. 210, 259). — Nadeln 
(aus Eisessig + Alkohol). F: 151°. Unlöslich in Wasser. 


1.4-Dibenzoyloxy-x.x-dibenzoyl-benzol, Dibenzoat des Dibenzohydrochinons 
C,,H20; = (CH, -C0-0),C;H,(CO -C,H,).. B. Aus dem Dibenzoat des Hydrochinons und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von AICl, bei 190— 200° (D., A. 210, 26%). Aus Dibenzo-hydro- 
chinon (Bd. VIII, S. 484) beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (D.). — Blättchen 
aus Alkohol). F: 146°. — Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 


Dibenzoyloxy-diphenanthrony- za 
liden C,H,,0, s. nebenst. Formel. | 
B. Entsteht neben 3-Benzoyloxy-phen- 


FE 
] r ) Neo MERe 
anthrenchinon bei der Oxydation des | 


| 6) 


3-Benzbyloxy-phenanthrens ne) mit e en 
in essigsaurer Lösung; die Trennung | k 
geschieht durch heiße Disulfitlösung, in CHz-C0-0.L_ | _..0:C0:C,H, 


der das 3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon löslich ist (WERNER, A. 322, 172). — Rotgelbe 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 205—206°. Löslich in Eisessig und Aceton, schwerer in Alkohol. 


2.3.5-Tribenzoyloxy-benzochinon-(1.4) 0,,H,,0; = (C,H, -CO-0),C,5H(:0O),. B. Aus 
2.3.5-Trioxy-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 490) und Benzoylchlorid in der Wärme (Mkxz, 
ZETTER, B. 12, 2043). — Braune Flocken. Unlöslich in Alkohol. 


Benzoat des 2.4-Diacetyl-phlorogluein-1.3-dimethyläthers C,,H1s0; = C;H,:CO- 
O-C,H(CO-CH,),(0-CH;3),- B. Aus 2.4-Diacetyl-phloroglucin-1.3-dimethyläther (Bd. VIII, 
8. 493) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Turn, CATon, Soc. 87, 2066). 
— Prismen (aus absol. Alkohol), Würfel (aus Benzol). F: 179°, 


Tribenzoat des Oxy-dioxyphenyl-benzochinons CH 50, = (Hs CO OCH° 
C;H;,(:0),-0-CO-C,H,. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die warme alkal. Lösung 
des Oxy-dioxyphenyl-benzochinons (Bd. VIII, S. 495) (Jackson, KocH, Am. 26, 26). — 
Lichtgelbes, amorphes Pulver ohne bestimmten Schmelzpunkt. Leicht löslich in Chloroform, 
unlöslich in Alkohol, Wasser und Alkalien. 


1.2.3-Tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des Anthragallols C,,H,,0, = 
(CH,-60- 0, HCO, CH; B. Durch Erhitzen von Anthragallol (Bd. VIII, S. 505) mit 
Benzoylchlorid am Rückflußkühler (BAMBERGER, Böck, M. 18, 297). — Schwefelgelbe Blätt- 
chen (aus Eisessig). F: 207°. — Wird beim Umkrystallisieren aus Eisessig teilweise verseift. 
4-Chlor-1.2.3-tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des 4-Chlor-anthragallols 
C,;H,0;C1 = (C,H, CO . 0),0,CKC0),0,H.- Gelbe N adeln. F: 209° (SLAMA, [0 . 1899 II, 966). 
4-Brom-1.2.3-tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des 4-Brom-anthragallols 
CuH40,Br = (C,H, -CO-0),0,Br(CO),C;H,. Gelbe Krystalle. F: 206°; schwer löslich in 
Eisessig und Alkohol (SLama, C. 1889 Il, 966). ne 
itro-1.2.3-trib 1 -anthrachinon, Tribenzoat eines Nitro-anthragallo 
HOHN OR:00- 0,C4H.0, -NO,. B. Durch Nitrieren des Tribenzoates des Anthra- 
ga ols mit rauchender Salpetersäure bei 300 (BAMBERGER, Böck, M. 18, 299). — Kryställchen 
(aus Eisessig). F: 209°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 
-Oxy-x.x-dibenzoyloxy-anthrachinon (x, x, x=1, 2 und 6), Dibenzoat des 
Ei anursarins C,3H,0, = (C5H,-CO-O),(HO)C.,H;0,. B. Durch Kochen: von te 
purpurin (Bd. VIII, 8. 513) mit Benzoylchlorid (Scuunox, RoEmer, B. 10, 1822). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208—210°. Sehr schwer löslich in Alkohol. en 
1.2.7-Tri loxy-anthrachinon, Tribenzoat des Anthrapurpurins (,,H,,0, = 
(C ee ©, H.00), CH,-0-00-C,H, B. Beim Kochen von Anthrapurpurin (Ba. ‘VII, 
. 8.516) mit Be ichlosid (Prekın, Soc. 26, 430; J. 1873, 452). — Gelbe Krystalle (aus 
Eee threnchi B t des Thebaolchinons 
- -4-b loxy-phenanthrenchinon, Benzoa 
EO 6 "O(0H..0,0 40. B. Durch Oxydation des Benzoates des Thebaols 
& 14 mit Chromsäure in Eisessig (PSCHORR, Haas, B. 38, 18). — Krystalle (aus reis) 
(9160. —— Bei der Verseifung mit Natriumäthylat entsteht Thebaolchinon = vi, „519). 
& ’ A ä benzoat des yscions 
Monobenzoat des Emodinmonomethyläthers, Monobenzo I 
C,3H105 = (CH: CO-O)(CHz*0)C,;Hr(:0),:OH. B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 


11 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 
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1 TI. Emodinmonomethyläther (Bd. VIII, S. 522) mit 5 '[In. Benzoylchlorid auf 85° (HessE, 
A. 284, 182). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171%. Schwer löslich in heißem Alkohol 
und Eisessig. j 

Dibenzoat des Emodins C,H},0; = (CH, ‘CO -0),C,;H7(:0),:OH. B. Aus Emodin 
(Bd. VIII, S. 520) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (OESTERLE, Ar. 337, 
703; Krassowsk1, YK. 40, 1541; 0. 1808 I, 772). — Bräunlichgelbe Nädelchen (aus Chloro- 
form-Alkohol). F: 225° (Or.), 223—224° (K.). Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Essig- 
ester, Benzol, schwer in Alkohol (K.). 

Dibenzoat des Emodinmonomethyläthers, Dibenzoat des Physcions (vgl. Bd. VIII, 
S. 522) C,,H300, = (C5H5:CO:0),(CHz-O)C,;H,(:0),. B. Bei 2-stdg. Kochen von 1 T. 
Emodinmonomethyläther (Bd. VII, S. 522) mit 5 Tin. Benzoylchlorid (Hesse, A. 284, 182). 
— Bräunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 230°. Wenig löslich in kaltem Eisessig und 
heißem Alkohol, leicht in heißem Eisessig. 

Tribenzoat des Aloeemodins C,H,,0; = CgH,:CO-O-C;H,(CO),C;H;(0 -CO-C;H,)* 
CH,-0:CO-C;H,. B. Aus Aloeemodin (Bd. VIII, 8. 524) und Benzoylchlorid bei Gegen- 
von Natronlauge (OESTERLE, Ar. 337, 702). — Grünlichgelbe Nädelchen (aus Essigester). 

ı 235°. 


Tribenzoat der d-Glykose') C,,H,,0, = (C;H;:CO-0),C;H,0,. B. Bei der Einw. 
"on Benzoylchlorid auf d-Glykose (Bd. I, S. 879) in Gegenwart von 10°/,iger Natronlauge 
erhält man ein Gemenge von Tetrabenzoat, Pentabenzoat und Tribenzoat. tzteres wurde 
nur einmal in nahezu reinem Zustand erhalten (KvEny, H. 14, 333, 345). — Nadeln (aus 
Alkohol). Erweicht bei 80° und schmilzt bei hoher Temperatur. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Benzol. 

Tribenzoat des Lävoglykosans C,,H,,0, = (C,H, CO -0),0,H,0, s. Bd. I, S. 894. 

Tetrabenzoat der d-Glykose!) C,,H,,0;0 = (C3H,:CO :0),C;H,0,. B. Vgl. Tribenzoat 
der Glykose. Man löst das Gemisch der Benzoate in wenig Äther; es scheidet sich allmäh- 
lich das Pentabenzoat ab. Das äther. Filtrat wird abgedampft und der Rückstand mit 
Essigsäureunhydrid im Einschlußrohr mehrere Stdn. auf 100° erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
sich das Tetrabenzoat aus (KuEnyv, H. 14, 344). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). Sintert 
Er, No an und schmilzt bei 141°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas 
in Ather. 


gen eurost des Glykoseureids C,,H30,0N; = (C,H, ‘CO -0),C,H,003N, s. Bd. III, 


Pentabenzoat der d-Glykose C,,H30,, = (C;H,:CO-0),C,;H,0. B. Vgl. Tri- und 
Tetrabenzoat der Glykose. Das rohe Pentabenzoat wird mit Essigsäureanhydrid im Ein- 
schlußrohr 6 Stdn. auf 112° erwärmt. Beim Erkalten scheidet sich reines Pentabenzoat 
aus (Kuenv, H. 14, 336), Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf d-Glykose in Gegenwart 
von stärkerer Natronlauge (18—20°/,) erhält man fast ausschließlich das Pentabenzoat 
(PANORMOW, JK. 23, 377; B. 24 Ref., 971). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid); F: 179° 
(K.; SkRAUP, M.10, 396); amorph (aus Alkohol durch Wasser); F: 178° (P.). Äußerst schwer 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in Eisessig (K.). 

Pentabenzoat der d-Galaktose C,,H,0,, = (C,H, CO :0),C,H,O.. B. Aus d-Galaktos 
@d. I, 8. 900) mit Benzoylehlorid und Natro Tau e (Sknaur, 10, 397; PanoRMow, IK, 

\ ; B. ef., . — Mikroskopische aus Alkohol); F: 165° (S.).; 
(aus Alkohol); F: 1882 (P). 5 er berein 

Tetrabenzoat der d-Fructose C,,H,,0,, = (C;H; CO -0),C,5H,0,. B. Aus d-Fructose 
(Bd. I, S. 918), Benzoylchlorid und 10°/,iger Natronlauge (SKRAUP, M. 10, 397; vgl. K 
H. 14, 347). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108° (S). | Pre PR 

Pentabenzost der d-Fructose C,H30,, = (C;H,:C0-0),C,H.0. B. Aus 1 1. 
d-Fructose, 6 Tin. Benzoylchlorid und 48 Tin. 1B-909, 5er Na ee K 
23, 375; B. 24 Ref., 971). — Amorph (aus Alkohol). F: 78—79°. Leicht löslich in kochendem 
Alkohol und CHOC],. 


2.3.5.6-Tetrabenzoyloxy-benzochinon-(1.4) C,H,,0, = (C,H,:CO-0),C.C:0).. B. A 
Tetraoxychinon (Bd. VIII, S. 534) und Tenor Wärme a 4. Er 
6] 12, 115; Nerzeı, Keurmann, B. 20, 3152). — Hellgelbe Tafeln (aus Benzoylchlorid). 
ast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (M.; N, K.). 


') Die Einheitlichkeit dieser Verbindung ist fraglich. (Vgl. folgende nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten: E, Finönn 
Run, B. 48, 88; E. F., Norm. B. 51, 321.) , 
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2.4.8.3'.4'-Pentabenzoyloxy-benzophenon, Pentabenzoat des Maclurins („H,O 

3, (ot 00 -O,CcH2-CO-Cox0-CO- CH; B. Aus Maclurin (Bd. VIII, S. 538) und 
in Gegenwart von Natronla Könıe, vv. K =B: _ 

Kryställchen (aus Alkohol). F: 155—156°, So ae er 


3.4.3'.4'-Tetrabenzoyloxy-bengil C,H,O, = (CH, 'C0-0,C4H.0. B. Bei 18- 
stdg. Stehen von 3.4.3.4’-Tetraoxy-benzil (Ba. VII, s 542) mit a in Pyridin 
(BARGER, Ewıns, Soc. 98, 138). — Nadeln (aus Essigester). F: 202°, 


Monobenzoat des Rufigallussäure-tetramethyläthers C„H,.O, = C,H,:CO-0- 
GuHat: (0 -CH2,-OH. B. Aus Rufigallussäure-tetramethyläther (Bd. ji ‚Ss. 568), Benzoyl- 
chlorid und Sry (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 151724; C. 19041, 1586), — 
Hellbraunes Pulver. ‘: 190—205°. Sehr leicht. löslich in Chloroform, ziemlich leicht in 
Benzol, sehr wenig in Äther und in Alkohol. 

Tribenzoat der Flavaspidsäure C,,H,,O, = (C5H,‘CO:0),C,,H3,0,. B. Man löst 
1 g Flavaspidsäure (B-Form) (Bd. VIII, S. 572) in 20 ccm 10°/,iger Kalilauge und schüttelt 
mit 2 ccm Benzoylchlorid; die ausgeschiedene Masse wird mit 10°/,iger Kalilauge geknetet, 
bis sie pulverig geworden, mit Wasser gewaschen, getrocknet und durch Behandeln mit 
Alkohol und mit Ligroin gereinigt (BoEHM, A. 318, 280). — Amorphes Pulver. Wird bei 
120° weich, bei 150—160° flüssig. Unlöslich in Alkalien. Die alkoh. sung wird mit Eisen- 
chlorid rotbraun gefärbt. 


Dibenzoat des Eupittons C,H,,0,,.= (C;H,:CO:-0),C,,H30(0:CH,),. B. Durch 
Zusammenschmelzen des Natriumsalzes des Eupittons (Bd. VIII, S. 574) mit Benzoesäure- 
anhydrid (A. W. Hormann, B. 12, 2219). — Goldgelbe Nadeln. F: 232°. Fast unlöslich 
in Alkohol, leicht löslich in CHC],. 


Hexabenzoat des Tris-dioxybenzoylen-benzols 0,H3,01; = (C,H; CO :-0),C,,H,0:. 
B. Durch 5—6-stdg. Erhitzen von Tris-dioxybenzoylen-benzol (Bd. VIII, S. 575) mit Benzoyl- 
chlorid auf 150° (Lanpau, B. 33, 2441). — Grüne Flocken (aus Benzol + Ligroin). — Gibt 
bei längerem Stehen mit Alkalien unter Verseifung eine rote Lösung. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und Carbonsäuren, die an früheren Stellen dieses Handbuchs 
. abgehandelt sind. 


Benzoesäure-[benzyloximino-methyl]-ester, O-Benzyl-N-benzoyloxymethylen- 
hydroxylamin C,H,;0;N = C,H,-C0:0-CH:N-O-CH,-C,H,. B. Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf das Silbersalz des Formhydroxamsäurebenzylesters (Bd. VI, S. 441) 
in Äther (BıppLe, A. 310, 23). Als Hauptprodukt neben Benzhydroxamsäure-benzyläther 
(S. 302) beim Schütteln einer Lösung von Formhydroxamsäure-benzyläther in verd. Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid (B.). — Platten (aus Ligroin). F: 29,5—30,5°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Wird durch Säuren leicht in Benzoe- 
säure, Ameisensäure und O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) zerlegt. 

Essigsäure-benzoesäure-anhydrid C,H,0,; = C;H,:CO-0-CO-CH,. B. Beim Er- 
hitzen von Benzotrichlorid mit Eisessig am Rückflußkühler neben Benzoesäure, Benzoesäure- 
anhydrid und Essigsäureanhydrid (BEHAL, C.r. 148, 648). Beim Stehenlassen von Benzoe- 
säure mit Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (Ner, A. 298, 287). Neben 
Benzoesäureanhydrid bei 2—3-stdg. Kochen von Benzoesäure mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid (AUTENBIETH, B. 20, 3189; B. 34, 169). Durch Einw. von Acetylchlorid 
auf Benzoesäure in Chloroformlösung bei Gegenwart einer tertiären Base (z. B. idin oder 
Chinolin) unter Kühlung (KnorL & Co., D.R.P. 117267; 0. 19011, 347; vgl. Tscarrscar- 
BABIN, }K. 38, 410; C. 1801 II, 544). Neben Benzoesäureanhydrid beim Zusammenbringen 
von Acetylchlorid mit trocknem Natriumbenzoat (GERHARDT, A. ch. [3] 37, 308; A. 87, 81; 
B.,C.r. 129, 683; Bl. [3] 38, 73; A. ch. [7] 10, 277). Beim Kochen von Benzoesäureanhydrid 
mit Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler (B., O.r. 129, 683; Bl. [3] 33, 77; A.ch. [7] 
19, 282). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Eisessig in Gegenwart von etwas Kohle, neben 
Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid und Essigsäureanhydrid (B., C.r. 148, 649). Neben 
Benzoesäureanhydrid aus Benzoylchlorid und Essigsäure bei Gegenwart einer tertiären 
Base (Kn. & Co.; vgl. Tsca., HK. 33, 408; C. 1901 II, 543). Neben Benzoesäureanhydrid 
beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Natriumacetat (B., C.r. 129, 683; Bi. [3] 23, 73; 
A.ch. [7] 10, 277; vgl. GE.; Loır, Bl. [2] 32, 168). — Öl von angenehmem aromatischem 
Geruch. F: gegen + 10° (B., C.r. 128, 683; Bl. [3) 23, 74; A.ch. [7] 10, 278). Kp,,: 125 
bis 140° (Kn. & Co.). Unlöslich in Wasser (Av., B. 20, 3190), löslich. in Äther (GE.). — 

x 11* 
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Zerfällt bei der Destillation in Essigsäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid (Ge.; vgl. Av., 
B. 34, 163). Spaltet.sich beim rer an der Luft bald in Benzoesäure und Essigsäure a 
Beim Einleiten von Chlor unterhalb 140° werden hauptsächlich Acetylchlori und Oor- 
benzoesäure gebildet; erhitzt man dabei auf 140—150°, so treten daneben noch Benzoyl- 
chlorid und Obloressigsäure auf (GREENE, Bl. [2] 33, 426; vgl. Lois, Bl. [2] 32, 169). Zer- 
fällt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in der Wärme in Acetylchlorid, Benzoylchlorid, 
Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid (B., Bl. [3] 23, 81; A.ch. [7] 19, 288; vg L., Bl. 
[2] 32, 168; Ge., Bl. [2] 33, 425). Wird durch kalte verd. Sodalösung nicht angegriffen 
(vgl. Gz.; TscH., 3K. 33, 408), von kalter 10°/,iger Natronlauge nur langsam zersetzt (N.). 
Bei stärkerer Einw. von Ätzalkalien oder Alkalicarbonaten erfolgt Zersetzung in Essigsäure 
und Benzoesäure (Ge.). Beim Einleiten von Ammoniak in die absol. äther. Lösung des 
Essigsäure-benzoesäure-anhydrids werden Acetamid und Benzoesäure gebildet (B., C.r. 129, 
683; Bl. [3] 28, 78; A. ch. [7] 10, 283). Beim Erwärmen mit Äthylalkohol entstehen rn 
säureäthylester und Benzoesäure (B., Bl. [3] 23, 81; A. ch..[{7] 19, 287). Einw. von Phenyl- 
hydrazin: B., Bl. [3] 33, 79; A.ch. [7] 19, 285. 
Isovaleriansäure-benzoesäure-aß yäridC,H,0s = CH, -00-0-C0-CH,:CHICHye 
B. Aus Benzoylchlorid und i valerianat (CHIozza, A. 84, 108). — Schweres Öl. 
— Zerfällt beim Destillieren in Isövaleriansäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid. 
Önanthsäure-benzoesäure-anhydrid C,H,s0; = C;H,:CO-0-CO-[CH,],-CH,. B. 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf önanthsaures Kalium (CHrozza, MALERBA, A. ©, 
102). — Öl. D: 1,043. — Zersetzt sich an der Luft unter Ausscheidung von Benzoesäure. 
Pelargonsäure-benzoesäure-anhydrid C,sH3,0; = C;H,-C0-0-CO-[CH,),-CH,. — 
Öl, schwerer als Wasser; erstarrt einige Grade unter 0° (Cmiozza, A. 85, 231). 
Myristinsäure-benzoesäure-anhydrid C,H„0,;, = C,H,:CO-0-CO-[CH,}s CH;. 
Blättchen. F: 38° (Cuiozza, MALERBA, A. 8], 104). 


Angelicasäure-benzoesäure-anhydrid C,,H,,0; = C;,H,:CO-0-CO-C(CH,):CH -CH,. 
Ölig (CHrozza, A. 86, 260). 


Benzoesäureanhydrid C,,H,0; = C5H,'CO:0-CO0:-C,H,. B. Beim Erwärmen von 
1 TI. Benzotrichlorid mit 3 Tin. 95,4 °/,iger Schwefelsäure auf 30° (JENsSsENn, D.R.P. 6685; 
Frdl. 1, 24; B. 12, 1495). Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit Eisessig am Rückfluß- 
kühler, neben NS Essigsäure-benzoesäure-anhydrid und Benzoesäure (B£HAL, 
C.r. 148, 648). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen 
Rohr auf 220° (AnscHürz, A. 226, 12) oder bei 6-stdg. Kochen von 1 TI. Benzoesäure mi 
3 Tin. Kesgrkesahränd: von he entstehendem Essigsäure-benzoesäure-anluydrid 
trennt man durch Behandeln mit heißer ösung, von welcher nur das gemischte Anhydrid 
zersetzt wird (AUTENRIETH, B. 84, 184). Durch Zerfall der Verbindung (C,H,:CO-0),S, 
(8. 180), welche bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Schwefelchlorür auf 2 Mol.-Gew. 
wasserfreies Natriumbenzost in Petroläther im Wasserbale oder auf 2 Mol.-Gew. Silber- 
benzoat in Äther entsteht (Denmam, Soc. 95, 1237). Beim Erhitzen von 37 g wasser- 
freiem Natriumbenzoat mit 10 g Schwefelchlorid auf 130—150° (Hzıntz, Ann. d. Physik 
98, 473; J. 1856, 464). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. wasserfreiem Natriumbenzoat 
mit 1 Mol.-Gew. cohlorsulfonsaurem Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 14669; C. 
1904 I, 65). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Benzolsulfon- 
säurechlorid auf 250° (Chem. Fabr. von Hzypen, D.R.P. 123052; C. 18011, 518). Beim 
Versetzen von 6 Mol.-Gew. Natriumbenzoat: mit 1 Mol.-Gew. PCI, und Erhitzen auf 130° 
UNDER, J. pr. [1]. 61, 498; J. 1854, 409). Durch Eintragen von etwas mehr als 5 Tin. 
atriumbenzoat in 1 TI. Phosphoroxychlorid und Erhitzen auf 150° (GeRHARDT, A. ch. 
3) 37, 301; A. 87, 74). Beim Leiten der Dämpfe von Siliciumtetrafluorid in auf 200° erhitztes 
umbenzoat (SomMER, D.R.P. 171146; C. 1806 II, 79). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Sulfurylchlorid. auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Caleiumbenzoat und 1'1/,—2 Mol.-Gew. 
Chlornatrium oder %,—1 Mol.-Gew. Natriumsulfat (Verein f. chem. Ind., D.R.P. 171787; 
C. 1908 II, 469), oder auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Caleiumbenzoat und 2 Mol.-Gew. 
Natriumbenzoat ea £. chem. Ind., D.R.P. 161882; ©. 1805 II, 420); statt 8 1- 
chlorid kann auch ein Gemisch von Chlor und schwefliger Säure, Phosphoroxychlorid 
Kohlenoxychlorid verwendet werden (Verein f. chem. Ind., D.R.P. 171787; C; 1006 II, 
469). Aus Benzoylchlarid und Bariumoxyd bei 140—150° (Gaz, C. r. 56, 361; A: 1ER, 127). 
Neben Benzoesäure und Dibenzoyldisulfid beim Kochen von Benzoylchlprid "hydro- 
schwefligsaurem Natrium Na,S,O, (Binz, Mırx, B. 40, 3857). Neben Fesslen bei 
der Einw. von krystallwasser! tigem Natriumsulfit auf Benzoylchlorid in Pyridin (Bıxz, 
Marx, B. 40, 3859). Beim Erhitzen von Benzoylohlorid mit gepulvertem Natriumnitrit 
(Misunsı, CABRRTI, G. 20, 655). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit gepulvertem 
Bleinitrat im Wasserbade (LacHowıcz, B. 17, 1282). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
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mit Eisessig am Rückflußkühler in Gegenwart von etwas Kohle, neben Benzoesäure, Essig- 
säure-benzoesäure-anhydrid und Essigsäureanhydrid (B£HAL, C.r. 148, 649). Beim Erwärmen 
von Benzoylchlorid mit entwässerter Oxalsäure (AnscHüTz, A. 326, 15) oder mit entwässertem 
Kaliumoxalat (GERHARDT, A. ch. [3] 37, 300; A. 87, 73). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf eine Lösung von Benzoesäure in Pyridin (TSCHITSCHIBABIN, )K. 38, 406; ©. 180111, 
543; vgl. Mmnunt, @. 22 II, 215). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit trocknem Natrium- 
benzoat auf 130° (GeE., A. ch. [3] 37, 299; A. 87, 73). Beim Schütteln von Benzoylchlorid 
mit einer wäßr. Lösung von Natriumbenzoat (v. PEcHMAnN, B. 34, 2072). 

, Darst. Man kocht I Mol.-Gew. Benzoesäure und 1 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid 6 Stdn. 
in Benzol oder Xylol am Rückflußkühler und destilliert fraktioniert (KAUFMANN, LUTER- 
BACHER, B. 42, 3484). Man trägt 1 Tl. entwässerte Oxalsäure in 4 Tle. Benzoylchlorid ein, 
erwärmt auf 50—60° und rektifiziert die klare Lösung (AnsoHürz, B. 10, 1882). Man gießt 
10 ccm Pyridin in ein Gemisch aus 8 g caleinierter Soda und 25 g Benzoylchlorid und gießt 
nach Been der Reaktion Wasser hinzu, worauf sich Benzoesäureanhydrid ausscheidet 
(DENINGER, J. m [2] 50, 479). — Zur technischen Darstellung s. die oben unter „Bildung“ 
erwähnten, in Patenten beschriebenen Verfahren. 

Prismen (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Bopzwıc, Z. Kr. 4, 63; J. 1879, 676; 
vol. Groth, Ch. Kr. 5, 221). Kıystallisationsgeschwindigkeit: FRIEDLÄNDER, TAMMANN, 
Ph.Ch. 24, 158. F: 42° (GERHARDT, A. ch. [3] 37, 302; Ri; 87, 76). Kp: 360° (korr.) (An- 
scHÜTz, B. 10, 1883; A. 226, 15), oberhalb 400° (DENINGER, J. pr. [2] 50, 480), Ist zum 
Teil unzersetzt mit Wasserdampf flüchtig (MÜLLER, B. 39, 3591 .. D, (fest): 1,231 
bis 1,247 (SCHRÖDER, B. 12, 1612); D!: 1,1989 (LumsDen, Soc. 87, 94). Unlöslich in kaltem 
Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Äther (GE.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol 
und in Eisessig: BECKMANN, Ph.Ch. 2, 731, 732. n!: 1,57665 (Lv.). Brechungsvermögen 
der Lösungen in Benzol: AnDERLINI, @. 25 II, 140, 142, in Toluol: Sunpwık, P.C.H. 48, 
785. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1556,185 Cal. (STOHMANN, 
RoDATZ, HERZBERG, J. pr. [2] 36, 2). 

Benzoesäureanhydrid liefert mit Bariumsuperoxydhydrat Dibenzoylperoxyd [0,H,- 
C0-0—], (S. 179) (BRoDIE, Soc. 17, 268; Ann. d. Physik 121, 376). Mit einer Lösung 
von Kaliumhydroxyd in 2,6°/,igem Wasserstoffsuperoxyd bei 0° entsteht neben viel Di- 
benzoylperoxyd Benzoylwasserstoffsuperoxyd C,H,:CO-O-OH (S. 178) (CLovER, RICHMOND, 
Am. 29, 202). Benzoesäureanhydrid absorbiert Chlor im Sonnenlicht unter Bildung von 
Benzoylchlorid (Gar, A.ch. [3] 86, 195). Verbindet sich direkt mit 2 Atomen Brom, ohne 
HBr zu entwickeln; das Reaktionsprodukt entwickelt den Geruch von Benzoylbromid (GAL, 
C.r. 54, 1228; A. 125, 128). Zerfällt beim Erwärmen im Chlorwasserstoffstrome in Benzoyl- 
chlorid und Benzoesäure (Mosune, A. 118, 303). Beim Erhitzen im Schwefelwasserstoff- 
strom auf 130° entstehen Dibenzoyldisulfid (C,H,-CO),S, und Benzoesäure (Mo., A. 118, 
304). Benzoesäureanhydrid wird erst durch anhaltendes Kochen mit Wasser in Benzoesäure 
übergeführt (GERHARDT, A.ch. [3] 37, 302; A. 87, 76). Ätzalkalien wirken rascher (Gr.); 
doch wird Benzoesäureanhydrid durch 2-stdg. Erwärmen mit verd. Natronlauge auf dem 
Wasserbade noch nicht angegriffen (DENINGER, J. de [2] 50, 480). Beim Kochen mit alkoh. 
Kaliumhydrosulfid erhält man Thiobenzoesäure C,H,-CO-SH (ENGELHARDT, LATSCHINOW, 
MALYSCHEw, Z. 1868, 354). Beim Erwärmen mit Ammoniak entstehen Ammoniumbenzoat 
und Benzamid (Ge.). Beim Vermischen von Benzoesäureanhydrid mit Stickstoffmagnesium 
entsteht Benzonitril (EMMERLING, B. 29, 1635). Alkoh. Hydroxylamin erzeugt Dibenz- 
hydroxamsäure (8. 303) (VOLHARD, A. 287, 71). : 

Benzoesäureanhydrid wird durch längere Einw. von Alkohol in Benzoesäureäthylester 
übergeführt (GERHARDT, A.ch. [3] 37, 300; A. 87, 73). Beim Erhitzen von Benzoesäure- 
anhydrid mit Phenol in Gegenwart von Camphersulfonsäure auf 180—190° entsteht Benzoe- 
säurephenylester (REYcHLER, C. 19081, At Beim Erhitzen von 3 Möl.-Gew. Benzoe- 
säureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Glycerin auf 200° wird Tribenzoin (8. 140) gebildet (van RoMm- 
BURGH, R. 1, 50). Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Polyoxymethylen (Bd. I, 
S. 566) in Gegenwart von etwas en entsteht ae ee nal 147) (DesouDf, C. r. 
133, 371). Beim Erhitzen mit Dichloracetaldehyd-diäthylacetal in Gegenwart von etwas 
konz. Schwefelsäure erhält man Dichloracetaldehyd und Benzoesäureäthylester (WOHL, 
Rora, B. 40, 215, 217). Beim Erhitzen mit Isovaleraldehyd im geschlossenen Rohr auf 
260° entsteht Isoamyliden-dibenzoat (S. 148) (GUTHRIE, KoLsr, A. 10, 299). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäureanhydrid mit Cyankalium auf 190° erhält man geringe Mengen 
Benzoyleyanid (Syst. No. 1289). (Ner, A. 287, 306). Mit Formhydroxamsäure (Bd. II, 
S. 90) Dei 70— 75° entsteht Formhydroxamsäure-benzoat (8. 297) (BIDDLE, 4. 
310, 16). Beim Kochen von Benzoesäureanhydrid mit Essigsäureanhydrid am Rück- 
flußkühler bildet sich Essigsäure-benzoesäure-anhydrid (B£HAL, C.r. 128, 683; Bl. [3] 
28, 77; A. ch. [7] 10, 28%). Erhitzt man Benzoesäureanhydrid mit Natriumacetamid, 
so wird Acetyl-benzamid C,H,-CO-NH-CO-CH, gebildet (BLacHer, B. 28, 2355; vgl. 
TITHERLEY, Soc. 85, 1677); behandelt man Natriumacetamid in Benzol oder Pyridin 
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mit Benzoesäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur bezw. unter Kühlung, so entstehen 
Dibenzamid und Benzoesäure Ah. Soc. 85, 1687). Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoe- 
säureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl, und Behandlung 
des entstandenen Anhydrids mit heißem Wasser erhält man m-Benzoyl-benzoesäure (DÖBNER, 
A. 310, 278; Senf, A. 220, 250). Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Natrium- 
benzamid auf 160° entsteht Dibenzamid (BLA., B. 28,.2355); läßt man Natriumbenzamid 
auf Benzoesäureanhydrid in Benzol oder Pyridin bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, 
so werden Benzoesäure, Dibenzamid und Tribenzamid: gebildet (Tı., Soc. 85, 1675, 1687). 
Beim Erwärmen von Benzoesäureanhydrid mit Natriumdibenzamid in Benzol im Wasser- 
bade entsteht Tribenzamid (Tr., Soc. 85, 1688). Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid 
mit Oxamid auf 200° entsteht Benzamid (ScHEITZ, MARSH, GEUTHER, Z. 1868, 302; J. 1868, 
688). Benzoesäureanhydrid liefert bei der trocknen Destillation mit Kaliumcyanat geringe 
Mengen Benzonitril (ScHIFF, A. 101, 93). Auch bei der Destillation mit Kaliumrhodanid 
entsteht neben CS, Benzonitril (ScH., A. 101, 93). Mit Harnstoff entstehen bei 140—150° 
Benzamid, Monobenzoylharnstoff und Cyanursäure (SCHEITZ, MA., GEu., Z. 1868, 304; 
J. 1868, 690). Mit kohleniautee Guanidin bei 100° wird N.N’- Dibenzoyl- harnstoff 
gebildet u B. 7, 1739). Beim Zusammenschmelzen mit Semicarbazid erhält man 
1-Benzoyl-semicarbazid C,H,-CO-NH-NH-CO-NH, (Wıpman, CLeve, B. 81, 381). Benzoe- 
säureanhydrid reagiert mit Benzoylessigsäure-äthylester bei 150—160° unter Bildung von 
Dibenzoylessigsäure-äthylester (Syst. No. 1322), etwas Tribenzoylmethan (F: 224°) (Bd. VII, 
S. 878) und anderen Verbindungen (BERNHARD, A. 282, 175). Bei der Einw. von Benzoe- 
säureanhydrid auf Anilin (GeR.) in Benzol (KaurMmann, B. 42, 3482) oder Toluol (R. MEYER, 
SUNDMACHER, B. 82, 2123) entsteht Benzanilid. Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid 
mit Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl, im Wasserbade wird Malachitgrün gebildet 
(0. Fischer, A. 206, 137). Mit Phenylsenföl bei 230° entsteht unter Entwicklung von COS 
Dibenzoyl-anilin (Kay, B. 26, 2852). Benzoesäureanhydrid bildet beim Erhitzen mit Glyein 
Hippursäure (Currıus, B. 17, 1663). Beim Erhitzen mit Glycinäthylester (Cur., B. 17, 
1663) in Gegenwart von entwässerter Soda (KADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 436) erhält man 
Hippursäureäthylester. Beim Erhitzen mit Taurin (Bd. IV, S. 528) auf 250° entsteht eine 
Verbindung C,,H,,ON;S; (8. u.) (TAUBER, B. Ph. P. 4, 325). Benzoesäureanhydrid reagiert 
mit N-Phenyl-hydroxylamin in äther. Lösung unter Bildung von N-Phenyl-N-benzoyl-hydro- 
xylamin und N-Phenyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin (Syst. No. 1932) (BECKMANN, J.pr. 
[2] 56, 87). Bei der Einw. von Benzoesäureanhydrid auf die wäßr. Lösung von Methyl- 
hy erhält man je nach den ewandten Mengen N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin und 
-Methyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin (MıcHAeLıs, HaDAanck, B. 41, 3288, 3289. Beim Er- 


hitzen von Benzoesäureanhydrid mit Epichlorhydrin, H,C= O_cH-CH Cl (Syst. No. 236 
im geschloienen Bohr, im Wamerbada, enirtchh Tıikenzoin (im Bor ı a 
hitzen mit Pyrrol und Natriumbenzoat auf 200—240° bildet sich 2-Benzoyl-pyrrol (Syst. No. 
3185) (CiaMicIAn, DENNSTEDT, B. 17, 2955). Die Einw. von Meth eek in Äther 
führt zu Dimethyl-phenyl-carbinol C,H, -C(CH,),-OH. (TıssIEr, Uniasken: C.r. 132, 685). 
Verhalten es Benzoesäureanhydrids im Örganismus: SALKOWSKI, B. ZlRef., 845. 
Zur eb uaenen Wirkung des Benzoesäureanhydrids vgl. Sa., C. 1899 II, 674. 
a 12 Cu aa IE a Mes an nn Be Fe von 13 Tin. Benzoesäure- 
mi un r umjodi o 5 261). — i 
starkem Metallglanz. F: 125—128°., Ar Shre  S rl 
ter are AglIO s. bei Benzoesäure, S. 99. 
erbindung C,„H„ON;S,. B. Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mi i 
auf, 250° (Tauzer, B. Ph. P. 4, 325). — Gelbliche Schüppchen. F: 175°. Löslich in Alkaha. 
Äther und heißem Petroläther, schwer löslich in H,O und Aceton. Reagiert sauer. . 
(Orthobenzoesäure-di-ß-naphthylester]-anhydrid C,H,„0,=[C,H.- . 
B. Durch Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzotrichlorid mit 2 Yo. BR in: 
Wasserbade und Behandlung des Reaktionsproduktes mit siedendem wäßr. Alkohol (DORBNER 
a): RT ler Be ne eg 350°. Destilliert unzersetzt. 
i ohol, Äther und Benzol, löslich in Nit l. — Wi 1 . 
säure in ß-Naphthol und Benzoesäure zerlegt. De a hir en 


Äthylkohlensäure - benzoesäure - anhydrid, -Benso ik hlensä ä | 
C.H,0, = EN B. Aus Chlorameisenskursäthiyicabee Ka 
in Chloroformlösung oder Natriumbenzoat in Chloroform-Suspension bei Gegenwart von 
ee oder! rn ee & ae D. Ei auTaet ; ©. 18011, 347). — Öl. Gibt beim 

‚Bie pa von enzoesäureäthylester, Benzoesä ydri 
und wahrscheinlich Kohlensäurediäthylester (EinHoBn, B. 49. 2773), g et 
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„, Dibenzoylcarbonat C,,H,0; = C;H,-C0-0:C0:0-C0-C,H,. B. Man fügt zu einer 
mit 12 ccm Chinolin versetzten, gut gekühlten Lösung von 12 g Benzoesäure in Chloroform 
eine Lösung von 5 g Phosgen in Toluol (Kor, D. R. P. 117267; C. 18011, 347). — Öl. 
Entwickelt beim Stehen schon bei gewöhnlicher Temperatur Kohlendioxyd und wandelt 
sich in Benzoesäureanhydrid um. 


e Benzoyloxyessigsäure, Benzoylglykolsäure C,H;0, = C,H,'CO-O-CH,-CO,H. B. 
Beim Leiten von Stickoxyddämpfen (aus Salpetersäure mit Kupfer) in mit Salpetersäure 
verrührte Hippursäure (STRECKER, A. 68, 54; SsoKOLOW, STRECKER, A. 80, 20). Man löst 
Hippursäure in überschüssiger, ziemlich verd. Kalilauge, leitet unter Abkühlen einen lang- 
samen Strom von Chlor hindurch, neutralisiert nach Aufhören der Gasentwicklung genau 
mit Salzsäure, dampft ein und fällt mit Salzsäure (Gössmann, A. 90, 181). — Prismen. Schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Ss., Sr.). 
— Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder schneller mit verd. Mineralsäuren in Benzoesäure 
und Glykolsäure (Ss., Sr.). Einw. von Natriumamalgam: OrTto, A. 145, 350. 

‚Salze: Ss., Srt., A. 80, 24. — NaC,H,.0,+3H,0. Tafeln. — AgC,H,O,. Nadeln (aus 
heißem Wasser). — Ca(C,H,0,), + H,O. Nadeln. 100 Tle. Wasser von 11° lösen 2,36 Tle. 
Salz; beim Kochen lösen 100 ie. Wasser 13,26 Tle. Salz. — Ba(C,H,0,).+2H,0. Nadeln. 
— Zn(C,H,0,,,+4H,0. Nadeln. — Pb(C,H,O,),. Nadeln. Schmilzt zum Teil bei 100°. 
— 2Pb(C,H,0,)+ Pb(OH,+2H,0. — FeC,H,0,),+Fe(OH),+12H,0. Fleischroter 
Niederschlag. Völlig unlöslich in Wasser. 

Benzoyloxy-essigsäure-äthylester, Benzoylglykolsäureäthylester C,H,0, = 
C,H,-CO-0-CH,-CO,-C,H,. B. Äquivalente Mengen Chloressigsäureäthylester und trocknes 
Natriumbenzoat werden auf 180—190° erhitzt (WısLıcEnus, ANDREJEW, A. 133, 284). 
Beim Erwärmen von Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3462) mit Benzoesäure (CURTIUS, 
J. pr. [2] 38, 427). — Flüssig.. Kp: 277—279° (korr.: 286,4—288,4%); D%*: 1,1509 (W., 
A.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (W., A.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge in Benzoesäure, Glykolsäure und Äthylalkohol zersetzt (W., A.). Liefert mit 2 Mol.- 
Gew. Hydrazinhydrat Benzoesäurehydrazid (S. 319) und Glykolsäurehydrazid (Bd. III, 
S. 243) (C., B. 23, 3028; J. pr. [2] 50, 280). 

Benzoyloxyacetyl-aminoessigsäure-äthylester, Benzoylglykoloyl-glycin-äthyl- 
ester C,,H,,0,N = C,H,:C0-0-CH,-CO-NH-CH,:CO,-C,H,. B. Man kocht eine Lösung 
von 1,7 Diazoacetyl-glyein-äthylester N,CH-CO-NH-CH,-CO,-C,H, (Syst. No. 3642) 
in 20 ccm Benzol mit 1,2 g Benzoesäure im Wasserbad bis zum Aufhören der Gasentwicklung 
(CURTIUS, DARAPSKY, B. 39, 1377). — Nadeln (aus der 150-fachen Menge siedendem Wasser). 
F: 94,5%. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol, löslich in Äther und Benzol, 
schwer in warmem Wasser und Ligroin. 

Benzoyloxyacetyl-glyeyl-glycin-äthylester, Benzoylglykoloyl-glycyl-glyein- 
äthylester C,,H,,0,;N, = C;H,:CO:0-CE,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO Calls, B. Man 
kocht 1,3 g gepulverten Diazoacetyl-glyeyl-glycin-äthylester N,CH-CO-NH- H,-CO-NH- 
CH,:CO,-C,H, (Syst. No. 3642) mit einer Lösung von 0,7 g Benzoesäure in 130 com Benzol 
15 Minuten lang unter Rückfluß (C., Tuomrson, B. 39, 1382). — Prismen (aus Alkohol oder 
Wasser). F: 131°. Sehr wenig löslich in Äther. 

Rechtsdrehender a-Benzoyloxy-propionsäure-isobutylester, Benzoyl-[d-milch- 
säure]-isobutylester C,,H,.0, = C;H,-CO-O-CH(CH,)-CO,-CH,-CH(CH,),. B. Aus dem 
Isobutylester der d-Milchsäure und Benzoylchlorid (WAssMER, GuyE, C. 1808 II, 1419). 
— Kpu: 163—164°. [a]5: +22,1°. 

Inakt. a-Benzoyloxy-propionsäure, Benzoyl-dl-milchsäure C,H10, = CH CO- 
O-CH(CH,)-CO,H. 3. Beim Erhitzen von dli-Milchsäure mit Benzoesäure auf 180—200° 
(SSOKOLOW, STRECKER, A. 80, 42; Sr., A. ®1, 360). Beim Erhitzen von dl-Milchsäure 
oder von ihrem trocknen Calciumsalz mit Benzoylchlorid auf 100—110° (WiIsLicEnus, A. 
133, 277). — Tafel- oder speerförmige Krystalle. F: 112° (Sr.). Löslich in 400 TIn. kaltem 
Wasser, leichter in kochendem, sehr leicht in Alkohol und Äther (Sr.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser langsam in Benzoesäure und Milchsäure, schneller beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure (ST.). 

Hydzat ölige Benzoyl-dl-milchsäure) 0,H,0,+ a B. Entsteht, wenn man 
. krystallisierte Benzoyl-di-milchsäure in heißem Wasser löst und scheidet sich beim Erkalten 
in öligen Tropfen neben der krystallisierten Säure aus; durch Abpressen des Gemenges 
zwischen Fließpapier und Ausziehen des Papiers mit Äther gewinnt man das Öl rein (Wıisui- 
CENUS, A. 138, 266). — Geht in trockner Luft sehr ner. in krystallisierte Benzoylmilch. 
säure über. Beim längeren Stehen an feuchter Luft erfolgt Zersetzung in Benzoesäure und 
Milchsäure. Beim Neutralisieren mit Basen erhält man Salze der gewöhnlichen Benzoyl- 


ilchsäure. 
e "s Ko AgC,0H,0,. Nadeln (aus heißem Wasser) (STRECKER, A. 81, 363). — Ba(C,,H,O,)s 


+ 6H,0 Dünne, sechsseitige Blättchen (Sr.). 
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Inakt. a-Benzoyloxy-propionsäure-äthylester, Benzoyl-dl-milchsäure-äthylester 
C,,H140, = CH,:C0-0-CH(CH,)-CO,-C;H;. B. Aus dl-Milchsäure-äthylester und Benzoyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 100° sowie aus dem Silbersalz der Benzoyl-dl-milchsäure 
und Äthyljodid (Wısricenus, A. 133, 272). — Flüssig. Kp: 288° (korr.). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. Mit alkoh. Ammoniak entsteht Benzoyl-di-milchsäureamid. 

Inakt.a-Benzoyloxy-propionsäure-amid, Benzoyl-dl-milchsäure-amid C,„H,0;N = 
C,H,-CO-O-CH(CH,)-CO-NH,. B. Aus Benzoyl-dl-milchsäure-äthylester und alkoh. 
Ammoniak in der Kälte (WIsLicEnus, A. 133, 280). Aus dl-Milchsäure-amid in alkal. Lösung 
beim Schütteln mit Benzoylchlorid (EINHORN, FEIBELMANN, A. 361, 141). — Warzen (aus 
Äther) (W.), Nadeln (aus Alkohol) (E., F.). F: 124° (W.), 115° (E., F.). Sublimiert leicht 
in Nadeln (W.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (W.). — Zerfällt bei längerem 
Stehen mit alkoh. Ammoniak in Benzamid und Milchsäureamid (W.). 

Inakt. a-Benzoyloxy-propionsäure-[benzoyloxymethyl]-amid, N-[Benzoyloxy- 

methyl]-benzoyl-dl-milchsäure-amid C,H,,0;N = C,.H,‘CO-O-CH(CH,)-CO-NH-CH;- 
0-CO-C,H,. B. Beim Versetzen von 1 g N-Oxymethyl-dl-milchsäureamid (Bd. III, S. 283) 
in 5 g Pyridin mit 2,4 g Benzoylchlorid unter Kühlung (EınHoRN, FEIBELMANN, A. 361, 
141). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. 
°  Inakt. ß.ß.ß-Trichlor-a-benzoyloxy-propionsäure-nitril, Benzoyl-ß.ß.ß-trichlor- 
dl-milchsäure:nitril C,,H,0,;NCl, = C,H,-CO-O-CH(CC1,)-CN. B. Aus Chloral in wäßr. 
Cyankaliumlösung mit Benzoylehlorid (Francıs, Davıs, Soc. 985, 1407). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol + Äther). F:40—-41°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen 
Flüssigkeiten. 


Linksdrehender a-Benzoyloxy-buttersäure-isobutylester, Benzoyl-[d-a-oxy- 
buttersäure]-isobutylester C,H,,0, = CsH,:CO-O-CH(C,H,)-CO,-CH,-CH(CH;),. B. Aus 
[d-a-Oxy-buttersäure]-isobutylester (Bd. III, S. 301) und Benzoylchlorid (GuUyE, JORDAN, 
BI. [3] 15, 492). — Kp: 327°. DS: 1,100. n%: 1,5133. [a]5: —1,2°. 

Benzoylderivat der Oxy-carbonsäure HO-C,,H3s:CO,H(?) aus Convolvulin (vgl. 
Bd. III, S. 361) CroHas0, (9 = CH,°CO-0:C,,Hss°CO,H (N. B. Beim Schütten einer Lösung 
der Oxy-carbonsäure HO-C,,H,,:CO,H (?) in verd. Natronlauge mit Benzoylchlorid (HöHNEL, 
Ar. 284, 672; C. 18971, 419). — Nädelchen. F: 41,50. 

„Benzoylderivat der Oxy-carbonsäure HO-C,,H,.-CO,H aus dem äther. Öl der 
Früchte von Angelica Archangelica (vgl. Bd. III, S. 361) C "H O0, =CsH,:C0-0-C,53Has' 
CO,H. B. Beim Erhitzen der Oxy-carbonsäure HO:C,, 20 COsH mit Benzoylchlorid im 

see Bohn Ende I EN ale 2482). — Blättchen (aus Alkohol). 
: . Fas slich in m ohol, schwer ich in heißem. — A . Ni > 
schlag; schwärzt sich am Licht. 2 Ce Bee 


.  ß-Benzoyloxy-acrylsäure-äthylester C,,H,,0, = C,H,-CO-O-CH:CH-CO,-C;H;,. B. 
Aus der Natriumverbindung des Formylessigsäure-äthylesters (Bd. III, S. 627) mit Natron- 
lauge und Benzoylchlorid (v. PECHMAnn, B. 25, 1048). — stallmasse. F: 350 (CLAısEn, 
B. 25, 1785). Kps: 203%; Kpso: 208—209° (v. P.). D}": 1,1400 (BRünL, J. pr. [2] 50, 143). 
ng”: 1,52561; n}": 1,53134; n}*: 1,55981 (B.). 
ßB-Benzoyloxy-crotonsäure-äthylester C,,H,,0,=C,H,-CO-0-C(CH,):CH:-CO,:C 
B. Man verrührt 50 g Kupfer-acetessigsäureäthylester mit absol. Abe em Brei, Io: n 
150 g Benzoylchlorid hinzu, kocht nach einer Stunde noch kurze Zeit, destilliert den Äther Ar 
versetzt den Rückstand mit Wasser und nimmt das ausgeschiedene Öl in Äther auf; das nach 
dem Abdestillieren des Äthers zurückbleibende Öl schüttelt man unter Kühlung "mit verd. 
Natronlauge, löst den Rückstand in Äther, fraktioniert das in den Äther übergegangene 
Öl wiederholt im Vakuum, kühlt ‚den unter 14 mm bei 171—173° siedenden Anteil auf — 12° 
ab, rührt die erstarrte Masse mit wenig Ligroin an und streicht sie auf Tonplatten (Nzr 
4A. 276, 202). — Flache Nadeln (aus Äther oder Ligroin). F: 43%. Sublimiert unzersetzt. 
— Alkoh. Natriumäthylat spaltet in eigen und Benzoesäureester. Beim 
a der äther. Lösung des Esters mit Phenylhydrazin entsteht N-Phenyl-N’-benzoyl- 
ß-Benzoyloxy-a-methyl-acrylsäure-äthylester C,,H.,0,= C,H,-CO:0:CH: . 
BEE n ee der Nette "dos 
AUSH in alkal. Lösung mit Benzo i CHMANN 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 55°. a RR N 


Dibenzoyl-[d-glycerinsäure]-methylester C,,H,0,. = C,H.'CO-0:CH.: -CO- 
CsH,:CO,-CH, „B. Durch Eiow. des Methylesters der d-Glycerinsäure (Bd. rs 393) 
auf 4 Mol.-Gew. Benzoylohlorid bei 120—180° (Fraukuann, Mao GREGOR, Soc. 69, 104) 
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— Nadeln. F: 58—59°; D®: 1,1836; D*®: 1,1581 F., Mac G.). 100 Tle. Methylalkohol lösen 
bei 12,80 1,96 Tle. (F., PıckARD, Soc. 68, 127). os: “re 92,18; [ajf: + 20,39 (F., Mac G.). 
Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungen: F., PICKARD, Soc. 88, 128. 

Monobenzoyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C,,H,,0, = C;H,:C0-0-CH,-CH(OH)- 
C0,:C;H, oder C,H,-CO-0-CH(CH,-OH)-CO,-C,H,. B. Aus dem Äthylester der oe 
säure und der berechneten Menge Benzoylchlorid (F., Mac G., Soc. 89, 114). — F: 62°. D®: 
1,1547. [a]: — 9,80°. 

Dibenzoyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C,H,0,;, = C;H,:C0:0-CH,-CH(0-CO- 
C;H,)-CO,-C;H,. B. Durch Einw. des Äthylesters der d-Glycerinsäure auf EEE 
Benzoylchlorid bei 149—175° (F., Mac G., Soc. 88, 107). — Nadeln. F: 25°. Kpso: 254— 258°. 
D?: 1,1596; D*: 1,1282. [a]!*: + 26,280; [a]: + 23,530; [a]: + 19,95°. 

Dibenzoyl-[d-glycerinsäure]-propylester C,,H,,0; = C;H,-C0-0-CH,-CH(0:CO- 
CsH,):CO,-CH,-CH,-CH,. B. Durch Einw. des Propylesters der d-Glycerinsäure auf 4 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid bei 140—180° (F., Mac G., Soc. 89, 110). — Flüssig. D!: 1,1807; D®: 
1,1399. ap”: +20,71%; ad: + 15,340, 

Dibenzoyl-[d-glycerinsäure]-d-amylester (vgl. Bd. I, S.385) C,,H,,0,= C,H,-CO- 
0-CH,-CH(0-CO-C,H,)-CO,-CH,-CH(CH,):CH,-CH,. B. Aus [d-Glycerinsäure ]-d-amylester 
(Bd. III, S. 394) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 135—160° (F., Price, Soc. 71, 262). 
— Kp,: 255—270°. D#*: 1,1451; D?#*: 1,0746. [a]!: +19,76°; [a]®*: + 13,93°, 

Dibenzoyl-[d-glycerinsäure]-dl-amylester C,H,,0, = C;H,:C0-0-CH,-CH(0-CO- 
CsH,)-CO,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,. B. Aus [d-Glycerinsäure]-dl-amylester (Bd. III, 
S. 394) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (F., PRicE, Soc. 71, 266). — D!: 1,1452; D!®: 1,0730. 
[a]$: +18,27°; [a]!%: + 12,56°. 

Monobenzoyl-dl-glycerinsäure-methylester C,,H,,0, = C;H,-CO-0-CH,-CH(OH)- 
CO,-CH, oder C,H,-CO-O-CH(CH,-OH)-CO,-CH,. B. Aus dem Methylester der dl-Glycerin- 
säure und der berechneten Menge Benzoylchlorid beim Erhitzen (F., Mac GREGOR, Soc. 
69, 113). — Warzen (aus Benzol). F: 92,5—93,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Aceton. 

Dibenzoyl-dl-glycerinsäure-methylester C,sH,.0; = C;H,:CO-0-CH,-CH(O-CO- 
C;H,)-CO,-CH,. B. Aus dem Methylester der dl-Glycerinsäure und 4 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid (F., Mac GREGOR, Soc. 89, 106). — Nadeln. F: 44—46° (F., Mac G.). 100 Tle. 
Methylalkohol lösen bei 12,8° 5,33 Tle. (F., PıckArv, Soc. 88, 127). 

Dibenzoyl-dl-glycerinsäure-d-amylester (vgl. Bd. I, 8.385) C,,H,,0, = C;H,:CO- 
O-CH,-CH(0:CO-C,H,)-CO,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,. B. Aus dl-Glycerinsäure-d-amyl- 
ester (Bd. III, S. 396) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 135—160° (F., Pricz, Soc. 71, 
258). — Prismen. F: 36—36,5°. Kp,: 262—268°. D}: 1,1237; D?: 1,0749. [a]a*: +1 70°; 
[a]5: + 1,60°. 


Benzoyl-l-äpfelsäure C,,H,0, = CsH,:CO-O-CH(CO,H)-CH,-CO,H. Krystallisiert 
aus Wasser rhombisch (DUPARC, cH, Z: Kr. 27, 610). 

Benzoyl-[l-äpfelsäure]-dimethylester C,sH,,0,; = C;H,-CO-0-CH(CO,-CH,)-CH;- 
CO,-CH,. B. Analog der des Diäthylesters (s. u.) (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 75, 340). 
— Kpıs: 210—223°. D#: 1,1944; Di: 1,1655. [a]a: —5,62°; [a]5"*: — 13,64°. 

Benzoyl-[l-äpfelsäure]-diäthylester C,H,0,;, = C,H,-C0-0-CH(CO,-C;H;)-CH;- 
CO,-C,H,. B. Durch Erhitzen des Diäthylesters der l-Äpfelsäure mit einem Überschuß 
von Benzoylchlorid auf 140—170° (F., W., Soc. 75, 339). — Kpıs: 210—220°. DP: 1,1361; 
D®: 1,1158. [a]: —3,87°; [a]5’: — 12,08°. 2 

Benzoyl-dl-äpfelsäure-ß-methylester-a-amid. Benzoyl-dl-a-malamidsäure- 
methylester C,,H,s0,;N = C;H,-CO-O-CH(CO-NH;)-CH,-CO,:CH,. B. Durch Erhitzen 
von Diazosuccinamidsäuremethylester H,N-CO-C(N,)-CH,-CO,-CH, (Syst. No. 3666) mit 
Benzoesäure auf 140—150° (Currıus, KocH, B. 19, 2461; J. pr. [2] 38, 483). — Krystalle. 
F: 78—80°. Leicht löslich in Äther. er R 

Benzoyl-dl-äpfelsäure-f-äthylester-a-amid, Benzoyl-dl-a-malamidsäure-äthyl- 
ester C,H,,0,;N = C;H,:C0-0-CH(CO-NH,):CH,;-CO,-C5H,. B. Beim Erhitzen von 
Diazosuccinamidsäureäthylester mit Benzoesäure auf 140—150° (C., K., B. 10, 2461; J . pr. 
[2] 38, 482). — stalle (aus Äther). F: 96—97°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther. 


Benzoyloxymethylen-bernsteinsäure-diäthylester CaH150, = C,H,:C0-0-CH: 
C(C0,:C H,) .CH.-00, "CH. B. Aus 5 g Forimylbernsteinsäurediäthylester (Bd. III, S. 795) 
in 30 g Pyridin mit 3,5 g Benzoylchlorid (WısLicenus, BÖKLEN, REUTHE, 4A. 363, 351). Aus 
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der Natriumverbindung des Formylbernsteinsäurediäthylesters in-Äther mit Benzoylchlorid 
(W,B,R.). — Nadeln (aus rin) F: 57—58°. Destilliert unter gewöhnlichem Druck 
fast unzersetzt. . Kpzı: 130—140°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

a-Benzo loxy-äthyliden]-malonsäure-methylester-nitril, )-Benzoyloxy-a-cyan- 
en en feste C,sH,10,N = C;H,:C0-0-C(CH,):C(CN)-CO -CH,. B. Aus 
Benzoylchlorid und der Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsäure-methylesters (Bd. III, 
S. 796) in Äther (SchumITT, C. r. 136, 691; Bl. [3] 31, 339). — Nadeln. F: 61,5%. Leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

a-Benzoyloxy-äthyliden]-malonsäure-äthylester-nitril, ß-Benzoyloxy-a-cyan- 
a enadure Aihyieetes C,,Hı30,N = C,H, CO :0-C(CH;):C(CN)-CO;-CzH;. B. Aus Ben- 
zoylchlorid und der Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsäure-äthylesters (SCHMITT, Bl. 
[3] 31, 337). — Ölige Flüssigkeit. Erstarrt in flüssigem Methylchlorid, ohne zu krystalli- 
sieren. Siedet im Vakuum unter Zersetzung. 


a-[Benzoyloxymethylen]-glutaconsäure-dime£hylester C,,H,0, = C,H,-CO-O- 
CH:C<C0,-CH,)-CH:CH-CO,-CH,. B. Beim Schütteln einer alkal. gehaltenen Lösung 
von a-Formyl-glutaconsäure-dimethylester (Bd. III, S. 825) mit Benzoylchlorid (v. PEcH- 
MANN, A. 273, 176). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 90°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Anilin entsteht a-[Anilino- 
methylen]-glutaconsäure-dimethylester C,H,-N:CH-CH(CO,-CH,)-CH:CH-C0,-CH, bezw. 
CH..NH-CH:((C0,-CH,)-CH:CH-00,-0B, (Syst. No. 1654). 


_  Monobenzoyl-d-weinsäure C,,H,0, = C;H;-CO-0-CH(CO,H)-CH(OH)-CO,H. B. 
Beim Erhitzen molekularer Mengen von d-Weinsäure und Benzoesäure auf 150° (DESSAIGNES, 
J. 1857, 307). — Mikroskopische Krystalle. Löst sich leichter in Wasser, aber schwerer 
in Alkohol als Benzoesäure. Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abspaltung von Benzoe- 
säure. — Ag,C,,H;0,. : Niederschlag. 
Dibenzoyl-d-weinsäure (Cj,H140; = CH, :CO:0-CH(CO,H)-CH(CO,H)-0:CO-C;H,. 
B. Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. d-Weinsäure entsteht 
Dibenzoylweinsäureanhydrid (Syst. No. 2549), das sich in heißem Wasser unter Bildung 
von Dibenzoylweinsäure löst (PICTET, J. 1882, 855). — Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus 
Wasser). Schmilzt bei 90° und bleibt beim Erkalten flüssig; verliert in höherer Tem- 
ratur Wasser und verwandelt sich in eine tallinische, gegen 132° schmelzende Masse 
(P.). Leicht löslich in Alkohol, weniger in CHC],, kaum in kaltem Wasser und Benzol (P.). 
Für die Lösung von krystallisierter Säure in Äthylalkohol (D: 0,818) ist [a]: — 110,91° 
(c = 8,933) und für die er: von wasserfreier Säure in Äthylalkohol (D: 0,818) ist [a]}: 
— 116,47° (c = 8,506) (P.). Elektrische Leitfähigkeit: WALDEn, Ph. Ch. 8, 473. 
Dibenzoyl-[d-weinsäure]-dimethylester C,,H,s0; = C;H,:CO-0-CH(CO,-CH,):CH 
(CO,-CH,)-0-CO-C,H,. B. Beim Sättigen einer Lösung von Dibenzoyl-d-weinsäure oder 
. Dibenzoylweinsäureanhydrid in möglichst wenig Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in der 
Kälte (Pıcrer, Dissertation [Genf 1881], S. 65; J. 1882, 856). Durch Erhitzen von 15 g 
Dimethylester der d-Weinsäure mit 38 g Benzoylchlorid auf 145— 180° (FRANKLAND, WHARTON, 
Soc. 68, 1585). — Prismen (aus Äther). F: 132° (Pr., B. 14, 2790; J. 1881, 7 14), 135,5° (FRA., 
Wan.). Kpi: 275—2820 (Fra., Wm.). Di®: 1,1285; Di®: 1,1191 (Fra, We). Löslich in 
Äther, Chloroform und Aceton, sehr wenig löslich in anderen Lösungsmitteln (FREUNDLER, 
Bl. [3] 11, 475). 100 Tle. Alkohol (D: 0,818) lösen bei 17° 0,28 Tle. (Pr., Dissert., S. 66). 
na Narr der unterkühlten Verbindung: [a]: —72,56°; [a]®: —58,94° (FraA., 
Wn.). Für die Lösung in Alkohol (D: 0,818) ist [a]s: — 96,619 (c = 0,245) (Pı., J. 1882, 
857); für ca. 1°, Lösung in absol. Alkohol ist [a]»: — 96,6% (FREUNDLER, Bl. [3] 11, 475; 
A.ch. [7] 4, 246); für die Lösung in Chloroform ist [a]$: — 88,78% (c = 8,598) (Pı., J. 1882, 
857). Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: Freuv., A.ch. [7] 4, 246. 
Monobenzoyl-[d-weinsäure]-monoäthylester C,H, ,0,—=C,H -C0-Ö-CH(CO,-C,H,)- 
CH(OB)-CO,H. oder 0,H,:C0:0-CH(CO,H)-CH(OH)-00,-G,H,. B. Beim Bene 
a) l- [db elneiure Sathrlengs (8. u.) mit 1 en. Kali in verd. alkoh. Lösung 
ERKIN, o0oc. 20, ; 4.8pl. 5, .—_ stallbüschel. öslich i 
äußerst leicht in Alkohol N 227 Sahwer „en 
Monobenzoyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,,H,,0, = C,H.-C0-0-CH(CO.-C.H,)- 
CH(OH)-C0,-C,H,. B. Beim Erhitzen des Diäthylesters der d-Weinsäure mit en 
chlorid im Wasserbade (PERKIN, Soc. 20, 139; A. Spl. 5, 275). — Darst. Man versetzt 30 g 
des im Wasserbade erhitzten Diäthylesters der d-Weinsäure tropfenweise unter Schütteln 
mit 14 g Benzoylchlorid und erhitzt noch 2—3 Stdn. im Wasserbade, bis sich keine HCI- 
Dämpfe mehr entwickeln (FRANKLAND, Mo CRAE, Soc. 73, 311). — Scheidet sich meist 
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ölig aus, wird aber beim Stehen unter Wasser fest und krystallisiert dann in Prismen (P 
F: 649 (P), 66-06,5° (Fr, Mo 0), Dx: 1.1701: Dr: 1,1307 (Fr., Mo C). In jedem Ver 
hältnis lös ch in Alkohol und Äther, etwas löslich in heißem Wasser (P.). Drehungsvermögen 
der unterkühlten Verbindung: [a]5: + 20,71° (Fr., Mo GC). [a]!®: + 16,360 ER Mo C.). 
Für die Lösung in Eisessig ‚ist bei c = 4,846 [a]n: +12,95°, bei c = 6,546 [a]n: + 13,34; 
Soc. 1, 202 ar Be = 7,519 [a]o: + RR = 10,10 [a]n: + 8,31° (F., Mc C., 
. 78, = . Zum Drehungsvermögen in äther. Lösung vgl. Guyz, F £ 
[3] 18, 201; Fr., Mo C., Soc. 78, 312. " as men 
Acetyl-benzoyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,,H„O; = C,H,:CO-0-CH(CO,-C,H.)- 
CH(CO,-C,H,)-0-:CO-CH,. B. Aus Monobenzoyl-[d-weinsäure]-diäthylester a 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 140—150° (PERKIS, Soc. 20, 145; A. Spl. 5, 282). — 
Dickflüssiges Öl. Schwerer als Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 
Dibenzoyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,H,O, = C,H,-CO-0:-CH(CO,-C,H,)-CH 
(CO, TER ORCU DH B. Beim Sättigen einer alkoh. Lösung ‘von es tiare 
mit orwasserstoff (PICTET, Dissertation [Genf 1881], S. 67; J. 1882, 856). Bei der Be- 
handlung des Dibenzoylweinsäureanhydrids mit Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (FREUND- 
LER, A.ch. [7] 3, 478). Aus dem Diäthylester der d-Weinsäure mit Benzoylchlorid (GUxE, 
FayoLLar, Bl. [3] 18, 202; FRANKLAND, WHARTON, Soc. 89, 1585). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 56—58° (G., Fa.), 62,5° (Fra., Wr.). Kp;,: 270—280° (Fra., Wn.). D®: 1,1537; 
Di: 1,1280; D/**: 1,0970 (FrA., Wr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Pr.). Drehungs- 
vermögen der unterkühlten Verbindung: [a]#: — 59,36°; [a]}”®: — 62,28°; [a]® : — 60,770; - 
[a]5"”: — 51,66° (Fra., Wn.). Für die Lösung in Alkohol (D: 0,815) ist bei c = 9,175 [a)5: 
— 54,5°, bei ce = 2,693 [a]3: — 60,02 (Pr... Für die Lösung in absol. Alkohol ist bei c = 9, 
[a]n: — 68,43° (FREU., A.ch. [7] 3, 478). Für die Lösung in Äther ist bei p = 2,6446 [a].: 
ne (G., Fa.). Drehungsvermögen in verschiedenen dsungamitteln. FREeU., A. ch. [7] 
Monobenzoyl-[d-weinsäure]-diisobutylester C,,H,,0, = C,H,:-CO-0-CH[CO,-CH;- 
BE Has CHOD:CO CH, CHOH Dr B. Beim Erhitzen des Diisobutylesters der d-Wein 
säure mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung (Guy, FAYoL- 
LAT, Bl. [3] 13, 196, 208). — D: 1,172. Für die Lösung in Alkohol ist [a]: +11,5°. 
Dibenzoyl-[d-weinsäure]-diisobutylester C,H30; = C;H,-CO-0-CH[CO,-CH,- 
PELURMROHIEN. CH, CHEM) ]-0-CO-C,H,. B. Aus Dibenzoyl-d-weinsäure in Iso- 
butylalkohol beim Sättigen mit Chlorwasserstoff (PıicTET, Dissertation [Genf 1881], S. 67; 
J. 1882, 857). — Für die Lösung in Alkohol (D: 0,818) ist bei c = 14,085 [a]$: — 48,86°. 
Dibenzoyl-[d-weinsäure]-äthyl-sek.-n-octyl-ester 0,5H3,0,; = C,H,'CO-0-CH(CO;- 
ER en [(CH,]°CH,}-0O-CO-C,H,. B. Aus 36 g Äthyl-[sek.-n-octyl]-d-tartrat 
III, 8. 519) und 100 g "Benzoylchlorid beim Erhitzen am Rückflußkühler im Wasser- 
(Mo Crax, Soc. 79, 1107). — Farbloses Öl, welches in flüssiger Luft zu glasiger Masse 
D»: 1,0884; D?: 1,0396. [a]®*: -—-49,41°. Zersetzt sich beim Erhitzen im 
Vakuum. . 


Dibenzoyl-[d-weinsäure]-di-sek.-n-octyl-ester C,,H,.O, = C,5H,:CO-0-CHI{CO,- 
CH(CH,)-[CH, ];:CH,}-CH{CO,-CH(CH, -[CHz1,-CH;)-0:C00-C,H;. ‚B. Aus Di-[sek.-n- 
octyl]-d-tartrat (Bd. III, S. 519) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140° (Mo Orar, 
Soc. 81, 1222). — Hellgelbes Öl von schwach ranzigem Geruch. Di': 1,0953; Di: 1,0726. 
[a]5: — 43,94°., 

Dibenzoyl-[d-weinsäure]-dibenzylester C33H,,0; = C;H,-CO-O-CH(CO,-CH;:C,H,)- 
CH(CO,-CH,-C,H,)-0-CO-C,H,. B. Beim Sättigen einer Lösung von Dibenzoylweinsäure- 
anhydrid in Benzylalkohol mit Chlorwasserstoff (FREUNDLER, Bl. [3] 13, 832). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 76—77°. .Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. Für die Lösung von 
0,6683 g in 20 ccm Aceton ist [a]#: + 6,2°; für die Lösung von 0,6785 g in 20 ccm Benzol 
ist [a]ß: + 41,7°. l 

Dibenzoyl-[d-weinsäure]-diamid, Dibenzoyl-d-tartramid C,;H1,0,N; = C,H, CO: 
O-CH(CO-NH,)-CH(CO-NH,)-0-CO-C,H,. B. Aus d-Tartramid (Bd. III, S. 520) in alkal. 
Lösung und Benzoylchlorid (EINHORN. FEIBELMANN, A. 361, 144). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). Bräunt sich bei 225°. F: 240°. 

Monobenzoyl-traubensäure-diäthylester C,,H,;0, = C;H,-CO-0-CH(CO,-C;H;)- 
CH(OH)-CO,-C,H,. B. Aus dem Diäthylester der Traubensäure und Benzoylchlorid (PER- 
Kın, Soc. 20, 141; A. Spl. 5, 278). — Krystallisiert schwerer als Monobenzoyl-d-weinsäure- 
diäthylester. F: 57°. 


Bis-[a-benzoyloxy-äthyliden]-bernsteinsäure-diäthylester Cz5H3s0: = CaH, CO: 
0-C(CH,):C%CO,:C;H,)-CC0,-CzH,):C(CH,):0-CO-CaH,. B. Aus der Natriumverbindung 
el (Bd. II, S. 842) und Benzoylchlorid in absol. Äther (PAAL, 
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Härter, B. 30, 1994). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 111°. Schwer lös- 
lich in Ligroin, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, leichter in Äther. — Wird von konz. Schwefel- 


0,H,:0,0:0—0-C0,-C3Hz (Syst. No. 2595) und Benzoe- 
CH,-C-0-C-CH, 3 .. 

säureanhydrid, von alkoh. Ammoniak in 2.9-Dimethyl pyzrol-Aiearbonaättre-(e 2 därlirJerfer 

(Syst. No.3276) und Benzamid, von Phenylhydrazin in die Verbindung B:% No CH ) - 


(Syst. No. 4138) und N-Phenyl-N’-benzoyl-hydrazin gespalten. 


säure in Carbopyrotritarsäureester 


Dibenzoyl-schleimsäure-diäthylester C,H,0, = (CaH,- 00 O,C.HCOEDACDR" 
C,H,). B. Beim Erhitzen des Diäthylesters der Schleimsäure (Bd. III, S. 585) mit der theo- 
retischen Menge Benzoylchlorid im Wasserbade (Skraur, M. 14, 487). — F: 172°. Schwer 
löslich in Alkohol. 

Tetrabenzoyl-schleimsäure-diäthylester C,.H,,O,, = Cz3H,-0,C-[CH(0-CO-C,Hgl* 
C0,:C,H,. B. Beim Erhitzen des Diäthylesters der Schleimsäure mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid im Wasserbade (S., M. 14, 487). — F: 124°. Leicht löslich in Alkohol. 


Monobenzoyl-desoxalsäure-triäthylester C,.H,0, = C,H,:CO-0-CH(CO,-C,H,)- 
C(OH)(CO,-C,H,)s oder C,H, :C0-0-CCO,-C,H,),:CH(OH)-CO,-C;H;. B. Aus dem Tri- 
äthylester der Desoxalsäure (Bd. III, 8. 586) und Benzoylchlorid bei 100° (Krem, J. pr. 
[2] 30, 155). — Öl von sehr bitterem Geschmack. Zersetzt sich über 140°. 

Dibenzoyl-desoxzalsäure-triäthylester C,,H,,.O,, = CsH;:CO-0-CH(CO,-C,H,)-XO- 
CO-C,H,)(CO,-CzH,),. B. Aus dem Monobenzoyl-desoxalsäure-triäthylester und Benzoyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 140— 160° (K., J. pr. [2] 20, 155). — Sehr zähe Masse. 


Monobenzoyl-glykuronsäure, Monobenzoyl-glucuronsäure C,3H ‚0; = C,H,‘ CO- 
O-C,H,0,. B. Tritt im Harn von Hammeln nach Verfütterung großer Mengen benzoesauren 
Natriunis auf; man säuert den Harn schwach mit Essigsäure an, befreit ihn durch sukzessive 
Behandlung mit Bariumacetat, Bleiacetat und Silbernitrat möglichst vollständig von Mineral- 
säuren und fällt aus dem Filtrat die Monobenzoylglykuronsäure mit Bleiessig aus, Man 
zersetzt den Niederschlag mit H,S und entfernt aus dem Filtrat die Benzoesäure durch 
Schütteln mit Petroläther und die Hippursäure durch fraktioniertes Ausziehen mit Äther 
Maanus-Levy, Bio. Z. 6, 502; C. 1808 1, 276). — Nur in wäßr. Lösung bekannt. Die wäßr. 

dreht stark nach rechts. Reduziert Kupferoxydlösung sofort beim Erwärmen. Wird 
durch Alkalien und Mineralsäuren leicht zersetzt. — Natriumsalz NaC,,H,O,. B. Man 
stellt aus der wäßr. Lösung der BeoriekTRRrunere mit alkoh. ee Strych- 
ninsalz yet. No. 4793) dar und behandelt letzteres mit verd. Natronlauge (M.-L.). Schnee- 
weißer, lockerer Niederschlag ohne deutliche stallform (aus Wasser durch ohol und 
Äther). Für eine 3,25°/,ige wäßr. Lösung ist [a]?: -+ 43,86°. 

Dibenzoyl-glykuronsäure C,H,s0, = (C;H,:CO:0),0,H;0,. B. Beim Schütteln von 
Glykuronsäure mit 9 Mol.-Gew. Ber onkohlorid und 12 Mol.-Gew. Na0H (in 10%%,i ee 
erlag “ 13, 275). — Amorph. F: 107°. Unlöslich in Wasser, sehr Teicht lösli 
in m Alkohol. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und acyclischen Oxy-sulfonsäuren, Amino-oxy-Ver- 
bindungen, Amino-oxy-carbonsduren und von mercurierten Oxy- Verbindungen. 

Benzoylisäthionsäure C,H,,0,8 = C,H, -CO-0-CH,-CH,:SO,H. B. Beim Erwärmen 

von isäthionsaurem Kalium (Bd. Iv, 8. 14) mit Benzoylchlorid entsteht das Kaliumsalz der 

Benzoylisäthionsäure (ENGELHARDT, LATsoHInow, Z. 1868, 235). — KC,H,0,8. er At 

En a. ‚oder Alkohol). Leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol; unlöslich in 


a(C,H,0,8S),,-+ H,O. Tafeln W. . Leicht löslich i asser 
kochendem Alkohol, EN in ee = ee a a h 


Benzoesäure-[ ‚amind-äthylj:ester, ß-Benzoyloxy-äthylamin C,H,,0,N= C,H, 
CO-O-CH,-CH,-NH, B. Das Hydrobranid entetaht bein Erhitzen Sal 1° Mol du, 


SELCEN 
2-Phenyl-oxazolin HB: (Syst. No. 4195) mit nicht mehr als 1 Mol.-Gew. wäßr. 


2 
Bromwasserstoffsäure (GABRIEL, HEYMAnN, B. 28, 2497); ferner bei längerem Kochen von 
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N-[8-Brom-äthyl]-benzamid (S. 202) mit Wasser (G., H., vgl. G., B. 22, 2222). Mit Kali- 
lauge erhält man die freie Base (G., H.). — Öl. — Das Hydrobromid gibt beim Erwärmen 
a Re rnearont äes Ahr. 
H er Destillation das Dibenzoat des Äthylenglyko „H.). — - 
ehlorid. Nadeln (aus Alkohol durch Essigester). F: 133—135°; leicht löslich in kaltem 
Wasser (G., H.). — Hydrobromid C,H,0,N + HBr. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 
ul en (G). — gr (aus Wasser). F: 195°(G.). — 2C,H,0,;,N + 2 HC1+ 
tC], (bei 100°). lbe Nadeln (G.). 
c, ae er ee a re 
0O,N = -CO-0- . . -CH,. B. rwärmen von ß-Methylamino- 
ät ylalkohol (Bd. IV 5 = 276) und Benzoosäureanhyärid bei ee ste en a en 
Fabr. ScHERINg, D.R.P. 175080; C. 1906 II, 1226). Das Hy orid entsteht beim Er- 
wärmen von N-Methyl-N-[-chlor-äthyl]-benzamid mit Wasser; durch Zusatz von Alkali- 
lauge erhält man die freie Base (MarcCKwALD, FROBENIUS, B. 34, 3550). — Dickflüssiges 
Öl. — Wirkt anästhesierend (Ch. F. Scr.). — C,H1s0;N+HCI. Blättchen (aus Aceton). 
F: 1 (M., Er 108—109° (Ch. F. ScH.). nr en ri en ter 
in Äther (Ch. F. Scm.). — Pikrat C,H,0;N+ . stalle. F: ; 
leicht Ioalich in Alkohol, schwer in Warte (M,, F). — 260H,0,N+2HOl+ PiCh. Gold. 
gelbe Krystalle. F: 195°; leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (M., F.). 
a HSON = OH. C0.0. CH OHNOH = eg el dere 
amin = ; 00-0: 2 - . B. Durc ärmen von ß-Dimethyl- 
ee ler Ba. IV,»8: 276) mit Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Wasser 
(Chem. Fabr. ScHerIng, D.R.P. 175080; C. 1806 II, 1226). Durch Erhitzen von Benzoe- 
säurephenylester mit De enine Shrlaikitel (Höchster Farbw., D.R.P. 187209; 
C. 1807 II, 1464). Durch Erwärmen des enzoesäure-[ß-chlor-äthyl]-esters mit Dimethyl- 
amin (H. F., D.R.P. 190688; C. 19807 I, 2005). — Dickflüssiges Öl. Wirkt anästhesierend 
(H. F.; Ch. F. Sc#.). — Hydrochlorid. Blättchen (aus Alkohol-Äther); F: 136-137 
(Ch. F. ScaH.); Nadeln (aus I F: 148° (H. F.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther (Ch. F. Sc#.; H. F.). 
De ee ale nu 
H,,0,NCl = -CO-0-CH,-CH,- -Cl. B. Beim Erhitzen v . IV, 
REN "nit Bensorichlorid im’ Hinschlaßrehe auf 100% (NoTENAGEL, Ar. 232, 267), — 
C,sH,s0;NC1+ AuCl,. Hellgelbe Nadeln. F: 183°. — 2 0,H,0;NC1-++ PtC],. Gelbe Kıy- 
stalle.. F: 206°. Fast unlöslich in kaltem Wasser. 
Best le OS tg» ik bene at ans 
H,,0;N = C,H, -CO-0O- a . .„ B. Beim ärm - 
ehe (Bd. iv, 8. 282) mit TER mt von ae (Chem. er 
SCHE ‚D.R.P. 175080; C. 1808 II, 1226). Durch Erhitzen von Benzoesäurem - 
ester ent ß-Diäthylamino-äthylalkohol Arichile Farbw., D.R.P. 187209; C. 1807 II, 
1464). Durch Erwärmen von Benzoesäure-[f-chlor-äthyl]-ester und Diäthylamin (H. F., 
D.R.P. 190688; C. 1907 II, 2005). — Öl. Kp;: 132°(H. F.). — Wirkt anästhesierend H. u: 
Ch. F. Scm.). — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 124° (H. F.), 124—125° (Ch. 
F. Sca.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (H. F.; Ch. F. Sm. 
Te te 5 Ban Bandes vos Die 
ae umito-ähPlalkobol (Bd. IV, 8. 289) mit Berzöylchlorid in äther. Lösung oder durch 
Erhitzen von: salzsaurem ß-Diisoamylamino-äthylalkohol mit Benzoylchlorid im Ölbade 
bei 135° (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 175080; ©. 1908 II, 1226). Durch Erhitzen von 
Benzoesäureäthylester mit $-Diisoamylamino-äthylalkohol (Höchster Farbw., D. R.P. 187 2: 
C. 1807 I, 1464). Durch Erwärmen ne a Kane (oil Haken a HT. 
mi . F., D.R.P. 190688; ©. 1907 II, ). — e (aus Essigester- . F: 
BT age (Ch. F. Sc#.). — Wirkt anästhesierend (H. F.; Ch. F. Sca.). — Hydrochlorid. 
Nädelchen (aus Essigester-Ligroin). F: 107—108°; leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aveton 
(H. F.). — Saures Oxalat. Nädelchen (aus Alkohol). F: 158° (H. F.), 152—153° (Ch. 
F. Son.). 
a n . a .C0-0- -CH,),N:CH;,. 
Methyl-bis-[ß-benzoyloxy-äthyl]-amin C,,H,,0,N =(C,H,-CO-O-CH;:CH, A 
B. Aus Methy-bi-(&.oxy-äthyl]amia se a Eu) Be schirae, N er 
Pyman, Soc. 93, . — Zähes Ol. — C ‚Verl 5 Es 
ON HeL. Tafeln (aus Alkohol). Teen rn v: nn al rs 
i hol. — C,H,,0,N + HBr. eln (aus verd. Alkohol). F: 124— h 
Fast unlöelich in oe leicht lös ich in Alkohol. en i ee C nli Ye » Hı0% 
W . F: 169-—170°. Sehr wenig löslich in m : .— 
eben Nadeln (aus Alkohol). F: 136—-137%. — CoyH,O,N+ HC1+ AuC],. 
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Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 109—110°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol. — 2C,Hz,0,N +2HC1+ PtCl, + 4H,0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
95°; sintert bei 87°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. 1 

Dimethyl-bis-[ß-benzoyloxy-äthyl]-ammoniumbromid C,H ,0,NBr = (C,H, CO» 
O-CH,-CH,)„N(CH,);:Br. B. Aus Methyl-bis-[ß-benzo loxy-äthyl]-amin und Methylbromid 
in Alkohol (PyMan, Soc. 98, 1797). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170-1710. Unlöslich in 
Wasser, schwer in kaltem Alkohol. 

Äthyl-bis-[ß-benzoyloxy-äthyl]-amin C„H,50,N=(C,H,-CO-0-CH,-CH,),N-C;H;,. 
B. Aus Äthyl-bis-[ß-oxy-äthyl]-amin (Bd. IV, S. 284) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Pyman, Soc. 98, 1798). — Zähes Öl. — Physiologisches Verhalten: P. 
— C,H;,0,N + HC1+1/, C3H,0. Nadeln. F: 110—111°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — Saures Oxalat C„H,O0,N + C,H,O,. Nadeln (aus Wasser). F: 
157—158°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 136—137°. — C„H3,0,N + HC1+ AuCl,. “Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 115--116°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. — 20,H,0,N + 
2HC1+ PtCl, + 11/,C,H,O. Gelblichbraune Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 60° 
unter Abgabe von Alkohol zu erweichen, ist bei 95° völlig geschmolzen. Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol. 
-  Pris-[ß-benzoyloxy-äthyl]-amin C„H,0,;N = (C;H,-CO-0O-CH,-CH,),N. B. Aus 
Tein:[B.oxy:Shyf.analn (Bd. IV, S. 285) und Benzoylchlori in Gegenwart von Natronlauge 
(Knorr, B. 30, 920). — Zähflüssiger Sirup. : 

N-Nitroso-methyl-[f-benzoyloxy-äthyl]-amin, Methyl-[f-benzoyloxy-äthyl]- 
nitrosamin C,cH1s0;N, = C,H,:CO-O:CH,:CH,-N(NO)-CH,. B. Aus Methyl-[P-benzoyl- 
oxy-äthyl]-amin (s. o.) und Natriumnitrit bei Gegenwart von verd. Salzsäure (MARCKWALD, 
FrosBEnıus, B. 34, 3550). — Gelbes Öl. 

Benzoesäure-[y-amino-propyl]-ester, [y-Benzoyloxy-propylj-amin . 0O,N = 
C,H,:CO:0-CH,-CH,-CH,-NH,. ‚B. Das Kydrobremid entsteht beim Ken or: 
N-[y-Brom-propylj-benzamid mit Wasser (GapkIeL, ELreLD, B. 24, 3216), ferner beim 


Behandeln von 2-Phenyl-metoxazin-dihydrid H,C<CHr 0>0-0,H, (Syst. No. 4195) mit 
8 


einer äquimolekularen Menge wäßr. Bronwasserstofisäure in der Wärme; durch starke 
Natronlauge wird die Base in Freiheit gesetzt (G., E.). — Öl. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— C.,H,0,N + HBr. stallpulver. F: 134—135°. Leicht löslich in Wasser. — 
Pikrat 0E1,0;N + 0,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 177—178°. — 2C,H,0,N+2 HC1+ 
PtCl,. Gelbrote Nadeln. Schmilzt unter Schäumen bei 204—205°. 
Benzoesäure-[y-diäthylamino-propyl]-ester, Diäthyl-[y-benzoyloxy-propyl]-amin 
Cu HnO.N = 0,H,:C0-0-CH,-CH,-CH,-N(C;H,),. B. Das Hydrochlorid EN aus 
y-Diäthylamino-propylalkohol (Bd. IV, 8. 288) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Äther; 
mit Kaliumcarbonat erhält man die freie Base (GAuLT, Bl. [4] 8, 376). — Kp;s: 189°, 
Benzoesäure - [ß.}' - bis - (diäthylamino) -propyl]-ester C,,H,0;,N, = C,H,-CO-0O- 
GH. CHEN E94]. CH NC B. Aus BB (dläthylamine | proppicel (Bd. IV, 
h enzoylchlorid in Gegenwart von er (BEREND, B. 17, 511). — f 
2HCI+ PtCl. Orangerote Nädelchen. ‘ et: 


Benzoesäure-[ß-amino-isopropyl]-ester, ß-Benzoyloxy-propylamin ON = 
C,H,-CO-O-CH(CH,)-CH,-NH,. B. Das Hydrobromid entsteht De Kochen ol.- 


. H,C—N 
Gew. 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin CH.. B d_ oe Hs (Syst. No. 4195) mit nicht mehr 
als 1 Mol.-Gew. Bromwasserstoffsäure, ferner beim Kochen von N-[8-Brom- ® i 
mit Wasser; mit starker Kalilauge erhält man die freie Base a Er 
2501). — Öl. Leicht löslich in Wasser. — Konz. Kalilauge liefert beim Eindampfen N-[B-Oxy. 
Sierere (8. 206). — Gr 30,N +HBr. Nadeln (aus Eisessig). F: 132—133°, 
ehr leicht löslich in Wasser. — Pikrat Dre 30,;N+ C,H,0,N;,. Nadal. F: 188—189° 
— 2C,0H,30,N-+2HC1+PtCl. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). A 
Benzoesäure - [ß- dimethylamino - isopropyl] - ester, Dimethyl -[$-b - 
propylj-amin C,H,,0,N = 0,H,-CO-O-CH(CH,)-CH,-N(CH,),. B. ee 
N (Bd. IV, S. 289) oder dessen Salzen mit Benzoylchlorid 
oder Benzoesäureanhydrid (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 189482; C. 1907 II, 2004). — 


Öl. Schwer löslich in Wasser. — Wirkt lokal anästhesierend. — Hydrochlorid. Blättchen 


(aus Alkohol-Äther). F: 127—128°. Sehr leicht löslich in Wasser. 


Benzoesäure- -diäthylamino-isopropyl]-ester, Diäthyl-[ß-benzoyl - 
en, CuH30;N = C,H, a Epı B. Da en 
methylester mit Diäthylamino-isopropylalkohol ( d. V, 8. 289) (Höchster Farbw., D.R. P 
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187209; €. 1907 LI, 1464). Durch Erwärmen vo nzoesäure-| ß-c -is -ester (8. 11} 

mit Diäthylamin (H. F,D.R. P. 190688; C. Born 2005). “ RE ee 
 ehların: Zerfließliche Krystalle. In Wasser, Alkohol, Aceton und Essigester 
En Sy E Oxalat. Sehr leicht löslich. — Pikrat. Gelbe Spieße (aus verd. 

Benzoesäure- [ß-diisoamylamino -isopropyl]-ester, Diisoamyl-[ß-benzoyloxy- 
propylj]-amin 0,H,,0,N = C,H,-CO-O-CH(CH,)-CH,-N(C,H,.) B. Aus a ai 
isopropylalkohol (Bd. IV, S. 290) und Benzoylchlorid (LovIsz, A. ch. [6] 13, 439). — Flüssig. 
nn u in den rein Lösungsmitteln. — Zersetzt sich gegen 

in Benzoesäure und die Base.. — Oxalat C,H : . 
löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. oHnO,N-HC,H,O, Krystalle. Sehr schwer 

Benzoesäure-[ß.’-bis-(dimethylamino)-isopropyl]-ester C,,H,,0,N, =C,H.-CO-0- 
CH[CH,-N(CH;),). 3. Beim Vermischen einer aa ne ih symm. Bis-[dimethyl- 
amino ]-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 290) mit Benzoylchlorid (BEREND, B. 17, 511). — 
C.H30,;,N,+2HC1+PtCl,. Orangerote Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser. 

Benzoesäure-[ß.ß’-bis-(diäthylamino)-isopropyl]-ester Hz03N, = C,H,'CO-0O- 
CHICH;-N(G,H,)s) B. Aus symm. Bis [eiächelarenc] leopropylelkchel (Bd. IV, S. 291) 
und Benzoylchlorid in Äther (BEREND, B. 17, 511). — C,,4%0;N,+2HC1l+ PtCl,. Orange- 
gelbes Pulver. 

Benzoesäure-[dimethylamino-trimethylcarbin]-ester, Dimethyl-[ß-benzoyloxy- 
isobutylj-amin C,,H,0;N = C,H,-C0:0-C(CH,),-CH,-N(CH;),. B. Durch Benzoylieren 
von Dimethylamino-trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 292) (FoURNEAU, CO.r. 138, 767). — 
Zur Bestimmung der Affinitätskonstante vgl. VELEY, Soc. 98, 2132; Soc. 85, 763. — Wirkt 
lokal anästhesierend (F.). — Hydrochlorid. Würfel (aus Alkohol). F: 202° (F.; RıEDEL, 
D.R.P. 169746; C. 1908 I, 1584). J 

Benzoesäure-[äthyl-(-diäthylamino-äthyl)-carbin]-ester, Diäthyl-[y-benzoyl- 
oxy-n-amyl]-amin (C,H,0,N = C,H,-CO-0-CH(C,H,)-CH,-CH,-N(C,H,).. B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus Äthyl-[3-diäthylamino-äthyl]-carbinol (Bd. IV, S. 293) und Benzoyl- 
chlorid in äther. Lösung (BLAISE, MAIRE, Bl. [4] 3, 547). — C,sH,0,N + HCl. Krystalle 
(aus Essigester). F: 75°. 

Benzoesäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-äthyl-carbin]-ester, Dimethyl- 
[#-benzoyloxy-ß-methyl-butylj-amin C,H,0;N = C,H, -CO-O-C(CH;)(C;H,):CH,:N 
(CH,),- B. Durch Benzoylieren von Methyl-[dimethylamino-methyl}-äthyl-carbinol (Bd. IV, 
S. 294) (FOURNEAT, C©.r. 138, 767; ZERNIK, ©. 19051, 1029; RiepeL, D. R.P. 169746, 
169787; C. 19061, 1584, 1682). — Flüssigkeit. Kp,;: 149° (R., D.R.P. 169787). Zur 
Bestimmung der Affinitätskonstante vgl. VELEY, Soc. 93, 2132; Soc. 85, 763. — Hydro- 
chlorid. Nadeln. (aus Alkohol). F: 175° (F.; R.; Z.). Sehr leicht löslich in Wasser, lös- 
lich in ca. 5 TIn. Methylalkohol, 50 Tln. Chloroform, 70 TIn. absol. Alkohol, 80 Tin. Essig- 
ester, unlöslich in Äther und Aceton (Z.). Die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus sauer, 
gegen Kongorot neutral (Z.). — Wirkt lokal anästhesierend (F.; R.; Z.). Zur physiologischen 
Wirkung vgl. ferner: Lannoy, BiıtLon, Or. 138, 1360; LAnnoY, ©. r. 139, 162, 650; LÄwen, 
A. Pth. 56, 152; O. B. Meyer, Z. B. 50, 100. Findet unter dem Namen „Stovain‘“ als 
Cocainersatzmittel Verwendung (Z.). — Oxalat. Nadeln. F:145°(F.;R., D. R. P. 169787). 

Trimethyl-[ß-benzoyloxy-f-methyl-butyl]-ammoniumhydroxyd C,H,0;N = 
C,H,-CO-0-C(CH,)(C,H,)-CH,-N(CH;);-:OH. B. Das Bromid entsteht aus Dimethyl- 
[8-benzoyloxy-B-methyl-butyl]-amin (s. 0.) und Methylbromid in Chloroformlösung (RIEDEL, 
D.R.P. 195813; C. 1808 I, 1224). Analog entsteht das Jodid (in absol. alkoh. Lösung) (R.). 
— C,,H„0,N-Br. Nicht zerfließliche Nadeln (aus Alkohol-Äther). — C,H,,0;N-I. Nicht 
zerfließliche Nadeln. F: 169—170°. 

Dimethyl-äthyl-[ß-benzoyloxy-f-methyl-butyl]-ammoniumhydroxyd(C, ‚H„0;N = 
C,H, CO -0-C(CH;)(C;H,)-CH,'N(CH3),(C;H;)-OH. B. Das Bromid entsteht aus Dimethyl- 
[#-benzoyloxy-ß-methyl-butyl]-amin (s. o.) und Äthylbromid (Rreper, D. R. P. 195813; 
©. 19081, 1224). Analog wird das Jodid erhalten (R.). — CH350,N - Br. Wenig zerfließ- 
liche Nädelchen (aus absol. Alkohol). — CH360;N I. Nicht zerfließliche Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 155—157°. Ar R CO NS OH 

Benzoesäure-[bis-(dimethylaminomethy])-äthyl-carbin]-ester (0, ,1.,0;,N,= sh," 
CO:0-C(C,H,) NHL B. Aus Bis-[dimethylaminomethyl]-äthyl-carbinol (Bd. IV, 
S. 295) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 20°/,iger Natronlauge (BAyER & Co., D. R. P. 
173631; ©. 1806 II, 933). — Monohydrochlorid, Alypinhydrochlorid (im Handel als 
Alypin) C/sH380;3N;+ HC1+ 2H;0. stalle (aus Aceton). F: 169° (bei 100° getrocknet) 

.& Co.; Imrpens, C. 1905 II, 155]). icht löslich in Wasser, Aceton und Alkohol, sehr 
wenig in Äther (B. & Co.). Besitzt stark anästhesierende Wirkung (B. & Co.; I.). Zur physio- 
logischen Wirkung vgl. auch Läwen, 4A. Pth. 56, 149. i 
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Benzoesäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-propyl-carbin]-ester, Dimethyl- 
[ß-benzoyloxy-ß-methyl-n-amyl]-amin C,,H,30;N = C,H,:C0-0-C(CH,)(CH,-CH,-CH;): 
CH,-N(CH;),., B. Durch Benzoylieren von Methyl-[dimethylaminomethyl]-propyl-carbinol 
(Bd. IV, S. 295) (Fourneav, O.r. 188, 767; Rıepet, D.R.P. 169746, 169787; ©. 109061, 
1584, 1682). — Hydrochlorid. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 141° 
(F.), 146° (R.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester (R.). Wirkt lokal anästhe- 
sierend (F.; R.). 

Benzoesäure-[methyl-(ß-methylamino-isobutyl)-carbin]-ester, Methyl-[y-benzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl]-amin C,H,0,N = C,H,-CO-0-CH(CH,)-CH,-C(CH,), NH-CH,. 
B. Aus Methyl-[ß-methylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 296) und Benzoesäureanhydrid 
auf dem Wasserbade in wäßr. Lösung (Chem. Fabr. ScHerine, D.R. P. 181287; ©. 1807 1 
1649). — Öl. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 161—162° (unkorr.). 
10 Tle. lösen sich in 13 TIn. Wasser von 15°. Wirkt anästhesierend. 


Benzoesäure-[methyl-(ß-dimethylamino-isobutyl)-carbin]-ester, Dimethyl- 
[y-benzoyloxy-a.a-dimethyl-butyl]-amin C,;H,,0,N=C,H,-CO- O-CH(CH;): CH,-C(CH;),° 
N(CH,),. B. Aus dem salzsauren Methyl-[ß-dimethylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. V - 
S. 296) und Benzoylchlorid unter Erwärmen (Chem. Fabr. ScHERINg, D.R.P. 181287; C. 
1907 I, 1649). — Öl. — Hydrochlorid. Sintert bei 145—146° (unkorr.) und schmilzt bei 
153—154°. Wirkt anästhesierend. 


Benzoesäure-[methyl-(ß-äthylamino-isobutyl)-carbin]-ester, Äthyl-[y-benzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl]-amin C,,H,,0,N=C,H,-CO-O-CH(CH,)-CH;- ya ter -C,H,. 
B. Aus dem salzsauren Methyl-[ß-äthylamino-isobutyl]-carbinol und Benzoylchlorid in der 
Wärme (Chem. Fabr. ScHERING, D.R.P. 181287; C. 18071, 1649). — ÖL — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 172—173° (unkorr.). Wirkt anästhesierend. 


£ Benzoesäure-[methyl-(-methyläthylamino-isobutyl)-carbin]-ester, Methyl- 
äthyl-[y-benzoyloxy-a.a-dimethyl-butyl]-amin C,H3;0;N =C,H,:CO-O-CH(CH3,)-CH;- 
C(CH,);-N(CH,)C,H,. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Methyl-[A-methyläthylamino- 
isobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 297) und Benzoylchlorid; es gibt mit Natronlauge die freie 
Base (KoHn, MORGENSTERN, M. 28, 499). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kpıs: 177°. 
Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Hydrochlorid. Nadeln. 


Benzoesäure- [methyl- (ß-diäthylamino-isobuty]l)-carbin] -ester, Diäthyl-[y-benzoyl]- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl]-amin C,,H,,0,;N = C,H, -CO-O-CH(CH,)-CH,-C(CH;), N(C;H3)3- 
B. Aus Methyl-[-diäthylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 297) und Benzoylchlorid in 
Benzollösung entsteht das Hydrochlorid (Chem. Fabr. ScHERIng, Dr P. 181287; C. 19071, 
1649). — Wirkt anästhesierend. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Aceton-Äther). F: 121° 
bis 122° (unkorr.). 


Benzoesäure-[methyl-(-propylamino-isobutyl)-carbin]-ester, Propyl-[y-benzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl] -amin CH 250; N = C,H, ® co 2 (0) = CH(CH,) 2 CH, 3 SCHUNH ho CH, ka 
CH,-CH,. B. Aus Methyl-[ß-propylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 297) analog der 
vorhergehenden Verbindung (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 181287; C. 19807 I, 1649). 


— Öl. — Wirkt anästhesierend. — Hydrochlorid. Nad : 
BEER y ori eln (aus Alkohol und Äther). F: 


Benzoesäure-[(dimethylaminomethyl)-diäthyl-carbin]-ester H3,30;N = C,H, 

00,0 CHB0g- OH. NCCHd> B. Durch Benzoylieren dos aan F 
.IV,S. IEDEL, D.R.P. ;C.1808 I, 1584). — Wi ästhesi 

— Hydrochlorid. Tafeln (aus Alkohol). F: 189°, en 


Benzoesäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isobutyl-carbin]-este H = 
C,H, -CO:0-CCH,) [OH OEKOH ya] CHR NORD B. Durch Benzo er en VORNE 
a a 2 ; x 299) (RIEDEL, D.R. P. 169746; 0.190861 

. — Wirkt lokal anästhesierend. — lorid. F: 0 i ich in Bunee 
und Alkohol, unlöslich in Äther. Be AT De The 


Benzoesäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isoamyl-carbin]-es = 
C,H,-CO-O-C(CH;,)[CH,-CH,-CH(CH,),]-CH;-N(CH,),. B. ach ee 
[dimethylaminomethyl]-isoamyl-carbinol (Bd. IV, 8.300) (FOURNEAT, ©. r. 138, 767; RIEDEL 
D.R. P. 169746, 169797; C.19086 I, 1584, 1682). — Zur Bestimmung der Affinitätskonstante 
vgl. VELEy, Soc. 83, 2132; 85, 736. — Wirktanästhesierend (F.; R.).— Hydrochlorid. Nadeln 
(aus Alkohol + Äther). Von bitterem, beißendem Geschmack (R.); F: 138°; unlöslich in 
Aceton, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (F.; R.). — Chloroplatinat. "F: 1780 (R.) 


Dibenzoat des y-Dimethylamino-propylenglykols, Dimethyl- -di 
propyl]-amin 0,H,0,N = CH, -00:0:0H,-OH(O.00-CH,)- CH NH ne 
handelt y-Dimethylamino-propylenglykol (Bd. IV, 8. 302) mit Benzoyle lorid in äther. 
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Lösung, zersetzt das entstandene Produkt mit Kaliumcarbonat, erhitzt das Öl mit über- 
schüssigem Benzoylchlorid auf 125° und: zersetzt das salzsaure Salz wieder mit. Kalium- 
carbonat (Roru, B. 15, 1153). Durch Schütteln von y-Dimethylamino-propylenglykol mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (PyMman, Soc. 93, 1799). — Zähes Öl. — 
Wirkt lokal anästhesierend (P.). — C„H,,0,N + HCl. Nadeln (aus Essigester).. F: 179° 
bis 180°; sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (P.). — CoH310,N + HNO,. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 111—112°; schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol (P.). — Pikrat 
C»Hz,0,N + C,H,0,N,;. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 178— 1790 (P). — CH 0, N 
+ HC1+ AuCh. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 161—162°; unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol (P.). — 2C0,H,0,N + 2HC1 + PtC],. Gelbliche 
Nadeln (aus Wasser). F: 174—176°; unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol (P.). 


Trimethyl-[.y-dibenzoyloxy-propyl]-ammoniumhydroxyd, Dibenzoat des Homo- 
isomuscarins (,,H,,0; = C,3H,-C0:0-CH,-CH(0-CO:C,H,)-CH,-N(CH,),:OH. B. Das 
Chlorid entsteht aus Trimethyl-[3.y-dioxy-propyl]-ammoniumchlorid (Bd. IV, S. 302) beim 
Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid auf 150—160° (E. Schmipr, Hartmann, A. 337, 104). 
Das Bromid entsteht aus dem Dibenzoat des y-Dimethylamino-propylenglykols (S. 176) und 
Methylbromid (Pyman, Soc. 883, 1799). — Salze. C,H,ÖO,N-Br+H,0. Tafeln (aus 
Essigester). F: 94—95°; leicht löslich in Wasser, Alkohol (P.). — 2 C,H,,0,N-C1-+ PtC],. 
Rötlicher Niederschlag. F: 191° (E. Scr#., H.). 

Monobenzoat des y-Diäthylamino-propylenglykols, Diäthyl-[ß-oxy-y-benzoyl- 
oxy- oder y-oxy-ß-benzoyloxy-propyl]-amin C,,ı,0;N = C,H,'C0-0-C,H,(OH)- 
N(C,H,),. B. Das salzsaure Salz entsteht aus äquimolekularen Mengen von y-Diäthylamino- 

ropylenglykol (Bd. IV, S. 302) und Benzoylchlorid in äther. mung: man ze es mit 
east (Rora, B. 15, 1152). — Dickflüssig. — Pikrat C,H,0;N + C;H;0;N;. 
Gelbe Blättchen. In Wasser sehr wenig löslich. 

Dibenzoat des y-Diäthylamino-propylenglykols, u nusorliar 
propyl]-amin C„H,,0,N = C,H,-CO-0-CH,-CH(O CO -C,H,):CH;-N( sH5)s- B. Aus 
y-Diäthylamino-propylenglykol und Benzoylchlorid in Gegenwart von en (PyMAn, 
Soc. 83, 1800). — Zähes Öl. Wirkt lokal anästhesierend. — C„H„O0,N+ HCl. Tafeln 
(aus Essigester).. F: 125—126°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 
Essigester. — C„H„0,N+ HNO,. Nadeln (aus Essigester.. F: 123—124°. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in kaltem Alkohol, Essigester. — Saures Oxalat 0,H,0,N+ 
C,H,0,. Nadeln (aus Wasser). F: 120—121°. Schwer löslich in Wasser, sehr wenig in 
Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139—140°. — 0,H„0,N + 
HC1-+ AuCl,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 121—122°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol. — 2C„,H,„0,N+ 2HC1-+ PtC],. Gelbbraune Tafeln (aus 
Alkohol). F: 176—177°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. 


a-Benzoyloxy-ß-dimethylamino-isobuttersäure C,,H,,O,N = C,H,-CO:0-C(CH,) 
[CH,-N(CH,;),]-CO,H. B. Aus inakt. a-Oxy-ß-dimethylamino-isobuttersäure (Bd.- IV, 
S. 516) und Benzoesäureanhydrid bei 100° (Fouenkav, Bl. [4] 5, 236). — Blättchen (aus absol. 
Alkohol). F: 182°. Löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem absol. Alkohol, ziemlich 
in heißem Alkohol. — Ziemlich beständig gegen Mineralsäuren, wird durch Alkalien dagegem 
leicht verseift. a 

Methylester C,,H,.0,N =C,H,-CO:O-C(CH,)[CH, -N(CH,),]-CO,'CH,. B. Das Hydro- 
A Be: iii Pe IE 9a (Bd. IV, 
S. 516) und Benzoylchlorid in Benzollösung (PouLeno freres, Foueneau, D. R. P. 198306, 
202167; C.1808 I, 1957; 1908 II, 1219; Fov., Bl. [4] 5, 238, 240). — Sirupöse Flüssigkeit. 
Kp;s: 220° (P. fr, Fov., D.R.P. 202167). — au Krystallwasserhaltige 
Tafeln (aus Aceton + Äther). Schmilzt wasserhaltig bei 95°, wasserfrei bei 150° (Zers.) 
(Fov.); Nadeln (aus Alkohol-Äther); F: 149—150° (P. fr., Fov.). Leicht löslich in heißem 
Aceton und Alkohol (Fov.; P. fr., Fov.). Wirkt stark anästhesierend bei geringer Toxizität 
(Fov.; P. fr., Fov.). a 

Äthylester C,H,,O,N = C,H,-CO-O-C(CH,)[CH, -N(CH,),]-CO,-C,H,. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus a-Oxy-f-dimethylamino-isobuttersäure-äthy; ester (Bd. IV, 8. 516) 
und Benzoylchlorid in Benzollösung (PovLexo fröres, FouENEAaU, D.R.P. 198306, 202 167; 
C. 1808 I, 1957; 1908 II, 1219; Fouw., Bl. [4] 5, 238, 240). — Sirup.” Kpys: 210 Be fr., 
Fov., D. R. P. 202167). Unlöslich in Wasser (P. fr., Fov., D. R..P. 202167). — Hab 3 
HCl. Tafeln, F: 155°. (Fov.); Nadeln (aus Alkohol-Äther), F: 137°; leicht löslich in Alkohol, 
Aceton (P. fr., Fov., D.R.P. 202167). Wirkt stark anästhesierend bei geringer Toxizität 
(Fov.; P. fr., Fov.). i 2 
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Isoamylester C,,H,,0,N = C,H,-C0:0-C(CH,)[CHz-N(CH,),]'COz'C;Hy. 2. Das 

Hrdrschland entsteht“ durch Benzoylierung von inakt. a-Oxy--dimethylamino-isobutter- 
" säure-isoamylester (Bd. IV, S.517) mit Benzoylchlorid in Benzol (PoULENC freres, FOURNEAU, 
D.R. P. 198306, 202167; ©. 1908 I, 1957; 1808 II, 1219). — Flüssig. Kpa: 213°. — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Benzol). F: 134°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und siedendem 
Benzol, schwer in kaltem Benzol. 


-Benzoyloxy-äthylj]-quecksilberjodid C,H,0,IHg = C,H,-C0-0-CH,-CH,-Hgl. 
B. je [B-D£r.äthyifgueokeilberjodid (Bd. IV, 8. 685) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Kalilauge (SanD, B. 34, 1390). — Blättchen (aus Alkohol). F: 118°. Unlöslich in Wasser, 
'Tikalien, sonst leicht löslich. — Entwickelt mit rauchender Salzsäure von gewöhnlicher 
Aemperatur nur sehr langsam Äthylen. 


[ß.y-Dibenzoyloxy-propyl]-quecksilberjodid C,,H,,0,IHg = C,H,'CO-0-CH;- 
CH(Ö-CO-C;H,)-CH,-HgI. B. Aus [$.y-Dioxy-propylj-quecksilberjodid (Bd. IV, 8. en 
-und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (Sann, B. 34, 1393). — F: 100°. — Wir 
von rauchender Salzsäure nicht zerlegt. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und Wasserstoffsuperoxyd. 


Benzoylwasserstoffsuperoxyd, Benzopersäure C,H,O, = C,H,-C0:0-OH. B. 
Neben Dibenzoylperoxyd beim Schütteln von 24 g Benzoesäureanhydrid mit einer auf 0° 
abgekühlten Lösung von 11 g Kaliumhydroxyd in 250 ccm 2,6°/,igem Wasserstoffsuperoxyd 
 (CLOvVEB, RıcHMmonD, Am. 29, 202). Das Natriumsalz entsteht neben Benzoesäureäthyl- 
ester bei Einw. von Natriumäthylat auf Dibenzoylsuperoxyd (BAEYER, VILLIGER, B. 38, 
eh — Darst. Eine äther. Lösung von Dibenzoylperoxyd wird mit einer alkoh. Lösung von 
1 At.-Gew. Natrium versetzt, worauf das Natriumsalz des Benzoylwasserstoffsuperoxyds 
ausfällt, während Benzoesäureäthylester in Lösung bleibt; man schüttelt mit Wasser zur 
Lösung des Niederschlages, extrahiert aus der wäßr. Lösung den Ester mit Äther, säuert an, 
nimmt das abgeschiedene Benzoylwasserstoffsuperoxyd mit Chloroform auf, trocknet die 
Chloroformlö: mit Natriumsulfat, dampft sie im Vakuum im CO,-Strom ein und reinigt 
das Turtiokgehlicbene: noch etwas benzoesäurehaltige ee durch Überführung in das 
Bariumsalz (B., V., B. 33, 1575). — Blätter (aus stark abgekühltem Benzin). Riecht durch- 
dringend stechend, ähnlich der unterchlorigen Säure (B., V., B. 88, 1577). F: 41—43°; sehr 
flüchtig; sublimiert im Exsiccator; destilliert im Vakuum zum Teil unzersetzt; Kp,s_15: 
97—110°; ist mit Wasserdampf flüchtig (B., V., B. 33, 1576). Nicht ey zerfließt 
aber mit Wasser zu einem Öl, welches sich nur wenig in Wasser löst (B., V., B. 33, 1576). 
Wenig löslich in Benzin, leicht in anderen organischen Flüssigkeiten (B., V., B. 33, 1576). 
— Benzoylwasserstoffsuperoxyd zersetzt sich beim Erhitzen auf 80— 100° unter Entwicklung 
von Gasen (darunter etwas Sauerstoff) und Bildung von Benzoesäure; verpufft beim Er- 
hitzen im Reagensrohr nur schwach (B., V., B. 33, 1577). Entfärbt Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure (B., V., B. 33, 1577). Wird durch Reduktionsmittel 
(Zinkstaub + Essigsäure, schweflige Säure) leicht in Benzoesäure verwandelt (B., V., B. 
33, 1578). Benzoylwasserstoffsuperoxyd ist ein starkes Oxydationsmittel, es oxydiert 
Chlorwasserstoff zu Chlor, scheidet aus Jodkaliumlösung sofort Jod aus und entfärbt rasch 
Indigol (B., V., B. 33, N — Octylen (Bd. I, 8. 221) wird in Octylenoxyd (Syst. 
No. 2362) übergeführt; analog verläuft die Oxydation anderer ungesättigter Verbindungen 
(PRILESCHAJEw, B. 42, 4812). Benzaldehyd wird rasch zu Benzoesäure oxydiert N 5 
B. 33, 1578). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol.-Gew. 
Anilin wird Azobenzol, von 2 Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsupero auf 1 Mol.-Gew. 
Anilin Nitrosobenzol gebildet; daneben entstehen geringe Mengen Nitrobenzol (Pr.; vgl. 
B., V., B. 33, 1578). — Benzoylwasserstoffsuperoxyd wird beim Stehen mit Wasser allmäh- 
lich zu Benzoesäure und Warserstoffsuperoxyd N (Cr., Rı., Am. 28, 202). Liefert 
mit Essigsäureanhydrid ee (B., V.). Beim Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumdicarbonat entsteht Dibenzoylperoxyd (B., V., B. 33, 1581). — Benzoyl- 
ee zeigt starke keimtötende Wirkı ( „ Novy, ©. 18041, 803). 
‚ „Saures Natriumsalz. B. Aus dem neutralen Salz (s. u.) durch Einleiten von CO 
in die kalte konz. Lösung (B., V., B. 33, 1579). Blättrige Krystalle. Sehr unbeständig. 
Zersetzt sich unter Sauerstoffentwicklung in Dibenzoylperoxyd und Natriumbenzoat. — 
Neutrales Natriumsalz NaC,H,O,. B. 8. o. bei Benzoylwasserstoffsuperoxyd. Pulver. 
Leicht löslich in Wasser; sehr unbeständig; verwandelt sich beim Liegen an der Luft in ein 
Gemisch von Dibenzoylperoxyd und Natriumbenzoat; beim Stehenlassen in natronalkalischer 
Lösung werden Benzoesäure und Wasserstoffsuperoxyd gebildet (B. V., B. 33, 1578). — 
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Ba(C,H,0,),+H,0. Blättchen. Schwer löslich in Wasser; etwas beständiger als das Natrium- 
salz (B., V., B. 33, 1580). 


Acetyl-benzoyl-superoxyd, Acetyl-benzoyl-peroxyd C,H,0, = C,H,-C0-0-0-C0- 
CHE: ‚Bei 2—4-tägigem Stehen einer Mischung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1—2 Mol.- 
Gew. Ess säureanhydrid und Sand in Schalen an der Luft (Ner, A. 298, 284). Die Ober- 
flächenwirkung des Sandes ist bei dieser Bildung wesentlich; statt Sand können auch Streifen 
Filtrierpapiers oder verschiedener Metalle als Kontaktkörper dienen (FREER, Novy, Am. 27, 
173; vgl. JORISSEN, RINGER, C. 1905 I, 817; J. pr. [2] 72, 176). Aus Benzoylwasserstoff- 
superoxyd und Essigsäureanhydrid (BAEYER, VILLIGER. B. 38, 1581). Acetyl-benzoyl-peroxyd 
entsteht neben Dibenzoylperoxyd beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Acetylwasserstoff- 
superoxyd mit Benzoylchlorid und überschüssigem Natriumacetat re RICHMOND, Am. 
29, 189). — Darst. Man läßt ein Gemisch von 2 g Benzaldehyd, 4 g Essigsäureanhydrid 
und 50 $ Sand in einer Porzellanschale von ca. 15 cm Durchmesser 4 Hass im diffusen Licht 
an der Luft stehen. Man extrahiert mit Äther, wäscht die äther. Lösung mit Sodalösung, 
trocknet mit Chlorcaleium und verdunstet den Äther. Das verbleibende Öl erstarrt beim 
Kratzen sofort; man krystallisiert aus Ligroin um (NEr, A. 298, 284). Man tränkt Filtrier- 
papierstreifen mit einer Mischung gleicher Teile Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid und 
setzt sie in einem Glasgefäß der a eines trocknen Luftstromes aus, bis der Geruch nach 
Benzaldehyd verschwunden ist; man extrahiert sie dann mit niedrig siedendem Petrol- 
äther, schüttelt die lösung zur Entfernung von Benzoesäure mit wenig Sodalösung, dampft 
die Petrolätherlösung bei einer Temperatur unterhalb 80° auf ein kleines Volum ein und 
stellt in eine Kältemischung, worauf das Peroxyd auskrystallisiert (Fr., No., Am. 27, 177). 

Nadeln (aus Ligroin). Geruchlos (BAEYER, VILLIGER, B. 33, 1574; FREER, Novy, Am. 
27, 178). F: 37—39° Der, A. 298, 283), 40—41° (Fr., No.). 1 Liter Wasser löst bei 25° 
0,639 g (Fr., No.). — Acetyl-benzoyl-peroxyd ist in reinem Zustande beständig, zersetzt 
sich aber in Gegenwart von Feuchtigkeit, sowie von Spuren von Alkohol, Äther oder Säuren, 
indem es sich verflüssigt und dann allmählich Dibenzoylperoxyd abscheidet (Fr., No.). 
Explodiert bei 88—100° heftig (Ner). Beim Erhitzen in Benzaldehyd oder Xylol entstehen 
Si einem flüssigen Gemisch CO, und CH, (Fr., No... Wird von konz. Schwefelsäure 
explosionsartig zersetzt (NEr). Unverändert löslich in kalter konz. Salpetersäure (Ner). 
Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in der Kälte entsteht Acetyl- [3-nitro-benzoyl]- 
peroxyd (Ner). Das reine nenn wirkt nicht oxydierend, wohl aber die 
wäßr. Lösung infolge von Hydrolyse (B., V.; Fr., No.). Die Hydrolyse durch Wasser bewirkt 
Bildung von Essigsäure und Benzoylwasserstoffsuperoxyd; das letztere wirkt weiter auf 
noch unverändertes Acetyl-benzoyl-peroxyd ein unter Bildung von Acetylwasserstoffsuperoxyd 
und Dibenzoylperoxyd (CLovER, RıCHMoND, Am. 29, 200; vgl. Fr., No.; Parke Davis & Co., 
D.R.P. 756998; C. 1805 I, 57). Durch verd. Natronlauge in der Kälte entstehen langsam 
Benzoesäure, Natriumperoxyd, Sauerstoff und geringe Mengen von Dibenzoylperoxyd (Ner). 
10°/,ige Sodalösung greift bei 50° nur langsam an; es entsteht dabei Dibenzoylperoxyd 
JORISSEN, RINGER, Ü. 1805 I, 817; J. pr. [2] 72, 175, 176; vgl. Ner; B., V.). Einw. von 

atriumäthylatlösung auf die äther. Lösung des Acetyl-benzoyl-peroxyds bei — 12 liefert 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd und Benzoesäure (Fr., No.). — Acetyl-benzoyl-peroxyd zei 
keimtötende Wirkung u No.) und findet unter dem Namen „Benzozon“ (vgl. 0. 18023 1I, 
760) pharmazeutische Verwendung. 


Dibenzoylperoxyd, Benzoylperoxyd, Benzoylsuperoxyd C,,H,0, = C;H,°C0-0O- 
0:CO-C,H;. Zur Konstitution vgl. WILLSTÄTTER, HAUENSTEIN, B. 42,1842. — B. Aus Benzoe- 
säureanhydrid mit Bariumsuperoxydhydrat (BRoDIE, Soc. 17, 268; Ann. d. Physik 121, 
376), oder mit einer Lösung von Kaliumhydroxyd in 2,6 °/,igem Wasserstoffsuperoxyd (CLOVER, 
RıcHMoND, Am. 28, 202). Beim mehrstündigen Erwärmen von Acetyl-benzoyl-peroxyd mit 
10°/,iger Sodalösung auf 50° (JoRıssen, RINGER, 0. 19051, 817; J. pr. [2] 72, 176). Aus 
Benzoylchlorid mit Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge (v. PECHMAnN, VAnıno, B. 27, 
1511), mit wäßr. ee er NENcKTL, ZALESKI, H. 27, 493), mit Bariumsuper- 
oxydhydrat (BRODIE, Soc. 17, 269; Ann. d. Physik 121, 377; J. 1863, 316), mit Bariumsuper- 
oxydhydrat in Gegenwart von Wasser (SONNENSCHEIN, M. 7, 522 Anm.). Beim Schütteln von 
Benzoylchlorid mit Benzoylwasserstoffsuperoxyd (8. 178) und Natriumdicarbonat (BAYER, 

VILLIGER, B. 38, 1581). — Darst. Man schüttelt 100 com 10° eiper Wasserstoffsuperoxyd- 
' lösung mit der nötigen Menge Natronlauge und Benzoylchlorid unter Kühlung, bis der 
entstehende Niederschlag sich nicht mehr vermehrt und der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden ist und stallisiert den Niederschlag aus siedendem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser um Fe Va., B. 27, 1511; vgl. Ba., Vı., B. 33, 1575). — Zu der Lösung 
von 20 g Natriumsuperoxyd in 150—200 com Wasser von 0° werden in kleinen Portionen 
unter Abkühlen 50 g Benzoylchlorid gegeben; das A angte Rohprodukt wird aus Albetol 
umkrystallisiert (NE., ZA., 2. 27, 493). Man tröpfelt 100 g Benzoylchlorid in dem doppelten 
Volum Aceton zu einer Lösung von 40 g Natriumsuperoxyd in 400 com er unter 
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Kühlung (GamsarJan, B. 42, 4008). — Man verrührt Benzoylchlorid mit wenig Wasser 
und en weniger als 1 Mol.-Gew. Bariumsuperoxydhydrat, pulverisiert nach 8—10 Stdn. 
die entstandene harte Masse, wäscht zur Entfernung von BaCl, mit Wasser, zur Entfernung 
von Benzoesäure mit verd. Na,CO,-Lösung, trocknet den Rückstand über Schwefelsäure 
im Vakuum und krystallisiert ihn mehrmals aus siedendem Äther um (ÖRNDORFF, WHITE, 
Ph. Ch. 12, 68). h 
stalle as Äther). Rhombisch bipyramidal (MitLer, Soc. 17, 270; Ann. d. Physik 
121, 378; J. 1863, 316; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 221). Geruchlos (Nrr, A. 298, 287; BAEYER, 
VırLıcer, B. 33, 1574). F: 103,5° (Zers.) (BRoDIE, Soc. 17, 270; Ann.d. Physik 121, 379; 
J. 1863, 317), 106—108°, bei raschem Erhitzen 110° (Ba., Vı.). Verflüchtigt sich zum Teil 
beim Kochen mit Wasser (Vanıno, B. 30, 2003). Kaum spurenweise in Wasser löslich (Ba., 
Vr). Löslich in Äther und Benzol (BRo.), schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin 
(Ner). Löslich in 39,5 TIn. CS, von 15° (Bro.). — Dibenzoylperoxyd verpufft beim Er- 
hitzen (Bro.). Wird die Reaktion durch Zusatz von Sand-gemäßigt, so erfolgt Zersetzung 
unter CO,-Entwicklung, Bildung von Benzoesäure, Harz (BRo.) und Bergen Mengen Di- 
henyl (Lipremann, M. 7, 523). Dibenzoylperoxyd entfärbt nicht Kaliumpermanganat- 
ösung (VANINo, THIELE, B. 29, 1726). Gibt in äther. Lösung mit Platinmohr und Wasser- 
stoff Benzoesäure und etwas Hexahydrobenzoesäure (WILLSTÄTTER, HAUENSTEIN, B. 42, 
1850). Wird von Zink und Salzsäure sowie von Natriumamalgam in der Kälte nur schwer 
angegriffen (VA., B. 30, 2003). Wirkt nicht auf Kaliumjodid oder Ban einer ein (BA., 
Vı). Beim Kochen mit Natriumthiosulfatlösung erfolgt keine Schwefelabscheidung (VA., 
Trıe.);: Eine Lösung von Phenylendiamin wird durch Dibenzoylperoxyd langsam gerötet 
(SCHAER, A. 3283, 75). Die Oxydationswirkungen des Dibenzoylsuperoxyds werden durch 
kleine Mengen von schwefliger Säure, Hydroperoxyd oder kolloidalem Platin begünstigt 
(Sca.). Mit Halogenen erfolgt heftige Reaktion; arbeitet man in CS,-Lösung, so erhält man 
mit Brom oder Jod Benzoesäure und Halogenbenzoesäuren (VANINO, ÜHLFELDER, B. 33, 
1046). Ist gegen Salzsäure (D: 1,19) bei 120° beständig (Va.). Scheidet aus HBr und HI 
beim Erwärmen in stürmischer Reaktion Halogen ab (VA.). Wird von verd. Schwefelsäure 
nur langsam verändert a von konz. Schwefelsäure explosionsartig zersetzt (VA.; VA., 
U.). Bildet mit konz. Salpetersäure Bis-[3-nitro-benzoyl]-peroxyd (S. 2], neben Nitro- 
benzoesäuren und Benzoesäure (BRo.; Va.). Bis-[3-nitro-benzoyl]- xyd entsteht auch 
beim Lösen von Dibenzoylperoxyd in einem Gemisch aus konz. Schwefelsäure und rauchender 
Salpetersäure unter Kühlung (VA., U.). eh ind gibt mit alkoh. Ammoniak 
benzoesaures Ammonium (VA., TuıE.).. Wird von Natronlauge selbst beim Sieden nur 
sehr langsam verändert (Ner). Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Sauerstoff und Kalium- 
benzoat (Bro... Wird durch Bariumperoxyd in Wasser unter Sauerstoffentwicklung zer- 
setzt (BRo.). — Amylen (Bd. I, S. 214), mit Dibenzoylperoxyd im geschlossenen Rohr auf 
100° erhitzt, liefert ein nicht unzersetzt flüchtiges Öl, dis von alkoh. Kalilauge in Benzoe- 
säure und ein Diamylenoxyd C,,H,,O (Syst. No. 2362) zerlegt wird (Lierpmann, M. 5, 562). 
Dibenzoylperoxyd liefert beim Erhitzen mit Benzol im geschlossenen Rohr auf 140° CO,, 
etwas Diphenyl, Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid und Hr (Lr., M. 7, 522). Beim Er- 
hitzen mit Toluol entsteht unter CO,-Entwicklung und Harzbildung ein Kohlenwasserstoff 
CH,, (Bd. V, S. 643) und ebenso mit m-Xylol unter CO,-Entwicklung und Harzbildung 
ein Kohlenwasserstoff C,,H,, (Bd. V, S. 650) (Lr., M. 7, 524). Dibenzoylperoxyd gibt in 
äther. Lösung mit Natriumäthylatlösung das Natriumsalz des Benzoylwasserstoffsuperoxyds 
und Benzoesäureäthylester (BA., V1.). ird von Formaldehyd in alkal. Lösung unter 00, 
Entwicklung reduziert N Trägt man Dibenzoylperoxyd in konz. Schwefelsäure ein 
und versetzt das Gemisch mit wäßr. Formaldehydlösung, so entsteht eine blutrote Färbung, 
die mit viel- Wasser verschwindet (GoLODETZ, Ch. Z. 32, 245). Beim Erhitzen von Dibenzagl. 
peroxyd mit Oyankalium erfolgt Detonation (VA.). Mit Anilin entsteht Benzanilid (GAm- 
BARJAN, B. 42, 4007). Mit er in Chloroformlösung wird ein N-Benzoyl-2-oxy- 
diphenylamin QeHlg- CD NIOH2) "0, «OH No. 1833) und ure gebildet (Gam.). 
Mit Phenylhydrazin in Äther entstehen N-Phenyl-N’-benzoyl-hydrazin (Syst. No. 2013) und 
Benzoesäure NS Taıe.). 
Dibenzoylperoxyd wirkt anästhesierend und desinfizierend (LOEWENHART, C. 1905 11, 
785). Desinfektionskraft: Frey, Vanıno, P.C.H. 40, 209. — Dibenzoylperoxyd wird, an 
Hunde verfüttert, im Organismus teilweise see und als Hippursäure ausgeschieden 
(NENcKI, ZALESKI, H. 27, 494). — Dibenzoylperöxyd wird unter dem Namen Tnoider: 
als Fett- und Ölbleichmittel verwendet (LÜDECKE, C. 1908 II, 1301). 


N Verbindung OyHn0sBs = (C,H, CO -O),8,. B. Beim Schütteln von Silberbenzoat 
mit 8,Cl, in Äther (DenHam, Soc. 95, 1237, = rer Leicht löslich in Alkohol, 
‚Äther, Benzol, CS, und Eisessig, weniger löslich in Petroläther. — Zersetzt sich bei der Einw. 


a he Zerfällt beim Aufbewahren unter Gelbfärbung in Benzoesäureanhydrid, Schwefel 
un Pr 
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Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und anorganischen Säuren. 


Benzoylsulfomonopersäure C,H,0,S = C,H,:C0O-0-0:8S0,H. B. Das Kalium- 
salz entsteht beim Eintragen von Benzoylchlorid in die durch Kalilauge annähernd neutral 
gehaltene Lösung von sulfomonopersaurem Kalium bei 0° (WırLstÄrTER, HAUENSTEIN, B, 
42, 1846). — Die Säure wurde nicht isoliert. Sie ist in wäßr.-mineralsaurer Lösung beständig, 
in alkal. Lösun unbeständig. — RR, Prismen mit 1 Mol. H,O aus Wasser von 50° 
bis 55°; wasserfreie hygroskopische adeln (aus Alkohol). Leicht löslich in heißem Wasser 
mit neutraler Reaktion. Das wasserfreie Salz verpufft leicht beim Reiben, das wasserhaltige 
explodiert beim Erwärmen auf 70—80°. Beim Schütteln mit Schwefelsäure in Äther erfolgt 
Spaltung in Benzoylwasserstoffsuperoxyd und Schwefelsäure. Wird durch wäßr. Alkali 
in Benzoesäure und Sulfomonopersäure gespalten. Gibt mit Ferrosulfatlösung intensiv 
violette Färbung. 


Salpetrigsäure-benzoesäure-anhydrid, Benzoylnitrit C,H,0,N=(C,H,-C0-0-NO. 

B. Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Silberbenzoat unter Kühlung (FRANcEScoNT, 

CIALDEA, @. 3841, 444). — Gelbes Öl. Höchst unbeständig; wird durch Licht oder Wärme 

= Benzoesäureanhydrid und N,O,, durch Feuchtigkeit in Benzoesäureanhydrid und salpetrige 
äure zersetzt. 


Verbindung C,H,0,;N (9) = C,H,:CO-NO, (9) s. S. 318. 


Salpetersäure-benzoesäure-anhydrid, Benzoylnitrat C,H,0,N=C,H,:CO0-0-NO,. 
B. Durch allmähliches Eintragen von überschüssigem trocknem Silbernitrat in Benzoyl- 
chlorid bei —15° unter völligem Ausschluß von Feuchtigkeit (FRancıs, Soc. 89, 1; B. 39, 
3798). — Gelbes Öl. — Zersetzt sich beim Aufbewahren allmählich in Benzoesäureanhydrid 
und wahrscheinlich N,O, (F., B. 38, 3799). Lagert sich in Nitrobenzollösung allmählich 
in m-Nitro-benzoesäure um (F., Soc. 88, 2; B. 39, 3799). Explodiert bei raschem Erhitzen; 
bei langsamem Erhitzen auf 100° entstehen Benzoesäureanhydrid, Stickstoffdioxyd und 
Sauerstoff (F.). Reagiert mit Benzol, Toluol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
unter Abspaltung von Benzoesäure und Bildung von Mononitro-Substitutionsprodukten 
dieser Kohlenwasserstoffe (F., Soc. 89, 3; B. 39, u Liefert mit Äthylalkohol Äthylnitrat 
und Benzoesäure (F., Soc. 89, 3; B. 39, 3801). Mit Phenol in CCl,-Lösung entsteht ein Ge- 
misch von o- und p-Nitro-phenol, mit Anisol erhält man glatt o-Nitro-anisol, mit Phenetol 
o-Nitro-phenetol (F., B. 38, 3801). Thiophenol wird von Benzoylnitrat zu Diphenyldisulfid 
oxydiert (F., B. 39, 3803). Mit Anilin in Petroläther entsteht Benzanilid und Anilinnitrat, 
mit Methylanilin in Petroläther unter Kühlung Benzoesäure und Methyl-phenyl-nitramin 
C,H, -N(CH,)-NO, (Syst. No. 1666) (F., Soc. 88, 3; BuTLeR, B. 39, 3804). 


Diäthyldithiophosphinigsäure-benzoesäure-anhydrid C,H,„OS,P = C,H,:CO-S- 
PS(C,H,),. B. Durch Benzoylierung der Diäthyldithiophosphinigsäure (Bd. IV, S. 593) 
nach SCHOTTEN-BAUMANN (A. W. Hormann, MAHLA, B. 25, 2442). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 54°. 


Arsenigsäure-benzoesäure-anhydrid, Arsentribenzoat C,,H,,0,As = (C,H,‘CO- 
O),;As. B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit As,O, im geschlossenen Rohr auf 200° 
(Pour, B. 22, 974). Beim Schmelzen des Arsenigsäure-essigsäure-anhydrids (Bd. II, S. 172) 
mit, Benzoesäure (Pıcrer, Box, Bl. [3] 38, 1143). — Krystalle. F: 155° (Pr, B.). Leicht 
löslich in CHCI,, weniger in Benzol und Essigester, sehr wenig in CS,, CC], und Petröläther 
(Pr., B.). — Zersetzt sich an feuchter Luft rasch in Benzoesäure und As,0, (Po.; Pr., B.). 

Trithioarsenigsäure-benzoesäure-anhydrid C,„H,,0,8;As = (C,H, CO S),As. B. Bei: 
sehr an Era lon von As,S, mit Benzoylchlorid; man zieht das Produkt mit Alkohol 
oder CS, aus (Rayman, Bl. [2] 47, 896). — Rosenrote Nadeln. F: 178—179°. — Löst sich 
unzersetzt in schwach erwärmtem NH,; in dieser Lösung bewirkt HgCl, einen Niederschlag 
von Quecksilberthiobenzoat Hg(C,H,OS),. Bei längerem Stehen der ammoniakalischen 
Lösung entsteht As,S,. Beim Erwärmen mit Anilin erfolgt Zerlegung unter Bildung von 
As,S, und Benzanilid. 


Borsäure-benzoesäure-anhydrid, Bortribenzoat C,,H,,0,B = (C,H,-CO-0),B. B. 
Aus Breeskure oder Benzoylchlorid und Borsäure-essigsäure-anhydrid (PICTET, GELEZNOW, 
B. 36, 2224). Aus Benzoylchlorid und Borsäure (P., G.). — Nadeln (aus an _F: 145°. 
Leicht löslich in Aceton, unlöslich in der Kälte in Chloroform, Äther, Benzol, S, Petrol- 


äther und CC]. 


äurefluorid, Benzoylfluorid C,H,OF = C,H,-COF. B. Durch Übergießen 
von en verdom sense  Kaffamfyorid KF+ F mit Benzoylehlorid (BoRoDpin, O.r. 56, 
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555; A. 126, 60). Aus Benzoylchlorid und überschüssigem AgF im geschlossenen Rohr 
bei 190° (Guknez, Bl. [3] 5, 887). Aus Benzoylchlorid und ZnF, in der Kälte (MEsLans, 
GIRARDET, Bl. [3] 15, 878). — Heftig riechende Flüssigkeit. Kpr4: 161,5° (Bo.); Kp: 145° 
(Guk.), 154—1559 (M., Gr). Schwerer als Wasser (Bo.). — Wird durch siedendes Wasser 
lmäßlich in Benzoesäure und HF zersetzt (Bo.; M., Gr.). Gibt mit Alkohol den Benzoe- 
säureäthylester (Bo.). 


Benzoesäurechlorid, Benzoylehlorid C,H,0C1 = C,H,-COCl. 

Bildung. 

Bei we Einw. von Aluminiumchlorid auf eine durch nt von Benzol mit COC], 
unter Kühlung bereitete Lösung (FRIEDEL, CRArTs, ADoR, B. 10, 1857; A.ch. [6] 1, 521). 
Man gibt unter guter Kühlung eine Lösung von Oxalylchlorid in CS, zu einer nn 
von Benzol, CS, und AlCl, (STAUDINGER, B. 41, se: Aus Benzotrichlorid mit Bleioxy: 
oder Zinkoxyd (HorFMAnn, V. MEYER, B. 25, 213). Aus Benzylalkohol und Thionylchlorid 
bei 180°, neben Benzylchlorid (BARGER, Soc. 83, 567). Beim Leiten von Chlor in Benzyl- 
acetat bei 150—170°, neben Acetylchlorid (SEELIG, J. pr. [2] 39, 168). Beim Leiten von 
trocknem Chlor in Benzaldehyd (WÖHLER, LresiG, A. 3, 262; GAUTIER, A.ch. [6] 14, 362). 
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Schwefelchlorür im geschlossenen Rohr auf 150° (LoT#, 
MicHAzLıs, B. 27, 2548). Beim Leiten von Chlorwasserstoff über ein auf 200° erhitztes 
Gemenge von Benzoesäure und überschüssigem P,O, (FRIEDEL, C.r. 68, 1559; B. 2, 80). 
Aus Benzoesäure, Chlornatrium und Natriumpyrosulfat oder Kaliumpyrosulfat bei 200° 
(BEKETOw, A. 109, 256). Beim Eintragen von etwas mehr als 1 Tl. Benzoesäure in 2 Tle. 
Schwefelchlorid SCl,, das mit gleichem Volum CS, versetzt wurde, unter Kühlung (CArıus, 
A. 106, 302). Aus wasserfreiem Natriumbenzoat und Schwefelchlorid SCl, bei Zimmer- 
temperatur (Hzınız, Ann.d. Physik 988, 473; J. 1856, 464; Ca., A. 106, 299). Beim Er- 
hitzen von Benzoesäure mit Thionylchlorid (Hrumann, KöcHLın, B. 15, 1627). Bei der 
Einw. von Chlor auf die aus Natriumbenzoat und SO, entstehende Verbindung (Höchster 
Farbw., D.R.P. 210805; C. 1809 II, 79). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure 
oder 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. chlorsulfonsaurem Natrium (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D.R. P. 146690; 0. 1804 I, 65; vgl. Hruv., Kö., B. 15, 1116). Beim Erwärmen 
von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. p-Toluolsulfonsäurechlorid in Pyridin im 
Wasserbade (ULLMAnN, Nanaı, B. 41, 1871). Beim Erwärmen von Benzoesäure mit-PCl, 
auf 60—120° (B£oHAMP, O.r. 42, 227; J. pr. [1] 88, 492). Beim Erwärmen von Benzoe- 
säure mit PCl, (CAHouRs, A.ch. [3] 38, 334; A. 70, 41). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
POC], auf weniger als 3 Mol.-Gew. trocknes Natriumbenzoat bei gewöhnlicher Temperatur 
(GEBHARDT, A. ch. [3] 37, 291; A. 87, 65). Beim Erhitzen von Silberbenzoat mit COCI, 
im geschlossenen Rohr im Wasserbade (V. YER, A. 156, 271 Anm.). Beim Erhitzen von 
1.:Mol.-Gew. Kerne mit 1 Mol.-Gew. PCl, auf 160—180° (AurENRIETH, 
MünLıngHaus, B. 40, 751). Beim Erhitzen: von Benzoesäureäthylester mi PC], im ge- 
schlossenen Rohr auf 140° (MicHAEL, Am. 9, 213). | 

ae ö 

an schüttelt 50 g Benzoesäure mit 90 ulverisiertem PCI,, läßt nach Beendigun 
der Reaktion noch kurze Zeit stehen, wärme an gelinde im Wasserbade und ehe 
das vollständig verflüssigte Gemisch einer zweimaligen fraktionierten Destillation (L. GATTER- 
MANN, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914), S.. 3 

Das käufliche Benzoylchlorid ist häufig durch Chlorbenzoylchlorid (V. Mzyer, B. 24 
4251), zuweilen auch durch Benzaldehyd (Horsmann, V. Mxver, B. 25, 213) verunreinigt. 

Ste&hend riechende File NN ER 

ohend ri Flüssigkeit. Erstarrt im Kältegemisch krystaliinisch und schmi 
dann bei — 1° (Liwsen, A. 178, 43). Kpse: 197,2° (korr.) ee; 88, 1205); Kpy. h 
198—198,3° (korr.) (Korr, A. 88, 341); „: 193,9—194,1° (Brünz, A. 286, 11). Dampf. 
drucke bei verschiedenen Temperaturen: AUM, Ph.Ch. 26, 611. Di: 1,2291; Ds: 
1,2187; Di: 1,2112 (Perkins, Soc. 89, 1205); D.: 1,2188 (LumspEn, Soc. 87,94); Di: 1,2142 
(Korr); DP: 1,2122 (Brünr). Kryoskopisches Verhalten: Bruns, Bekrı, R.A.L. [5] 81, 
276. np: 1,55799 (Lu., Soc. 87, 94); ny: 1,54751; n®: 1,55369; n):1,58411 (Beünt, 4. 285, 
11). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 784,03, bei konstantem Druck: 
Hay Sr ee A. ch. [1] 19, 1 „Negnetische Susceptibilität: Pascar, BI. [4] 5, 

S ungsvermögen: PRREIN, . 68, . Di i te: 
Marsuws, 0. 10001, 294. gs g oc. 88, 1244. Dielektrizitätskonstante: 

Ohemisches Verhalten. 


Einwirkung anorganischer Reagenzien. Beim Schütteln von Be chlori 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge unter Kühlung entsteht Diheiasigsssn 
ag ee (v. PRCHMANN, VAnIno, B. 97, 1511). Dieses entsteht auch bei 
der Einw. von Benzoylahlorid auf die wäßr. Lösung von Natriumsuperozyd unter Kühlung 
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(NENCKI, ZALESKI, H. 27, 493; vgl. auch GaMBART ; 
oxydhydrat (BRoDIE, Soc. 17, 269: Ann. d. ee Fre te *316) : a, 
von Wasser (SONNENSCHEIN, M. 7, 522 Anm.; ORNDORFF, WurTE Ph.Ch 19, 68) Kim. 
von Sulfomonopersäure s. u. — Beim Leiten eines Gemisches von Benzoy Ichloriddämpfen 
re ges ielsien über auf 220—230° erhitztes Palladiummohr erfolgt Belaktion zu Bene 
aldehya en er el ae ss eu von Kupferwasserstoff entsteht Benz- 
/HIOZZA, Or. 5 ; A. N . Leitet man dur üssi i 
welches mit einer Schicht Benzoylchlorid Decke ist, ee Don 
gebildet (Liepmann, Bl. [2] 4, 249; A. 187, 253; J. 1865, 543). Bei der Einw. von Noten 
amalgam auf Benzoylchlorid in Äther bilden sich Benzylalkohol, Benzoesäure Benzil, a «’.Di- 
benzoyloxy-stilben (Isobenzil) (S. 138) und das Dibenzoat des Hydrobenzoins (8 136) (BRIGEL 
A. 185, 172; Kuinger, B. 16, 994; Kı., STANDEE, B. 24, 1264). Bei der Einw. von Natrium 
auf eine äther. Lösung von Benzoylchlorid in Gegenwart geringer Mengen Wasser erfolgt 
Umwandlung in Benzoesäure, Benzylalkohol und Benzylbenzoat (Kr., ScHMITz, B. 24 1276) 
Einw. von Zink auf trocknes Benzoylchlorid: Zmcke, B. 6, 137; auf Benzoylchlorid in 
Äthylacetat: NORRIS, FRANKLIN, Am. 29, 141. Verhalten von Benzoylchlorid beim Erhitzen 
mit Zinnchlorür: CAssELMANN, A. 88, 235. — Beim Einleiten von Chlor in Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Jod entsteht als Hauptprodukt m-Chlor-benzoylchlorid; daneben bilden 
sich o- und p-Chlor-benzoylchlorid und die Chloride von Dichlorbenzoesäuren (GAUTIER 
A.ch. [6] 14, 365). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit PCl, im geschlossenen Rohr auf 
200° entsteht Benzotrichlorid (SCHISCHKOW, Rösıng, O. r. 46, 369; J. 1858, 279), neben etwas 
Chlorbenzotrichlorid und höher siedenden Produkten (LIMPRICHT, A. 134, 55). — Benzoyl- 
chlorid wird von kaltem Wasser nur langsam, von siedendem rasch in Benzoesäure und Chlor- 
wasserstoff zersetzt (WÖHLER, LIEBIG, A. 3, 263; BERTHELOT, Ü©.r. 73, 496; Z. 1871, 471) 
Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser: Straus, Hussy, B. 42, 2171. Beim Erwärmen 
mit wäßr. alien entsteht sofort Alkalibenzoat und Alkalichlorid (Wö., Lre., A. 3, 263). 
Durch Einw. von wasserfreiem Natriumcarbonat auf Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Pyridin wird Benzoesäureanhydrid gebildet (DENINGER, J. pr. [2] 50, 479). Dieses entsteht 
auch beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Bariumoxyd auf 140—150° (Gar, ©. r. 56, 361; 
4.128, 127). Mit den Oxyden und Carbonaten der Schwermetalle entsteht als Hauptprodukt 
das Benzoat des betreffenden Metalls (LacH., B.18, 2993). Bei der Einw. von saurem Kalium- 
fluorid KF+ HF (Boropın, O.r. 55, 555; A. 126, 60), oder Silberfluorid (Gu&xez, Bl. [3] 
5, 887), oder Zinkfluorid (MEsLAns, GIRARDET, Bl. [3] 15, 878) auf Benzoylchlorid bildet 
sich Benzoylfluorid. Benzoylchlorid gibt mit Jodkalium kein Benzoyljodid (THIELE, HAAKH, 
A. 369, 146). Dieses läßt sich dagegen durch Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Magne- 
sium und Jod in absol. Äther entstehende Produkt erhalten (KısuNEr, }K. 41, 654; 0. 1909 II, 
1132). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumsulfid wird 
Dibenzoylsulfid (C,H, :CO),S gebildet (Fromm, ScHMoLDT, B. 40, 2862). Beim Eintragen 
von 20 g Benzoylchlorid in eine kalte, alkoholische mit H,S gesättigte Lösung von 20 g.Kalium- 
hydroxyd entsteht thiobenzoesaures Kalium (Kym, B. 82, 3533 Anm.). Dieses entsteht auch, 
wenn man eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Kaliumsulfid K,S mit 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid versetzt (ENGELHARDT, LATSCHINOW, MALYSCHEW, Z. 1868, 355; vgl. CLo&z, A. 
115, 27). Vermischt man'2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, das mit Äther verdünnt wurde, mit 
1 Mol.-Gew. Bleisulfid und erwärmt vorsichtig im Wasserbade, so werden Dibenzoylsulfid 
und Dibenzoyldisulfid gebildet; bei stärkerem Erhitzen eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Bleisulfid erhält man Benzoesäureanhydrid, Dibenzoylsulfid, 
Dibenzoyldisulfid und Dithiobenzoesäure (En., La., MA., Z. 1888, 357; Em, La., Z. 1868, 455; 
vgl. Lies, WöHLeR, A. 3, 267). Beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydroschweflig- 
saurem Natrium Na,S,0, entstehen Benzoesäureanhydrid und Dibenzoyldisulfid (Binz, 
Marx, B. 40, 3857). Durch Einw. von Schwefelsäureanhydrid auf Benzoylchlorid und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Benzoesäure-m-sulfonsäure 
(ENGELHARDT, Z. 1864, 43). Überschüssige konzentrierte Schwefelsäure erzeugt in der 
Kälte die (nicht isolierte) Benzoylschwefelsäure C,H,-CO-0-S0,-OH; erwärmt man über- 
schüssiges Benzoylchlorid mit Schwefelsäure, so entsteht Benzoesäure-m-sulfonsäure (OPPEN- 
HEIM, B. 3, 736). Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit Silbersulfat auf 140—150° und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißem Wasser erhält man Benzoesäure-m-sulfon- 
räure (KÄMMERER, CaARıUs, A. 131, 156; vgl. ApoR, OPPENHEIM, B. 3, 738; KÄMMERER, 
B. 4, 219). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die durch Kalilauge neutral ltene 
von Sulfomonopersäure bei 0° entsteht Benzoylsulfomonopersäure C,H,-C0.0-0- 
SO,H (S. 181) (WILLSTÄTTER, HAUENSTEIN, B. 42, 1846). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
mit gepulvertem Natriumnitrit entsteht Benzoesäureanhydrid (MINUNNI, CABERTI, G. 20, 
655). Benzoylchlorid gibt mit AgNO, bei — 15° unter Ausschluß von Feuchtigkeit Benzoyl- 
nitrat C,H,-CO-O-NO, (8. 181) (Francıs, Soc. 88, 1; B. 398, 3798). Beim Erwärmen von 
Benzoylchlorid mit Bleinitrat entsteht Benzoesäureanhydrid (LacHowroz, B. 17, 1282); 
ebenso reagieren die Nitrate anderer Schwermetalle, während die Nitrate der alkalischen Erden 
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sich indifferent verhalten (LA., B. 18, 2992). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit As,O, 
im geschlossenen Rohr auf 200° entsteht Arsenigsäure-benzoesäure-anhydrid (C,H, CO -O);As 
(S. 181) (PöuL, B. 22, 974). Benzoylchlorid wirkt schon bei schwachem Erwärmen lebhaft 
auf As,S, unter Bildung des Trithioarsenigsäure-benzoesäure-anhydrids (C,H, CO S)3As 
(S. 181) (Rayman, Bl. [2] 47, 896). Mit Borsäure erhält man Borsäure-benzoesäure-anhydrid 
(C,H, ‘CO -0),B (S. 181) (PıcTET, GELEZnow, B. 36, 2225). — Benzoylchlorid liefert beim 
Einleiten von trocknem Ammoniak (WÖHLER, LIEBIG, A. 3, 268), oder beim Schütteln mit 
wäßr. Ammoniak (LEHMANN, H. 17, 405), oder beim Vermischen seiner alkoh. Lösung mit wäßr. 
Ammoniak (LAURENT, Gm. 3, 114) Benzamid. Läßt man ein Gemisch von Benzoylchlorid 
mit festem Ammoniumcarbonat stehen, so wird Benzamid (GERHARDT, CHIOZZA, Gr 
88; A.ch. [3] 46, 135; J. 1853, 463) neben wenig Dibenzamid und Tribenzamid (JAFFE, 
B. 25, 3120) gebildet. Beim Eintragen von mit Äther befeuchtetem Kaliumamid in die 
ätherische Lösung von Benzoylchlorid erhält man Benzamid und Dibenzamid (BAUMERT, 
LAanpoLt, A. 111, 5). Beim De von Benzoylchlorid mit Sulfimidsilber (SO,NAg); 
in Benzol oder Chloroform wird Tribenzoyl-trisulfimid CH,-CO-N< SQ. N(00.0'H°> 50a 
(S. 269) ke (HantzscHh, Horz, B. 34, 3445). Beim Eintragen von Benzoylchlorid 
in wäßr. Hydroxylaminlösung erhält man Benzhydroxamsäure C,H,-CO-NH-OH (S. 301) 
und Dibenzhydroxamsäure CH,-C0-NH-0-C0-G;H, (S. 303) (Lossen, A. 161, 348; vgl: 
Heınrz, Z. 1868, 733). Bei der Einw. von Benzoylchlorid in Toluollösung auf salzsaures 
Hydroxylamin entsteht neben Dibenzhydroxamsäure und anderen Produkten ß-Tribenz- 
hydroxylamin (8. 315) (Lo., A.181, 347, 360). Einw. auf O-Äthyl-hydroxylamin s. S. 185. 
Einw. auf N-Alkyl-hydroxylamine s. 8. 192. Beim Schütteln einer äther. Lösung von 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat entsteht Monobenzoylhydrazin 
C,H,:CO-NH-NH, (CuRTIUS, STRUVE, J. pr. [2] 50, 296). Schüttelt man eine Lösung von 
1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat in einer wäßr. Lösung von 4 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd mit 
Benzoylchlorid, so wird N.N’-Dibenzoyl-hydrazin gebildet (PELLIZZARI, R. A. L. [5] 8 I, 328). 
rene gibt mit Natriumazid in siedendem Benzol Phenylisocyanat (SCHROETER, 

„Beispiele für die Einwirkung von Kohlenwasserstoffen. Bei der Einw. von 
Zink auf ein Gemenge von Benzol und Benzoylchlorid entstehen Benzoesäure, geringe Mengen 
Benzophenon und eine in roten Nadeln krystallisierende, bei 145—146° schmelzende Ver- 
bindung (Zinckz, B. 6, 137; vgl. auch GRUCAREVIC, Merz, B. 6, 1243). Durch Einw. von 
Benzol auf Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCl, entsteht Benzophenon (FRIEDEL, CRAFTS, 
A.ch. [6] 1, 510). Benzoylchlorid gibt in CS,-Lösung mit 1 Mol.-Gew. AICl, die Additions- 
verbindung C,H, -COC1+- AICI, (8. 194) (PERRIER, Bl. [3] 9, 1050), welche mit 1 Mol.-Gew. 
Benzol in OS,-Lösung unter Entwicklung von HCl die Additionsverbindung C,H, CO -C,H, + 
AICI, (s. bei Benzophenon, Bd. VII, S. 411, 414) liefert (BoESEKEN, R. 18, 21). Auch durch 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzol in Gegenwart von SbCl, auf 140—200° erhält 
man Benzophenon (CoMSTOCK, Am. 18, 550). Benzophenon entsteht ferner durch Einw. von 
sublimiertem FeCl, auf ein Gemisch von Benzoylchlorid und Benzol (NENCKI, STOEBER, 
B. 30, 1768). en in CS,-Lösung mit 1 Mol.-Gew. FeCl, erhitzt, die Additions- 
verbindung C,H,-COC1+FeCl, (S. 194), die mit überschüssigem siedendem Benzol HCl 
und die Verbindung C,H, -CO-C,H,+ FeCl, (s. bei Benzophenon, Bd. VII, S. 414) liefert 
(Bor., R. 22, 316; vgl. Ne, B. 32, 2415). Benzoylchlorid reagiert in äther. Lösung mit 
Natriumphenyl (Bd. V, S. 197) in Benzol unter Bildung von Triphenylcarbinol (AoRER, Am. 
29, 596). Durch Einw. von Zink auf Benzoylchlorid in siedendem Toluol erhält man in 
geringer Menge 4:Methyl-benzophenon (Gru., Mr., B. 6, 1243). Durch Behandlung eines 
Gemisches von Benzoylchlorid und Toluol mit AICI, in CS, entstehen 2-Methyl-benzophenon 
und in überwiegender Menge 4-Methyl-benzophenon (Euss, J. pr. [2] 35, 466). Beide Ketone 
entstehen auch aus Benzoylchlorid und Toluol in Gegenwart von SbCl, bei 140—200° (Com. 
Am. 18, 551). Über den Mechanismus der Reaktion zwischen Benzoylchlorid und Toluol 
bei Gegenwart von AICI, oder FeCl, vgl. STEELE, Soc. 88, 1470. Benzoylchlorid reagiert 
mit der Fan Phenylacetylens in Äther unter Bildung von Phenyl-benzoyl- 
acetylen C,H,-CO-C:C-C,H, (Nxr, A. 308, 276). Beim Eintragen von Zink in ein siedendes 
Gemisch von Benzoylchlorid und Naphthalin werden Phenyl-a-naphthyl-keton und Phenyl- 
ß-naphthyl-keton ee (Grv., Me., B. 6, 1238, 1240). Diese beiden Ketone erhält man 
auch aus Benzoylchlorid und Naphthalin in Gegenwart von ZnCl, bei 125° (Roux, A.ch [6] 
12, 338), oder in Gegenwart von AICI, (RosPENDOowsKI, C.r. 102, 872; Roux, A.ch. [6] 
13, 341) in CS, (Exs, J. pr. [2] 35, 503; MoNTAGNE, .R. 26, 281), Durch Einw. von AlCI, auf 
ein Gemisch von: Benzoylchlorid und Diphenyl entstehen 4-Benzoyl-diphenyl und 4 2.Di- 
benzoyl-diphenyl (Worr, B. 14, 2031). 4-Benzoyl-diphenyl bildet sich auch beim Erwärmen 
eines Gemisches von Benzoylchlorid, AlCl, und CS, mit überschüssigem Diphenyl (Mox- 
ah R. 27, 357; vgl. PERRIER, 0. r. 116, 1299). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid 
mit Acenaphthen (Bd. V, S. 586) in CS,-Lösung in Gegenwart von AICI, erhält man 
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5-Benzoyl-acenaphthen (GrAEBE, A. 327, 96; Pe., Bl. [3] 31, 860). Durch Behandeln 
einer Lösung von Benzoylchlorid und Fluoren (Bd. V, 8. 625) in CS, mit AICI, wird 2-Benzoyl- 
fluoren gebildet (FORTNER, M. 23, 922; 25, 450; vgl. Pe., M. 24, 591). Durch längeres 
Erhitzen von Triphenylmethankalium (Bd. V, S. 700) mit Benzoylchlorid auf Siedetemperatur 
erhält man 9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren (HANRIOT, SAINT-PIERRE, Bl. [3] 1, 779; KLINGER, 
Lonnes, B. 29, 2152). 

Beispiele für die Einwirkung von Halogen- und von Nitroderivaten der 
Kohlenwasserstoffe. Beim Eintragen von Natrium in die äther. Lösung von Benzoyl- 
chlorid und Äthyljodid unter Kühlung entsteht Äthyl-phenyl-keton (v. BEcHt, B. 12, 463). 
Bei Einw. von Isobutylbromid und Natrium auf Benzoylchlorid in Benzol bildet sich ein 
Produkt, welches bei nachfolgender Destillation ß £-Dimethyl-s-phenyl-y-heptylen (Bd. V, 
3.507) und Benzoesäure liefert (ScHoRYGIn, B. 40, 3114). — Mit Chlorbenzol in Gegenwart 
von AICI, erhält man p-Chlor-benzophenon (WEGERHOFF, A. 252, 6; GOMBERG, CoNE, B. 
39, 3278; MONTAGNE, R. 26, 263). Auf analoge Weise liefert Benzoylchlorid mit o-Dichlor- 
benzol 3.4-Dichlor-benzophenon, mit m-Dichlor-benzol 2.4-Dichlor-benzophenon (BÖESEKEN, 
R. 27, 15). Mit Brombenzol entsteht in Gegenwart von AICl, p-Brom-benzophenon (Coxz, 
Long, Am. Soc. 28, 521) neben geringen Mengen o-Brom-benzophenon (Mon., R. 27, 340). 
Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumisonitromethan CH,:NO,Na (Bd. I, S. 76): Jones, 
Am. 20, 25. Bei der Behandlung von Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101) mit Benzoyl- 
chlorid in wäßr. Lösung oder in Äther bei 0° entstehen Benzoyl-acethydroximsäure-benzoat 
C;H,-CO-0-C(CH,):N-0:CO-C,H, (S. 228), N-Acetyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin C;H,- 
CO-N(CO-CH,)-0-CO-C;H, (S. 304), Acethydroxamsäurebenzoat CH;- O-NH-0-C0:C,;H, 
(S. 298), Dibenzhydroxamsäure 0,H,-CO-NH-0-CO-C,H,, das Benzoat der Äthylnitrol- 
säure C;H,-CO-O-N:C(NO,)-CH, (S. 298), Benzoesäure und Chlornatrium (Ner, B. 29, 
1218; Jones, Am. 20, 2; vgl. Kısset, YK. 14, 41). Mit Natriumphenylisonitromethan 
(Bd. V, S. 326) in methylalkoholischer Lösung wird Dibenzhydroxamsäure gebildet (HoLLe- 
MAN, R. 15, 359). { 

Beispiele für die Einwirkung von Oxyverbindungen, ihren funktionellen 
Derivaten und Schwefelanalogen. Benzoylchlorid reagiert mit Alkoholen und Phenolen 
unter Bildung von Benzoesäureestern (vgl. WÖHLER, LIEBIG, A. 3, 274; LAURENT, GERHARDT, 
C©.r. 28, 171; A. 75, 76). Geschwindigkeit der Esterbildung aus Benzoylchlorid und ali- 
phatischen Alkoholen: BRUNER, Torroczko, ©. 1900 II, 257. Zur Überführung der hydroxyl- 
haltigen Verbindungen in ihre Benzoesäureester bedient man sich häufig der SCHOTTEN- 
Baumannschen Methode, bei welcher man die zu benzoylierende Verbindung mit Benzoyl- 
chlorid und überschüssiger Alkalilauge schüttelt. Benzoylierung von hydroxylhaltigen Ver- 
bindungen in Gegenwart von Natronlauge: BAUMANN, B. 19, 3218; v. Upränszky, BAU., 
B. 231, 2744; HINSBERG, v. UDRÄNSZKY, A. 254, 252; SKRAUPr, M. 10, 389, 721; vgl. auch 
LossEn, A.285, 148 Anm.; SCHOTTEN, B.23, 3430; in Gegenwart von trocknem Alkalicarbonat 
(Pottasche oder wasserfreie Soda) in Äther oder Benzol: CLAısen, B. 27, 3182; in Gegenwart 
von Pyridin: ErxHorn, HoLLAnDT, A. 301, 96; FREUNDLER, Bl. [3] 31, 618. — Beim Er- 
wärmen von Benzoylchlorid mit dem Bleisalz des Methylmercaptans entsteht Monothio- 
benzoesäure-S-methylester (Syst. No. 939) (OBERMEYER, B. 20, 2922). Beim Vermischen 
von Benzoylchlorid mit Äthylalkohol entsteht unter Erwärmung der Benzoesäureäthylester 
(WÖHLER, BIG, A. 8, 274). Bei der Einw. von Diäthyläther auf Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von sublimiertem FeÜl, wird Benzoesäureäthylester gebildet (WEDEKIND, HAEUSSER- 
MANN, B. 34, 2081). Die Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Magnesium und Jod in absol. 
Äther erhaltene Reaktionsprodukt (MgI,-+ 2(C,H,),0, s. Bd. I, S. 322) führt zu Benzoyl- 
jodid, Äthyljodid und Benzoesäureäthylester (KISHNER, 3K. 41, 653; C. 10809 II, 1132). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf O-Äthyl-hydroxylamin C,H,-O-NH, entsteht Denn yarn- 
xamsäureäthyläther (S. 302) (GürKkE, A. 205, 278). Bei der Einw. von Bepsoyin ok 
auf das Natriumsalz des Äthylmercaptans in Äther oder auf das Bleisalz des Äthyl- 
mercaptans entsteht Monothiobenzoesäure-S-äthylester (TIUTTSCHEW, J. 1863, 483). Benzoyl- 
chlorid liefert mit Isopropylalkohol bei 100° (PERkın, Soc. 68, 1174) oder mit einer Suspension 
von Natriumisopropylat in Äther (Ner, A. 318, 20) Benzoesäureisopropylester. Beim 
Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenol wird Benzoesäurepheny]- 
ester gebildet (LAURENT, GERHARDT, Ü.r. 28, 171; A. 75, 76; DÖBNER, A. 210, 249). Auch 
beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenol in Gegenwart 
von etwas Zinkstaub (SCHIAPARELLI, G. 11, 69), von Benzoylchlorid mit Phenol in Gegenwart 
von sublimiertem FeCl, im Wasserbade (NENCKI, SIEBER, B. 30, 1771), bei der Einw. 22 
Benzoylchlorid auf eine Lösung von Phenol in Benzol in Gegenwart von trockner Pottasc “ 
(CLAISEn, B. 27, 3183) sowie beim Schütteln von Phenol mit Natronlauge und on. 
chlorid wird Phenylbenzoat erhalten. Läßt man auf das aus 2 Mol.-Gew. Kswicke Vor 
und 1 Mol.-Gew. Phenol erhaltene Reaktionsprodukt (Phenylbenzoat) Zink einwir a GEN 
CAREVIC, MERZ, B. 6, 1245), oder setzt dem aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mo is = i 
Phenol entstandenen Phenylbenzoat noch 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und etwas ZnÜl, 
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zu und erhitzt auf 180° (Dögner, STACKMANN, B. 10, 1968; Dö., A. 210, 249), so entsteht 
4-Benzoyloxy-benzophenon C;H,'CO-0-C,H,-CO-C,H,. Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf Anisol in CS, bei Gegenwart von AlCl, entsteht 4-Methoxy-benzophenon; analog erhält 
man mit Phenetol 4-Äthoxy-benzophenon (GATTERMANN, EHRHARDT, MAISCH, B. 23, 1204, 
1205). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thiophenol wird Monothiobenzoesäure-S-phe- 
nylester gebildet (ScHILLER, OTTO, B. 8, 1635). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit 
8-Naphthol (MATKoPAR, Z. 1869, 216), oder beim Schütteln von Benzoylchlorid mit 8-Naphthol 
und Natronlauge (Koznıgs, CARL, B. 24, 3900) entsteht B-Naphthylbenzoat.- Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf 8-Naphthol bei en von AICI, in siedendem CS, erhält man 
x-Benzoyl-naphthol-(2) C,H,-CO-C,,H;-OH (Bd. VII, S. 207) (PERRIER, C.r. 116, 1141; 
vgl. auch P., C. r. 116, 1299), Beim Schütteln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.- 
Gew. Äthylenglykol und Natronlauge wird Äthylendibenzoat C,;H,-C0-0-CH,-CH,-0-CO- 
C,H, gebildet (GABRIEL, HEyYMaAnn, B. 28, 2498). Läßt man zu einem Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin Sodalösung 
zufließen, so entsteht das Monobenzoat des Brenzcatechins (WırT, F. Mayer, B. 26, 1076). 
Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenz- 
catechin in Pyridin unter Kühlung erhält man ein Gemisch von Mono- und Dibenzoat des 
Brenzcatechins (ErnHorn, HoLLANDT, A. 8301, 104). Das Dibenzoat des Brenzcatechins 
bildet sich beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin 
(DöBNER, A. 310, 261; vgl. NACHBAUR, A. 107, 247). Läßt man weitere 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid auf das Dibenzoat des Brenzcatechins in Gegenwart von ZnCl, bei 120° einwirken, 
so entsteht 3.4-Dibenzoyloxy-benzophenon (S. 156) (Dö., A. 210, 261). Beim Erhitzen von 
Benzoylchlorid mit Resorein entstehen das Mono- und Dibenzoat des Resorcins (MALIN, 
A. 188, 78; DÖBNER, STACKMANN, B. 11, 2269; Dö., A. 210, 256). Das Monobenzoat des Res- 
oreins bildet sich in größerer Menge beim Versetzen einer Suspension von Benzoylchlorid in 
wäßr. Resorcinlösung mit Soda (EINHoORN, HoLLANDT, A. 301, 104). Läßt man 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid zur kaltgehaltenen Lösung von 1 Mol.-Gew. Resorein in Pyridin fließen, 
so erhält man das Mono- und in überwiegender Menge das Dibenzoat des Resorcins (Eın., 
Ho., A. 801, 104). Das Dibenzoat des Resoreins bildet sich auch beim Schütteln von über- 
schüssigem Benzoylchlorid mit Resorein und 10°/,iger Natronlauge (SKRAUr, M. 10, 390) 
oder bei der Einw. von Zinkstaub auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
1 Mol.-Gew. Resorcin (ERRERA, @. 15, 261). Durch Einw. von weiteren 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid auf das Dibenzoat des Resorcins in Gegenwart von ZnCl, bei 100—120° und Ver- 
seifung der entstandenen Dibenzoate erhält man 4-Benzo-resorein (Bd. VIII, S. 312) und 
4.6-Dibenzo-resorein (Bd. VIII, S. 484) (Dö., Sta., B. 11, 2270; Dö., A. 210, 256). Läßt 
man etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid zu einer mit Soda versetzten wäßr. Lösung von 
1 Mol.-Gew. Hydrochinon fließen, so bildet sich das Monobenzoat des Hydrochinons ee 
JoHNson, B. 26, 1909). Durch Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Hydrochinon mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid (Dö., A. 210, 263), oder Schütteln von Hydrochinon mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (ECHTERMEYER, Ar. 244, 55) wurde das Dibenzoat des Hydrochinons erhalten. 
Erhitzt man das Dibenzoat des Hydrochinons mit weiteren 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 
Gegenwart von AlCl, auf 190— 200°, so erhält man nach Verseifung des entstandenen Dibenzoats 
Dibenzohydrochinon (C;H,-CO),C,H,(OH), (Bd. VIII, S. 484) (Dö., WoLrr, B. 12, 661; Dö., 
A. 210, 264). Beim Schütteln von Benzoylehlorid mit Glycerin in Gegenwart von Natron- 
lauge wurde das Tribenzoat des Glycerins erhalten (SToHMann, RoDATZ, HERZBERG, J. pr. 
[2] 36, 353). Das Tribenzoat entsteht auch aus 3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. 
Glycerin in Pyridinlösung (Erw., Ho., A. 301, 101). Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid mit 1 Mol.-Gew. Pyrogallol entsteht in geringer Menge das Monobenzoat, beim Er- 
wärmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Pyrogallol hauptsächlich das Di- 
benzoat und in geringer Menge das Tribenzoat des Pyrogallols (Ein., Ho., A. 301, 106). Aus 
äquimolekularen Mengen Pyrogallol und Benzoylchlorid entstehen in Gegenwart von Pyridin 
das Mono- und Tribenzoat des Pyrogallols (Em., Ho., A. 301, 105); aus Drei und über- 
schüssigem Benzoylchlorid in Gegenwart von 10°/,iger Natronlauge entsteht das Tribenzoat 
des Pyrogallols (SER., M.10, 391; vgl. Em., Ho., A. 301, 105). Beim Erhitzen von Benzoyl- 
chlorid mit Pyrogallol in Gegenwart von ZnCl, auf 145° wird 2.3.4-Trioxy-benzophenon 
gebildet (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 50451; Frdl. 2, 483; GRAEBE, EICHENGRÜN, 4. 
268, 297). Mit Oxyhydrochinon entsteht bei Gegenwart von Ätzalkali, Alkalicarbonat oder 
Pyridin das Tribenzoat des Oxyhydrochinons (THIELE, JÄGER, B. 34, 2837). Mit Phloro- 
glucin allein (HrLAsıwErz, A. 119, 201; SkRAUP, M. 10, 722), oder in Gegenwart von Natron- 
lauge (SkR., M. 10, 721) entsteht das Tribenzoat des Phloroglucins. 

Beispiele für die Einwirkung von Oxo-Verbindungen, ihren funktionellen 


Derivaten und Substitutionsprodukten. Beim Erwärmen von Benzovlchlorid mi 
Polyoxymethylen in Gegenwart von ZnCl, entstehen neben geringen Mengen a Dichlor. 
methyläthers (CH,C1),0 Benzoesäure-chlormethylester (S. 147) und Methylendibenzoat 
(8. 147) (Descupe, ©. r. 132, 1569; 1833, 371, 1213; A. ch. [7] 29, 520; Heney, C.r. 133, 
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97). Bei der Behandlung eines Gemisches von Benzoylchlorid und überschüssigem Acet- 
aldehyd mit Natrium in Äther in einer Wasserstoffatmosphäre entsteht das Benzoat des 
Aldols C,H,-CO-O-CH(CH,)-CH,-CHO und die Verbindung 


0sH,-C0:0-CH(CH,)-CH,-CH<O>CH-CH, (Syst. No. 2691) (FREER, A. 298, 328). Beim 


Eintragen von Benzoylchlorid in Acetaldehydammoniak (Syst. No. 3796) entsteht Äthyliden- 
bis-benzamid CH,-CH(NH-CO-C,H,), (LIMPRICHT, A. 99, 119). Beim Kochen von Benzoyl- 
chlorid mit Aceton erfolgt keine Reaktion (LEEs, Soc. 88, 146). Bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf das Natriumsalz des Acetoxims in Äther werden O-Benzoyl-acetoxim C,;H,-CO- 
O-N:C(CH,), (S. 286) und N-Benzoyl-isoacetoxim (Syst. No. 4190) gebildet (ScHmipr, 
B. 81, 3227; vgl. Janny, B. 16, 171). Benzoylchlorid wirkt auf höhere aliphatische Mono- 
ketone beim Erhitzen ein, indem die Benzoate der entsprechenden Enolformen entstehen; 
so erhält man z. B. beim Kochen von Benzoylchlorid mit Methyl-butyl-keton das ß-Benzoyloxy- 
a “en C,H,-CO,-C(:CH,)-CH,-CH,-CH,-CH, oder C,H, -CO,-C(CH,):CH-CH;- 
CH, CH, (Lexs, Soc. 83, 145, 151). Einw. von Benzoylchlorid auf Knallnatrium: PaALAzzo, 
TAMBURELLO, @. 371, 43. Durch Eintragen von Knallquecksilber in Benzoylchlorid unter 
Kühlung und Behandlung des Produktes mit Wasser entsteht N .N’-Dibenzoyl-harnstoff 
(HoLLEMAN, B. 23, 2998; R. 10, 70). Beim Erwärmen von Hexachlor-eyclohexadien-(1.4)- 
on-(3) (Bd. VII, S. 144) mit Benzoylchlorid in CS,-Lösung in Gegenwart von AICI, wird 
Benzoesäurepentachlorphenylester gebildet (Barrır, Bl. [3] 13, 340, 343). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Benzaldehyd entsteht Benzoesäure-[a-chlor-benzyl]-ester (S. 148) 
(SCHIFF, A. 154, 347 Anm.). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Benzaldehyd bei 
Gegenwart von Zinkstaub in Äther entstehen das Dibenzoat des Hydrobenzoins und das 
Dibenzoat des Isohydrobenzoins (Paar, B. 17, 909). Beim Eintragen von Natriumdraht 
in eine Lö von enzeylohkeid und Benzaldehyd in trocknem Äther erhält man a.a’-Di- 
benzoyloxy-stilben und das Dibenzoat des Hydrobenzoins (KLINGER, ScHMITZ, B. 24, 1277). 
Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf ein Gemisch von Benzoylchlorid und Benzaldehyd 
wird Benzal-bis-benzamid (C,H,-CO-NH),CH-C,H, (S. 210) ‚gebildet (HorrMmann, V. 
MEyER, B. 25, 211). Aus Benzoylchlorid und Benz-anti-aldoxim in äther. Lösung ent- 
steht Benz-anti-aldoxim-benzoat 0,H,-CO-O-N:CH-C,H, (S. 289) (MINunNı, CORSELLI, 
@. 22 II, 166; B. 26 Ref., 52). Einw. von Benzoylchlorid auf N-Benzyl-isobenzaldoxim 
s. 8. 194. Durch Verreiben von Benzoylchlorid mit Benzaldazin und wenig Wasser entstehen 
Benzal-benzhydrazid (S. 321) und Benzaldehyd (MinunnI, CARTA-SATTA, G. 28 II, 379). 
Beim Kochen von Benzoylchlorid mit Acetophenon entsteht a-Benzoyloxy-styrol (S. 124) 
(Lees, Soc. 83, 152). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Acetophenon in Gegenwart 
von Natrium in siedendem Äther entstehen Dibenzoylmethan, die Ketoform des Tri- 
benzoylmethans (Bd. VII, S. 878) und das Benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans 
C;H,-CO-O-C(C,H,):C{(CO-C;H;), (S. 158) (FREER, LacHman, Am. 18, 885). an ur: 
wärmen von Benzoylchlorid mit Chlormalondialdehyd CHCIKCHO), und Pyridin in Äther 
entsteht 8-Chlor-a-benzoyloxy-y-oxo-a-propylen (S. 149) (DIECKMANN, PLATZ, B. 37, a 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf eine mit Alkalicarbonat versetzte Lösung von Acetyl- 
aceton (CLAISEN, A. 291, 63, 68), oder auf eine Suspension von Natriumacetylaceton (Ner, 
A. 277, 68) oder Kaliumacetylaceton (Cr., A. 277, 200) in Äther werden Diacetyl-benzoyl- 
methan (Bd. VII, S. 865) und das bei 103° schmelzende Benzoat der Enolform des Diacetyl- 
benzoyl-methans C,H,-CO-0-C{CH,):C{CO-CH,)-CO-C,H, (8. 156) gebildet. Beim en 
wärmen von Benzoylchlorid mit ee I es Auer & ee aber ee 
-3-0x0-cyclopenten-(1) (DiE., B. 35, } man ol.- ! } ı 
Base Barren Inekim bei Gegenwart von 2 Mol.-Gew. Kaliumcarbonat in Äther ee 
wirken, so erhält man das Benzoat der Enolform des a.a-Dibenzoyl-acetons (S. 157) (CL., ; 
291, 100). Benzoylchlorid reagiert mit der äquimolekularen Menge Natriumbenzoylaceton 
in Äther unter Bildung der noloh des a.a-Dibenzoyl-acetons (Bd. VII, S. 872) (E. Eon 
BüLow, B. 18, 2133; Cr., A. 377, 189; 201, 53, 73; vgl. Ner, A. 277, 66). In eg us- 
beute erhält man diese Verbindung durch portionenweises Eintragen einer an = 
von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 1 Mol.-Gew. Ba 
aceton bei 0° (Cr., A. 291, 56, 59), oder e 1 BE Ed, 1 as esenen x 
i art von 3 Mol.-Gew. Natriumoarbonat in er A: ,„ 62). 
en ehe und 1 a an (Ba Vin S.8 = en 
Natriumäthylatlösung wird die Ketoform des Tribenzoylmethans ES 
REIN, B. 16, 2135; PEr., Soc. 47, 252; Cr., A. 201, 90). tztere entsteht, 
Dei der Bin, von Benzoylchlorid auf die Kupferverbindung des nn a 
(BERNHARD, A. 282, 178). Beim Erwärmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mi : en 
ee en ak ebene rimeätrenlsiehein Gegen. 
phenon (S. 154) gebildet (CL., HAASE, B. 36, ). en: SE Bendöätder 
atriumäthylatlösung oder von Kaliumcarbonat in Essig | 
Tnolform ae TribenioYimsthäns (S. 158) (Cr., A. 291, 102, 103; Cı., Haase, B. 36, 3681). Aus 
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Benzoylchlorid und Dimethylketol in Pyridin entsteht das Benzoat des Dimethylketols 

(S. 149) (Dies, STEPHAN, B. 40, 4340). H j a 
Beispiele für die Einwirkung von Carbonsäuren und ihren funktionellen 

Derivaten. Benzoylchlorid reagiert mit Natriumformiat beim Erwärmen unter Bildung 

von Chlornatrium, Kohlenoxyd und Benzoesäure (GERHARDT, A. ch. [3] 37, 321; A. 87, 

157). Beim Versetzen einer äther. Lösung von nr Cyanwasserstoff mit 

sH5°C- 
Pyridin entstehen Benzoyleyanid und Bis-benzoyleyanid r 0O< Gere No. 2935) (CLAISEN, 


675 e 

B. 81, 1024; vgl. DıeLs, PıL,ow, B. 41, 1893). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Queck- 
silbercyanid (WÖHLER, LIEBIG, A. 3, 267), oder mit Silbercyanid (NEF, A. 287, 303) entsteht 
Benzoyleyanid. Beim Schütteln von Benzoyichlorid mit einer wäßr. Lösung von Kalium- 
cyanid wird Bis-benzoyleyanid gebildet (Nrr, A. 287, 305). Benzoylchlorid liefert mit einer 
Lösung von Chloral in wäßr. Cyankaliumlösung Benzoyl-ß.ß.ß-trichlor-dl-milchsäure-nitril 
(S. 168) (Francıs, Davıs, Soc. 95, 1407). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Benz- 
aldehyd und wäßr. KCN-Lösung entsteht Benzoylmandelsäurenitril (Fr., DA., Soc. 85, 
1404). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes der Formhydroxamsäure 
(Bd. II, S. 90) mit Benzoylchlorid bei 5° erhält man Formhydroxamsäurebenzost C,H, - 
CO-O-NH-CHO (S. 297), das Benzoylformhydroximsäurebenzoat C,H,-CO-O-N:CH-O- 
CO-C,H, (8. 297) und Dibenzhydroxamsäure C,H,-CO-O-NH-CO-C,H, (8. 303) (JONES. 
Am. 20, 30). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer Lösung von Formhydroxam- 
säurebenzylester (Bd. VI, S.441) in verd. Natronlauge werden O-Benzyl-N-benzoyloxy- 
methylen-hydroxylamin C,H,-C0-0-CH:N-O-CH,-C,H, (S. 163) und O-Benzyl-N-benzoyl- 
hydroxylamin (S. 302) gebildet (BippLe, A. 310, 24). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf das Silbersalz des Formhydroxamsäurebenzyläthers in Äther entsteht O-Benzyl-N-benzoyl- 
oxymethylen-hydroxylamin (Br, A. 310, 23). Benzoylchlorid bildet beim Erhitzen 
mit Eisessig am Rückflußkühler ein Gemisch von Benzoesäureanhydrid, Essigsäure-benzoe- 
ee Essigsäureanhydrid, Benzoesäure und Essigsäure (BEHAL, C.r. 148, 649). 
Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Mischung von Essigsäure und Pyridin unter 
Kühlung entstehen Essigsäure-benzoesäure-anhydrid und Benzoesäureanhydrid (KnoLL & Co., 
D.R.P. 117267; ©. 18011, 347; vgl. TSCHITSCHIBABIN, JE. 33, 408; C'. 1901 II, 543). Diese 
Verbindungen entstehen auch beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Natriumacetat (Bk., 
C.r. 129, 683; Bl. [3] 23, 73; vgl. GERHARDT, A.ch. [3] 37, 311; A. 87, 149; Lom, Bl. 
[2] 323, 168). Aus Benzoylchlorid und Phenylacetat in Gegenwart von Zinkchlorid (DÖBNER, 
A. 210, 255) oder Zinkpulver (Boproux, Bl. [3] 33, 54) entstehen Benzoesäurephenylester 
und Acetylchlorid. Bei der Einw. von Gemischen aus rauchender Salpetersäure und Essig- 
säureanhydrid auf Benzoylchlorid bei 40° werden Benzoesäure, m-Nitro-benzoesäure und 
Acetophenon-o-carbonsäure gebildet (KARSLAKE, Huston, Am. Soc. 31, 480. Beim 
Schütteln von Benzoylchlorid mit einer Lösung von Acetylwasserstoffsuperoxyd (Bd. II, 
S. 169) und Natriumacetat entstehen Acetyl-benzoyl-peroxyd und Dibenzoylperoxyd (S. 179) 
(CLOVER, RICHMOND, Am. 29, 188). Benzoylchlorid reagiert mit Acetamid in Gegenwart 
von Pyridin unter Bildung von Dibenzamid (FREUNDLER, Bl. [3] 31, 627; TITHERLEY, Soc. 
85, 1684). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumacetamid in Benzol entstehen 
Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid, Benzamid, Dibenzamid, Tribenzamid, Benzonitril, 
Essigsäure, Acetamid und Diacetamid (Tr., Soc. 79, 396). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Acetonitril in Gegenwart von Natrium in Äther entstehen NaCl, NaCN, Benzoesäure, 
Benzoyleyanid, Dibenzoylacetonitril (C,3H,-CO),CH-CN (Syst. No. 1322), das Benzoat der 
Enolform des Dibenzoylacetonitrils C,H,-CO-C{CN):C(O-CO-C,H,):C;H, (Syst. No. 1418) 
und eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 204° (E. v. MEYER, 
J. pr. [2) 42, 267; SEIDEL, J. pr. [2] 58, 131, 157). Aus Benzoylchlorid und Acethydroxam- 
säure in Dpnant von wäßr. Alkali wird das Benzoat der Acethydroxamsäure C,H,-CO-O- 
NH:-CO-CH, (8. 298) gebildet (Nrr, B. 28, 1220; Jones, Am. 20, 6). Beim Schütteln von 
Benzoylchlorid mit Äthylnitrolsäure (Bd. II, S. 189) und Natronlauge erhält man das Benzoat 
der Äthylnitrolsäure C,H,-CO-O-N:C{NO,):CH, (S. 298) (V. Meyer, B. 27, 1601). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumisovalerianat wird Isovaleriansäure-benzoesäure- 
anhydrid gebildet (CHrozza, A. 84, 108); analog erhält man mit den Kaliumsalzen anderer 
Fettsäuren die entsprechenden gemischten Anhydride (vgl. CHio., A. 85, 231; A. 86, 260; 
Curo., MALERBA, A. 91, 102, 104). Beim Erhitzen von ann mit Benzoesäure im 
geschlossenen Rohr auf 160—200° (AnscHüTz, A. 226, 6), oder beim Versetzen einer Lösu 

von Benzoesäure in Pyridin mit Benzoylchlorid (TsCHITSCHIBABIN, }K. 38, 406; C. 1801II, 
543; vgl. Mınnunı, G. 23 II, 215) wird Benzoesäureanhydrid gebildet. Letzteres entsteht 
auch aus Benzoylchlorid und Natriumbenzoat beim Erhitzen auf 130° (GERHARDT, A.ch. 
[3] 37, 299; A. 87, 73) oder beim Schütteln in Gegenwart von Wasser (v. PECHMAnN, B. 
34, 2072). Benonohlae reagiert mit Kaliumthiobenzoat unter Bild von Dibenzoyl- . 
sulfid (C,H,'CO),S (ENGELHARDT, LATSCHINOw, MALYSCHEW, Z. 1868, 357). Einw. von 
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Benzoylchlorid auf Phenylbenzoat s. S. 185. Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoyl 
chlorid mit 1 Mol.-Gew. Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von ZnCl, und Fehandiung 
des entstandenen Säureanhydrids mit heißem Wasser erhält man m-Benzoyl-benzoesäure 
(DÖBNER, A. ‚210, 278). Beim Schütteln einer Emiulsion von Benzoylchlorid und Natrium- 
dicarbonat mit Benzoylwasserstoffsuperoxyd entsteht Dibenzoylperoxyd (BAEYER, VILLIGER, 
B. 33, 1581). Benzoylchlorid liefert beim Erwärmen mit Benzamid im Wasserbade unter 
Enwicklung von HCl Benzonitril und Benzoesäure (SsoEoLow, in GERHARDT, Trait& de 
chimie organique, TI [Paris 1853], p. 381). Bei der Reaktion zwischen Benzoylchlorid 
und Benzamid in Pyridin unter Kühlung entsteht fast ausschließlich Dibenzamid (TiTHERLEY, 
Soc. 85, 1684). Beim Digerieren von überschüssigem Benzoylchlorid mit Natriumbenzamid 
(Currıvs, iB3 23, 3041), oder durch Einw. von 1 Mol..Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. 
Natriumbenzamid in Xylol bei re er Temperatur (BLACHER, B. 28, 434) entstehen 
Dibenzamid und Tribenzamid. Dibenzamid entsteht auch bei der Behandlung von 1 Mol.- 
Gew. Natriumbenzamid mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Tı., Soc. 79, 395). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf Quecksilberbenzamid wird Benzonitril gebildet (WHEELEE, 
Am. 18, 702). Benzoylchlorid liefert mit Dibenzamid in Pyridin Tribenzamid (Tr., Soc. 
85, 1685). Läßt man 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.-Gew. Benziminomethyläther 
in Äther stehen, so bildet sich N-Benzoyl-benziminomethyläther C,H, :C(O-CH,):N-CO:C,H, 
(S. 271) (WHEELER, WALDEN, METCALF, Am. 20, 69). In analoger Weise erhält man den 
N-Benzoyl-benziminoäthyläther (Wn., WaA., Am. 19, 136). Erhitzt man Benzoylchlorid 
mit N-Benzoyl-benziminoäthyläther auf 130—150°, so wird Tribenzamid gebildet (Wn., 
WAa., Me., Am. 20, 73). Beim Erhitzen von 1 TI. Benzoylchlorid mit 2 Tin. Benzonitril 
und 1 TI. AICl, entsteht die Verbindung von N-[a-Chlor-benzal]-N’-benzoyl-benzamidin 
mit AICI, C,H,-CO-N:C(C,H,)-N:CC1-C,H,-+ AIC],. (S. 285) behandelt man das durch 
Erhitzen von 1 TI. Benzoylchlorid, 2 Tin. Benzonitril und 1 TI. AICl, erhaltene 
Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man Dibenzamid neben geringen Mengen Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) (KrRAFFT, B. 23, 2389; EITNER, Kr., B. 25, 2263). Versetzt man ein Gemisch 
von 8 Tln. Benzoylchlorid, 15 Tin. Benzonitril und 9 Tin. NH,Cl unter Kühlung mit 8,5 Tln. 
AICI, und erhitzt dann auf 140—150°, so erhält man als Hauptprodukt Kyaphenin (Er., Kr., 
B. 25, 2266). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem 
Benzamidin auf 140° entstehen benzoesaures Benzamidin und in geringer Menge Dibenzamid 
und Kyaphenin (Pınxer, B. 17, 2004; 22, 1606; 23, 2936 Anm.). Beim Schütteln einer 
wäßr. Lösung von Benzoylchlorid mit Benzhydroxamsäure wird Dibenzhydroxamsäure (S. 303) 
ar (Lossen, A. 161, 358). Beim Stehenlassen von dibenzhydroxamsaurem Silber mit 

nzoylchlorid in Benzin erhält man a-, f- und y-Tribenzhydroxylamin (S. 315) (LosseEn, 
A. 175, 282, 301; 186, 3 Anm.; STEINER, A. 178, 240). Beim Eintragen von Benzamidoxim 
in Benzoylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur entsteht O-Benzoyl-benzamidoxim C,H, -CO- 
O-N:C(NH,):C,H, (S. 307). Erhitzt man Benzoylchlorid mit Benzamidoxim, so wird 3.5-Di- 


phenyl-1.2.4-oxdiazol GH, CEN DSoichH, (Syst. No. 4496) gebildet (TIEMAnN, KRÜGER, 


B. 17, 1694, 1696). Bei der Einw. der berechneten Menge na auf N.N’-Dibenzoyl- 
hydrazin in Gegenwart von Pyridin (SToLL£, J. pr. [2] 69, 156). oder auf eine Suspension 
von N.N’-Dibenzoyl-hydrazinnatrium in siedendem Äther (St., BENRATH, J. pr. [2] 70, 
274) entsteht Tribenzoylhydrazin; aus überschüssigem Benzoylchlorid und N.N’-Dibenzoyl- 
hydrazin erhält man in Gegenwart von Pyridin bei 100° Tetrabenzoylhydrazin (FREUNDLER, 
1. [3] 31, 620; Sr., BENRATH, J. pr. [2] 70, 275 Anm.). — Beim Erwärmen von Benzoylchlorid 
mit entwässerter Oxalsäure (AnscHürtz, B. 10, 1882; A. 226, 15), oder entwässertem Kalium- 
oxalat (GERHARDT, A.ch. [3] 37, 300; A. 87, 73) erhält man Benzoesäureanhydrid. Aus 
Benzoylchlorid und Oxalhydrazid in Gegenwart von Natronlauge entsteht ».w’-Dibenzoyl- 
oxalsäuredihydrazid (S. 3-6) (SroLz£, J. pr. [2] 70, 430). Benzoylchlorid reagiert mit 
Malonsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung unter Bildung von Benzoyl- 
malonsäurediäthylester (Syst. No. 1337) (CLAISEN, A. 201, 72). Liefert mit Cyanessigsäure- 
methylester in Gegenwart von Natriummethylatlösung Benzoyleyanessigsäuremethylester 
(BARTHE, C©.r. 106, 1417; B. 21 Ref., 529); bei Gegenwart von ü hüssigem Cyanessig- 
säuremethylester entsteht als Nebenprodukt [a-Oxy-benzal]-bis-cyanessigsäuremethylester 
CH, -C(OB)ICH(CN)-C0,-CH;], (Syst. No. 1218) (Schutt, Bl. [3] 31, 529). Mit Cyanessig- 
säureäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung wird Benzoylcyanessigsäureäthylester 
(HALLER, C.r. 105, 170), mit Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von Chinolin unter 
Kühlung Benzoylcyanessigsäureäthylester und eine anne vom Schmelzpunkt 178° 
(MICHAEL, ECKSTEIN, B. 38, 52) gebildet. Mit Bernsteinsäurediäthylester setzt sich Benzoyl- 
chlorid beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° um in Benzoesäureäthylester, Bern- 
steinsäureanhydrid und Äthylchlorid (KRAUT, A. 197, 254), } i 
Benzoylchlorid reagiert mit Urethan in Gegenwart von Pyridin bei 100° unter Bildung 
von N-Benzoyl-urethan ($S. 215) und Benzoylallophansäureäthylester (8. 216) (v. PECHMANN, 
Vanıno, B. 28, 2383). Letztere Verbindung wird auch beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
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mit Urethan auf 150 160° gebildet (KRETSCHMAR, B. 8, 104). Mit Natriumurethan in 
Äther entsteht Dibanzoylmeikan (?) (S. 221) und eine Verbindung ‚CH130;N vom 
Schmelzpunkt 190° (HantzscH, B. 26, 928). Benzoylchlorid liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumcyanat Benzonitril (ScHirr, A. 101, 93) und Kyaphenin (Syst. No. 3818) (CLokz, 
A.115, 23). Beim Eintragen von Silbereyanat in Benzoylchlorid unter Kühlung entsteht 
Benzoylisocyanat (BILLETER, B. 36, 3218). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
mit 2 Mol.-Gew. Harnstoff auf 150—155° wird Monobenzoylharnstoff gebildet (Zinn, 
A. 92, 404; A. ch. [3] 44, 58). Einw. von Benzoylchlorid auf Harnstoff in Gegenwart von 
Pyridin: WALTHER, WLODKOWSKI, J. pr. [2] 58, 269. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
mit Biuret im geschlossenen Rohr auf 130— 135° entstehen Benzoylbiuret C;H,-CO-NH-CO . 
NH-CO-NH,, Benzamid und Cyanursäure (ÜSTROGOVICH, 4. 291, 379). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Natriumeyanamid ohne Lösungsmittel soll nach GERLICH (J. pr. 
[2] 13, 274) Benzoylammelin C,,H,0,N, (amorph) neben Benzonitril, CO, und NaCl ent- 
stehen. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Natriumeyanamid entstehen in Gegen- 
wart von Äther zwei Verbindungen (C,H,N,)x (S. 195), N.N-Dibenzoyl-harnstoff (C,H; - 
CO),N-CO-NH,, Benzonitril, HCN, CO, und NaCl (Bupp£uvs, J. pr. [2] 42, 94, 109). Aus 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 2 Mol.-Gew. Natriumcyanamid in Gegenwart von Äther 
werden Natriumbenzoyleyanamid, Cyanamid und NaCl gebildet (Bv., J. pr: [2] 42, 84, 109). 
Beim Erhitzen von salzsaurem Guanidin mit etwas mehr als ein Mol.-Gew. Benzoylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 150° wird Monobenzoylguanidin (S. 217) gebildet (KORNDÖRFER, 
Ar. 241, 476). Beim Schütteln von kohlensaurem Guanidin mit überschüssiger Natronlauge und 
Benzoylchlorid entsteht N.N’-Dibenzoyl-harnstoff (Wa., Wzo., J. pr. [2] 58, 271). Benzoyl- 
chlorid liefert beim Erhitzen mit Ammoniumrhodanid Benzonitril, Benzoesäure, COS und 
HC1 (Benson, HILLGER, Am. 26, 373). Beim Vermischen von Benzoylchlorid mit Kalium- 
rhodanid entsteht unter Wärmeentwicklung Benzonitril und CS, (LimrricHT, A. 98, 117); 
trägt man Benzoylchlorid in eine Lösung von Kaliumrhodanid in absol. Alkohol ein, so wird 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylester C,H, -CO-NH-CS-O-C,H, gebildet (LössneEr, 
J. pr. [2] 10, 236; vgl. Dixon, Soc. 75, 376). Durch en es Stehenlassen von Benzoyl- 
chlorid mit Bleirhodanid und nachträgliches Erhitzen auf 1 (MıqueEL, A.ch. [5] 11, 300) 
oder durch Kochen von Benzoylchlorid mit Bleirhodanid in Benzol (Dr., Soc. 75, 379) erhält 
man Benzoylthiocarbimid C;H,-CO-N:CS. Benzoylchlorid liefert mit Thioharnstoff bei 
120° Benzoylthioharnstoff C,H,-CO-NH-CS-NH, (Pıkz, B. 6, 755), bei gewöhnlicher Tem- 
peratur in Benzollösung S-Benzoyl-isothioharnstoff C;H,-CO-S-C(:NH)-NH, (Syst. No. 939) 
(Dr., HAWTHOoRNE, Soc. 91, 138). Mit dithiocarbamidsaurem Ammonium entsteht Dithio- 
carbamidsäure-benzoesäure-anhydrid C;H,-CO-S-CS-NH, (v. Braun, B. 36, 3527). 

a ae reagiert mit der Natriumverbindung des Formylessigsäure-äthylesters 
(Bd. III, S. 627) in Gegenwart von Natronlauge unter Bildung des $-Benzoyloxy-acrylsäure- 
äthylesters C,H,-CO-O-CH:CH:CO,-C,H, (S. 168) (v. PECHMAnN, B. 25, 1048). Liefert 
mit Kupferacetessigester in Äther a-Benzoyl-acetessigsäure-äthylester (Syst. No. 1316) 
C,H,-CO-CH(CO -CH,)-CO,-C,H,, ß-Benzoyloxy-crotonsäure-äthylester C,H,-CO-O-C(CH,): 
CH-C0,-C,H, (8. 168) und a.a-Dibenzoyl-acetessigsäure-äthylester (C,H, -CO),-C(CO-CH;3)- 
C0,-0,H, (Syst. No. 1345) (Nur, A. 268, 100; 278, 202; OLaısen, 4. 291, 86). Mit der 
äquimolekularen Menge Natriumacetessigester in Äther entstehen a-Benzoyl-acetessigsäure- 
äthylester und a.a-Dibenzoyl-acetessigsäure-äthylester (Ner, A. 258, 273; 286, 98; Cr., 
4. 291, 66; vgl. Born£, A. 187, 1; E. Fischer, BüLow, B. 18, 2131). Diese beiden Ver- 
Save erhält man auch beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Acetessigester und 
Natronlauge unter Kühlung (v. PecnH., B. 235, 1045). ra man allmählich eine alkoh. 
Lösung von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester unter Kühlung ein, so wird fast ausschließlich a-Benzoyl-acetessigsäure-äthyl- 
ester gebildet (CL., A. 281, 67). Beim Erwärmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit einer 
äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Diacetonitril CH,-C(:NH):-CH,:CN (Bd. III, S. 660) entsteht 
die Verbindung C,H,-CO-N:C(CH,)-CH(CN)-CO-C,H, (Syst. No. 1316) (Burns, J. pr. [2] 
47, 112). Mit Dipropionitril (Bd. IH, 8. 688) in äther. Lösung entsteht Benzoyldipropionitril 


C,H; C(OH)X NO) “ er * (2) (Bd. III, 8.688), mit der Natriumverbindung des Dipropionitrils 
3 


in Petroläther entsteht Isobenzoyldipropionitril C,H,-CO-C(CH,){(CN)-C(:NH)-C ? 
(Bd. III, S. 688) (Bv., J. pr. [2] 48, 406; 47, 106, 111), Benzoylchlorid N 
Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsäure-methylesters (Bd. ‚8. 796) in siedendem 
Äther unter Bildung von -Benzoyloxy-a-cyan-crotonsäure-methylester C,H, -CO-0-C(CH,): 
C(CN)-CO,-CH, (SCHMITT, 0. 7.136, 691; Bl. ES, 334). Liefert mit der Natriumverbindung 
des Diacetbernsteinsäure-diäthylesters (Bd. III, S. 842) in Äther den Bis-[a-benzoyloxy- 
Augen] berunieinedure-diatn lester C,H, CO -O-C(CH,):C(CO,-C,H,)-C(CO,-C,H,):C(CH,)- 
5 Sah il: 1 SESEERS h ah Sun een mit der Natriumverbindung 
les a.a’- yl-bernsteinsäure-diäthylesters der Bis-[a-benzoyloxy-be: i - in- 
säure-diäthylester (Syst. No. 1169) (PA Hi. B. 30, on, a a en 
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Ei a ee en an en Erhitzen mit Benzoylchlorid- in Äther, 
R ossenen Rohr au -Lolyl-benzoyl-sulfon C,H, -CO- «U,H,:CH, (Sys 
No. 939) (KoHLeER, Mao Donau, A 2 a ulfon C;H,-C0-80,:0;H,:CH, (Syst. 
. Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Oxyaminen und Amin »carbon- 
säuren, ihren funktionellen Derivaten und Substitutionsprodukten. Benzoyl- 
chlorid reagiert mit primären und sekundären Aminen unter Bildung von N-Benzoyl-Deri- 
vaten. Benzoylierung von primären und sekundären Aminen mit Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Natronlauge: SCHoTTENn, B. 17, 2545; 28, 3430; Baum, H. 9,465; v. UDRÄNSZEY, 
Baumann, B. 21, 2745; H. 13, 564; HınspErg, v. U., A. 254, 252, in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylatlösung: BAMBERGER, WILLIAMSON, B. 27, 1469 Anm. 2, in Gegenwart von 
alicarbonaten in Äther: CLaısen, B. 27, 3182, in Gegenwart von Pyridin: FREUNDLER, 
Bl. [3] 31, 616, 621. Zur Benzoylierung von Aminer durch Einw. von Benzoylchlorid auf 
die Suspension der salzsauren Salze der Amine in siedendem Benzol vgl. FRAnzen, B. 42, 
2465. 2 Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf ein Gemisch zweier Amine entsteht, falls ein 
merklicher Unterschied in der Basizität der beiden Amine vorhanden ist, hauptsächlich das 
Benzoylderivat des negativeren Amins und das Hydrochlorid des positiveren Ämins (Daıns, 
Am. Soc. 28, 1183). Benzoylchlorid liefert mit einer wäßr. Methylaminlösung unter Wärme- 
entwicklung N-Methyl-benzamid C;H,-CO-NH-CH, (van ROMBURCH, R. 4, 388). Mit 
einer wäßr. (v. Rom., R. 4, 384) oder äther. (HaLımann, B. 9, 846) Lösung von Dimethyl- 
amin entsteht N.N-Dimethyl-benzamid. Beim Stehenlassen von Benzoylchlorid mit Triäthyl- 
amin entsteht kein Additionsprodukt; das Triäthylamin entzieht aber dem Benzoylchlorid 
Chlorwasserstoff und geht in salzsaures Triäthylamin über (WEDEKIND, A. 318, 99). Benzoyl- 
chlorid liefert beim Eintropfen in Anilin (GERHARDT, A.ch. [3] 14, 124; A. 60, 311) oder 
beim Kochen mit salzsaurem Anilin in Benzol (Franzen, B. 42, 2466) Benzanilid (Syst. 
No. 1611). Durch anhaltendes Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. 
Anilin auf 220—230° werden infolge Umlagerung des zunächst entstandenen N.N-Dibenzoyl- 
anilins 2-Benzamino-benzophenon und 4-Benzamino-benzophenon (Syst. No. 1873) gebildet 
(CHATTAWAY, Soc. 85, 394). Auf analoge Weise entsteht durch längeres Erhitzen von 
3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Anilin auf 220—230° 4-Benzamino-1.3-di- 
benzoyl-benzol (Syst. No. 1874) (CHaTrT., Lewıs, Soc., 85, 1664). Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf Monomethylanilin wird N-Methyl-N-benzoyl-anilin gebildet (Hrrr, B. 
10, 329). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit überschüssigem Dimethylanilin auf 190° 
entsteht N-Methyl-N-benzoyl-anilin (Hzss, B. 18, 685). Erwärmt man 1 Tl. Benzoylchlorid 
mit 2 Tin. Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl, im Wasserbade, so wird neben anderen 
Produkten Malachitgrün gebildet (E. FıscHER, O. FiscHErR, B. 12, 797). Beim Erwärmen 
von Benzoylchlorid mit Diphenylamin erhält man N-Benzoyl-diphenylamin (HorMAnn, 
A. 132, 166). Erwärmt man in Gegenwart von ZnCl,, so entsteht Diphenylamingrün 
(Syst. No. 1865) (MELDOoLA, Soc. 41, 193). Benzoylchlorid reagiert beim Erhitzen mit 
Formanilid unter Bildung von Benzanilid, CO und HCl (PıcTET, CR£PIEUX, J. 1888, 1693). 
Liefert mit der Silber- oder Quecksilberverbindung des Formanilids in Benzol N-Formyl- 
N-benzoyl-anilin (WHEELER, BoLTwooD, Am. 18, 385; WHEE., Mc FARLAND, Am. 18, 543). 
Diese Verbindung entsteht auch beim Vermischen von Benzoylchlorid mit Ameisensäure- 
phenylimino-äthyläther C,H,-N:CH-O-C,H, (WHEE., WALDEN, Am. 19, 135). Beim Erhitzen 
von Benzoylchlorid mit Acetanilid auf 140—150° erhält man Benzanilid und Acetylchlorid 
(Pıc., CR£., J. 1888, 1693). Mit Quecksilberacetanilid in Benzol wird N-Acetyl-N-benzoyl- 
anilin gebildet (WHEE., Mc FARLAND, Am. 18, 546). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
Benzanilid auf 160—180° (GERHARDT, CH10ZZA, A. ch. [3] 46, 137; J. 1856, 501; vgl. FREUND- 
LER, ©. r. 137, 713; Bl. [3] 31, 630), auf 200—210° (Kay, B. 26, 2855) entsteht N „N-Dibenzoyl- 
anilin. Erhitzt man Benzoylehlorid mit Benzanilid in Gegenwart von ZnÜl, auf 230°, so wird 
4-Benzamino-benzophenon (Syst. No. 1873) gebildet (Hıcaın, Soc. 41, 133). Beim Erhitzen mit 
Phthalanil (Syst. No. 3210) in Gegenwart von ZnCl, auf 180° entsteht 4-Phthalimido-benzo- 


phenon C3Hz-C0-C;H,-N<COSC,H, (Syst. No. 3211) (Dösxzr, B. 18, 1012; A. 210, 207). 


Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit N.N’-Diphenyl-harnstoff im geschlossenen Rohr 
auf 160—170° werden CO,, Benzanilid und N.N’-Diphenyl-benzamidin C,H; C(:N-C,H;)- 
NH-C,H, (Syst. No. 1611), beim Erhitzen im offenen Gefäß auf 160—200° CO, Phen l- 
isocyanat und N.N’-Diphenyl-benzamidin gebildet (Dans, Am. Soc. 22, 190). Mit N.N’-Di- 
phenyi-thioharnstoff bei 150° entstehen HCl, CO,, H,S, Phenylisocyanat, ‚Benzanilid und 
Spuren N.N’-Diphenyl-benzamidin (Dass, Am. Soc. 22, 192). Mit N.N’-Diphenyl-thio- 
harnstoff in Gegenwart von Pyridin erhält man N.N’-Diphenyl-N.N -dibenzoyl-thioharnstoff 
(DENINGER, B. 28, 1322). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Phenylsenföl auf 250 


bis 300° entsteht in geringer Menge 2-Phenyl-benzthiazol GH<N>C-CH, (Syst. No.4199) 


H ‚ B. 13, 17). Aus Benzoylchlorid und Benzolsulfonsäureanilid entsteht bei 180° 
SN.N-Diberzoyl-anilin en er 18, 153). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer 
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kalten verd. natronalkalischen Lösung von p-Nitroso-anilin wird Benzochinon-(1.4)-benz- 
imid-oximbenzoat C,H,-CO-O-N:C;H,:N-CO:C,H, (8.292) gebildet (O. FiscHEr, A. 286, 
153). Mit p-Nitroso-dimethylanilin in Benzollösung entsteht Benzochinon-(1.4)-dimethyl- 
imoniumchlorid-oximbenzoat C,H,-CO-0-N:C,H,:N(CH,),Cl (S. 292) (EHRLICH, G. CoHN, 
B. 26, 1756; vgl. KnoRR, A. 288, 48). Benzoylchlorid bildet beim Vermischen mit Äthylen- 
diamin N.N’-Dibenzoyl-äthylendiamin (HoFMAnn, B. 5,246). Beim Schütteln von o-Phenylen- 
diamin mit Benzoylchlorid und 10°/,iger Natronlauge (HINSBERG, v. ÜDRÄNSZEY, 4.254, 254) 
oder bei Behandlung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem o-Phenylendiamin in wäßr. Lösung mit 2 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid (WALTHER, v. PuLawskı, J. pr. [2] 58, 250) entsteht N.N -Dibenzoyl- 
o-phenylendiamin. Beim Erwärmen von salzsaurem m-Phenylendiamin mit Benzoylchlorid 
entsteht N.N’-Dibenzoyl-m-phenylendismin (RUHEMANN, B. 14, 2652). Beim Schütteln von 
p-Phenylendiamin mit Benzoylchlorid und 10°/,iger Natronlauge entsteht N.N -Dibenzoyl- 
p-phenylendiamin (Hıy., v. Upr., A. 354, 254). I Tl. 4-Nitro-2-amino-diphenylamin in Benzol- 
lösung gibt mit 1 Tl. Benzoylchlorid in der Kälte 4-Nitro-2-benzamino-diphenylamin; erhitzt 
man 1 Tl. 4-Nitro-2-amino-diphenylamin mit 2 TIn. Benzoylchlorid auf 210—215°, so wird 
5-Nitro-1.2-diphenyl-benzimidazol (Syst. No. 3487) gebildet (MuTTELEr, C.r. 125, 107, 
108; Bl. [3] 17, 866, 867). — Beim Erhitzen von o-Amino-phenol mit Benzoylchlorid entsteht 
2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) (LADENBURG, B. 8,.1526). Mit o-Amino-thiophenol 
entsteht 2-Phenyl-benzthiazol (Syst. No. 4199) (HorMmann, B. 12, 2365). — Beim Schütteln 
von Benzoylchlorid mit eincr wäßr. Lösung von Glycin und Natronlauge entsteht Hippur- 
säure (BAUM, H. 9, 466). Hippursäure wird in geringer Menge auch bei der Behandlung von 
aminoessigsaurem Zink mit Benzoylchlorid gebildet (Dessaıones, ©. r. 37, 251; A. 87, 326). 
Beim Behandeln von Glycinsilber mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol erhält man neben 
Hippursäure Benzoyl-glycyl-glyein C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH:CH,-CO,H und Benzoyl- 
pentaglycyl-glycin C,H,-CO-[NH-CH,-CO],-NH-CH,-CO,H (Currıus, J.pr. [2] 26, 
168; Cu., BENRATH, B. 37, 1280). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit salzsaurem Glycin- 
äthylester in Gegenwart von entwässerter Soda (RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 436), oder in 
Benzol-Suspension (FRANZEN, B. 42, 2466) entsteht Hippursäureäthylester. Benzoylchlorid 
reagiert mit Anthranilsäure beim Erhitzen auf 100° (AnscHÜTz, SCHMIDT, GREIFFENBERG, 
B. 35, 3483) oder bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von Pyridin (HELLER, FIESSEL- 
MANN, A. 324, 134) unter Bildung von Benzoylanthranil (Syst. No. 4283). 

Beispiele für die Einwirkung von Alkyl- und Aryl-hydroxylaminen, 
Alkyl- und Aryl-hydrazinen und Diazoverbindungen. Benzoylchlorid liefert beim 
Schütteln mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin und Kalilauge N-Methyl-O.N-dibenzoyl- 
hydroxylamin (S. 304) (BEcKMann, A. 385, 213). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid auf die verdünnt-alkalische Lösung von 1 Mol.-Gew. N-Oxy-N.N’-diphenyl- 
harnstoff entsteht O-Benzoyl-N-phenyl-N-phenylcarbaminyl-hydroxylamin C,H,-CO-O- 
N(C,H,)-CO-NH-C,H, (Syst. No. 1932); erhitzt man Benzoylchlorid mit der äquimolekularen 
Menge N-Oxy-N.N’-diphenyl-harnstoff in Benzol, so wird O-Phenylcarbaminyl-N-phenyl- 
N-benzoyl-hydroxylamin C,H, -CO -N(C,;H,):0:CO-NH:C,H, (Syst. No. 1932) gebildet (Be., 
J. pr. [2] 56, 85, 86). Beim Behandeln von N-Benzyl-hydroxylamin mit Benzoylchlorid in 
Gegenwart von wäßr. Alkalilauge entsteht N-Benzyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin (BE., 
B. 26, 2631). Versetzt man 2 Mol.-Gew. salzsaures N-Benzyl-hydroxylamin bei Gegenwart 
von wasserhaltigem Äther mit Natriumdicarbonat und vermischt die getrocknete äther. 
Lösung mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, so entsteht N-Benzyl-N-benzoyl-hydroxylamin 
(Br., B. 26, 2632). Mit N.N-Dibenzyl-hydroxylamin in äther. Lösung erhält man O-Benzoyl- 
N.N-dibenzyl-hydroxylamin (BEHREND, LeucHs, A. 257, 221). Benzoylchlorid liefert mit 
einer wäßr. Lösung von schwefelsaurem Methylhydrazin und Soda N-Methyl-N.N’-dibenzoyl- 
hydrazin (v. BRÜNING, A. 253, 12). Mit N.N’-Dimethyl-hydrazin erhält man in Gegenwart 
von Natronlauge N.N’-Dimethyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin (Knorr, KöHLer, B. 39, 3264). 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in die Lösung von 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin in Äther unter Kühlung entsteht N-Phenyl-N’-benzoyl-hydrazin (E. FıscHEr, 
A. 190, 178). Beim Kochen von 10 g Bent are und 10 g salzsaurem Phenylhydrazin 
in Benzol bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung wird N-Phenyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin 
erhalten (FRAnzen, B. 42, 2467), Läßt man Benzoylchlorid auf Natriumphenylhydrazin 
in Benzol einwirken, so werden N-Phenyl-N’-benzoyl-hydrazin, N-Phenyl-N. -benzoyl-hydrazin 
und N-Phenyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin gebildet (MicHAELıs, ScHMIDT, A. 252, 3ll; B. 
20, 1713). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer wäßr. Lösung von phenyldithio- 
carbazinsaurem Kalium (Syst. No. 2040) erhält man en, ydrazin 


C,H, 
und 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazol-dihydrid-(2.3) Hr <S>6 (Syst. No. 4625) 


(Busch, J. pr. [2] 80, 218; vgl. J. pr. [2] 87, 201). Mit einer natronalkalischen Lös 
1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid wird 1.4.5-Triphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazol-dihydrid (4.5) 
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C,H,-N auuen] 
GH,-C NH ee (Syst. No. 4671) gebildet (Bv., KAMPHAUSEN, SCHNEIDER, J. pr. [2] 
os 
67, 220). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit salzsaurem Hydrazinoessigsäureäthylester 
und ne Kalilauge entsteht N.N’-Dibenzoyl-hydrazin-N -essigsäureäthylester 
C;H,-CO-NH-N(CO-C,H,)-CH,-CO,-C,H, (TRAUBE, Horra, B. 31, 166; vgl. STOLLE, 
BENRATH, J. pr. [2] 70, 266). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Diazobenzolkalium 
(Syst. No. 2193) und Natronlauge unter Kühlung wird N-Nitroso-benzanilid C;H,-N(NO)-CO- 
C,H, (Syst. No. 1666) gebildet (Wort, B. 25, 3632; v. PECHMANN, FROBENIUS, B. 27, 653). 
Beispiele für die Einwirkung von C-Magnesium, C-Zink- und C-Queck- 
silberverbindungen. Die Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzoylchlorid in äther. 
Lösung führt zu Dimethyl-phenyl-carbinol C,H,-C(CH;),:OH (TissieR, GRIGNARD, ©. r. 
132, 684). Die Einw. von Isobutylmagnesiumbromid in Äther führt zu Isobutyl-phenyl- 
carbinol (SCHORYGIN, B. 40, 3118). Mit a-Naphthylmagnesiumbromid erhält man Phenyl- 
a-naphthyl-keton (AcREx, B. 37, 628). Die Einw. von Zinkdimethyl auf Benzoylchlorid führt 
zu Acetophenon (Porow, B. 4, 720). Mit Zinkdiäthyl in äther. Lösung erhält man Äthyl- 
phenyl-keton (FREUND, A. 118, 20; KALLE, 4.118, 165). Dieses entsteht auch durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf Äthylzinkjodid in Äther (MıcHAEL, Am. 25, 423). Beim Erhitzen 
von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Quecksilberdiphenyl oder von 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenylquecksilberchlorid im geschlossenen Rohr auf 240° 
wird Benzophenon gebildet (OTtTo, B. 3, 197). 


Beispiele für die Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Benzoyl- 
chlorid reagiert beim Erhitzen mit a-Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) auf 180° unter Bildung 
des Esters C,H, -CO-0:-C,H,C], (S. 112) (TRUCHOT, C. r. 61, 1172; A. 138, 298).. Aus Benzoyl- 
chlorid und Thiophen in Gegenwart von AlCl, entsteht 2-Benzoyl-thiophen (Syst. No. 2465) 
(Comzy, B. 17, 790; Marcusson, B. 26, 2458). Mit Cumaran bei Gegenwart von AICI, in 

C,H,-CO-N—— CH, 
CS, entsteht 5-Benzoyl-cumaran Ix- | CH (Syst. No.2467) (v. KoSTANECKI, 

. u 
LAMPE, MARSCHALK, B. 40, 3665; 42, 4485). — Benzoylchlorid gibt mit Piperidin (CAHours, 
4A.ch. [3] 38, 87) in Gegenwart von Natronlauge (SCHOTTEN, B. 17, 2545; 21, 2338) oder 
in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (BAMBERGER, WILLIaMson, B. 27, 1469 Anm. 2) 
N-Benzoyl-piperidin (Syst. No. 3038). Beim Schütteln mit 2 Methyl-pyrrolin (Syst. No. 3047) 
und Kalilauge entsteht Methyl-[y-benzamino-propyl]-keton (S8. 211) (GABRIEL, B. 42, 
1241), mit 2-Phenyl-pyrrolin (Syst. No. 3071) und Natronlauge [y-Benzamino-propyl]- 
phenyl-keton (Syst. No. 1873) (GABRIEL, COLMAN, B. 41, 519). s Mit 2-Methyl-pyridin- 
tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3047) in Gegenwart von Kalilauge erhält man Methyl-[ö-benz- 
amino-butyl]-keton C,H,-CO-NH-CH,-[CH,];:CO-CH, (Lırr, A. 288, 205).. Mit Pyrrol- 
kalium in Benzol wird N-Benzoyl-pyrrol (Syst. No. 3048) ebildet (Pıictet, B. 37, 2797). 
Beim Erwärmen gleicher Teile Benzoylchlorid und 2-Methyl-indol in Gegenwart von etwas 
ZnCl, im Wasserbade entstehen 2-Methyl-3-benzoyl-indol (Syst. No. 3188) und das Hydro- 


————l\ 0. ei 
chlorid des Dimethylrosindols C,H,<>C-CH, h zy, OH O<pn> CH (Syst. No. 3494) 
[u 


NH 
5 
‚ Wıcner, B. 20, 815). Zum Verhalten von Benzoylchlorid gegen Pyridin 
Gi re 223 II, 214; EmHoRN, HoLLAanDT, A. 301, 95; WEDERIND, B. 34, 2070; 
A. 318, 103; TScHITScHIBABIN, $K. 33, 404, 409; FREUNDLER, Bl. [3] 31, 616; Reısserr, 
B. 38, 3419. Beim Leiten von SO, über ein abgekühltes Gemisch von Benzoylchlorid und 
Pyridin entstehen die Verbindungen C,,H,,N,S und OH N (e- bei Umwandlungsprodukten 
des Pyridins, Syst. No. 3051) (Binz, Marx, B. 40, 3859). eim Kochen von Benzoylchlorid 
mit wasserfreiem Natriumsulfit und Pyridin entstehen Benzoesäureanhydrid, die Verbindung 
C,H} N,S und die Verbindung C3;H1s0;N4S, (Br., MA., B. 40, 3859). Benzoylchlorid, hydro- 
schwefligsaures Natrium Na,S,O, und Pyridin reagieren unter Bildung von Benzoesäure- 
anhydrid, Dibenzoyldisulfid und der Verb. C,,H,s0,N48, (Br., MA.,B.40, 3858). Beim Schütteln 
von Benzoylchlorid mit 2.3.3-Trimethyl-indolenin GH,< TUN #2>C-CH, (Syst. No.3072) und 
uge wird a.a-Dimethyl-a-[2-benzamino-phenyl]-aceton C,H,-CO-NH-C,H,-C(CH;),- 
SCH ( Syst. No. 1873) gebildet (PLANCHER, BETTINELLI, @.22 1,111; vgl. REISSERT, B. 38, 
3419). Benzoylchlorid liefert mit Chinolin bei Ausschluß von Feuchtigkeit die Additions- 
verbindung C;H,-COC1+ C,H,N (Syst. No. 3077), jedoch kein salzsaures Chinolin (Bee 
B. 39, 2136, 2138). Letzteres entsteht neben Benzoesäureanhydrid bei Gegenwart einer Spur 
Wasser (REISSERT, B. 38, 1603; ECKSTEIN, B. 39, 2136). Benzoylchlorid bewirkt Er 
Erhitzen mit Chinolin im geschlossenen Rohr auf 240— 250° dessen Kondensation zu ß- Hi 
chinolyl (Syst. No. 3491) (JAPP, GRAHAM, Soc. 38, 174). Beim Schütteln von Benzoylehlori 
mit Chinolin und verd. Natronlauge entsteht neben Benzoesäure bzw, Benzoesäureanhydrid 
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2-Benzamino-zimtaldehyd (Rkıssert, B. 38, 1607, 3415, 3420). Schüttelt man Benzoyl- 
chlorid mit Chinolin und einer wäßr. KCN-Lösung, so wird 1-Benzoyl-2-cyan-chinolin-di- 
hydrid-(1.2) (Syst. No. 3254) gebildet, neben wenig Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid 
(Rer., B. 38, 1610). Mit Chinolin und wasserfreier Blausäure in Äther entsteht 1-Benzoyl- 
2-cyan-chinolin-dihydrid-(1.2), neben Benzoyleyanid (DIECKMANN, KÄMMERER, B. 40, 3737, 
Anm. 2). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit Isochinolin und wäßr. KCN-Lösung ent- 
steht 2-Benzoyl-l-cyan-isochinolin-dihydrid-(1.2) (Rer., B. 38, 3427). Beim Behandeln 
einer Lösung von Oktahydrocarbostyril (Syst. No. 3180) in Natronlauge mit Benzoylehlorid 
bei 0° entsteht o-Benzamino-oktahydrozimtsäure C;,H,-CO-NH-C,H,,-CH,-CH,-CO,H vom 
Schmelzpunkt 205° (Syst. No. 1884) (BAMBERGER, WILLIAMSON, B. 27, 1475). Benzoylchlorid 
liefert mit Isatin bei 170° (HELLER, B. 36, 2764) oder bei — 5° in Gegenwart von Pyridin 
(LIEBERMANN, Krauss, B. 40, 2502 Anm.) N-Benzoyl-isatin (Syst. No. 3206). Letzteres 
entsteht auch aus Isatinnatrium mit Benzoylchlorid in Benzol (HELLER, B. 40, 1295). Reak- 
tion zwischen Benzoylchlorid und Phthalanil s. S. 191. Beim Behandeln von Benzoylchlorid 
mit Glyoxalin in Gegenwart von Natronlauge (BAMBERGER, BeERL£, A. 273, 343, 352) oder in 
Gegenwart von Pyridin (Hr., B. 37, 3115) unter Kühlung wird a.ß-Bis-benzamino-äthylen 
(S. 264) gebildet. Mit 4-Methyl-glyoxalin in Gegenwart von Natronlauge entsteht a.ß-Bis- 
benzamino-a-propylen (Wınpaus, Knoor, B. 38, 1168; InouyE, B. 40, 1892). Beim 
Erwärmen von Benzimidazol mit Benzoylchlorid im Wasserbade unter Abschluß von Luft- 
feuchtigkeit entsteht 1-Benzoyl-benzimidazol (Syst. No. 3473), neben geringen Mengen 
N.N’-Dibenzoyl-o-phenylendiamin (Bam., BEr., A. 273, 360). 1-Benzoyl-benzimidazol bildet 
sich auch aus Benzoylchlorid und Benzimidazol in Gegenwart von Pyridin unter Kühlung 
(Hx., B. 37,3116). Läßt man Benzoylchlorid auf Benzimidazol in Gegenwart von Natronlauge 
unter Kühlung einwirken, so entstehen N.N’-Dibenzoyl-o-phenylendiamin und Ameisensäure 
(Bam., BER., 4. 273, 343, 346). Zur Spaltung des Imidazolringes durch Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natronlauge vgl. auch von NIEMENTOwsKI, B. 32, 1460; O. FıscHeEr, B. 
34, 932. Benzoylchlorid liefert mit Antipyrin (Syst. No. 3561) das Chlormethylat des 5-Ben- 
zoyloxy-3-methyl-l-phenyl-pyrazols (Syst. No. 3506) (KnoRR, RABE, A. 293, 42). Reagiert 
beim Vermischen mit 1.2.3-Triazol (Syst. No. 3798) (HELLER, B. 40, 119) oder beim Schütteln 
mit einer wäßr. natronalkalischen Lösung von 1.2.3-Triazol (v. PECHMANN, A. 262, 323; 
BLApın, B. 26, 2738; vgl. DimroTH, B. 35, 1046) unter Bildung von N-Benzoyl-1.2.3-triazol 
(Syst. No. 3798). Beim Erhitzen mit 1.2.4-Triazol im Wasserbade entsteht N.N’-Dibenzoyl- 
hydrazin (S. 324) (Hr., B. 40, 118). Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit 4-Amino- 
1.2.4-triazol (‚„‚Dihydrotetrazin‘‘) (Syst. No. 3798) in Gegenwart von Natronlauge werden 
N.N’-Dibenzoyl-hydrazin und Ameisensäure gebildet (HANTZSCH, SILBERRAD, B. 33, 84). 
Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Tetrazol (Syst. No. 4013) entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (HELLER, B. 40, 118). Läßt man Benzoylchlorid 
unter Kühlung in eine Lösung von Tetrazol in Pyridin tropfen, so erhält man neben einer 
amorphen rotgelben Verbindung N.N’-Dibenzoyl-harnstoff (Hr., B. 40, 117). Benzoyl- 
chlorid bewirkt schon in geringer Menge, mit N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) 
in Benzol erwärmt, dessen Umlagerung in N-Benzyl-benzamid (Bzckmann, B. 23, 3332; 
26, 2273). Beim Kochen von Benzoylchlorid mit N-Benzyl-isobenzaldoxim erhält man 
N-Benzyl-dibenzamid (BEck., B. 26, 2275). Schüttelt man Benzoylchlorid mit N-Benzyl- 
isobenzaldoxim in Äther an feuchter Luft, so wird N-Benzyl-O-benzoyl-hydroxylamin 
(Syst. No. 1934) gebildet (Beck., B. 26, 2282). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit 
Anthranil (FRIEDLÄNDER, WLEÜGEL, B. 16, 2229) auf 145—150° (HrıLer, B. 36, 2766) 
oder in Gegenwart von Pyridin auf 100° (Hr., B. 36, 2766) entsteht Benzoylanthranil (Syst. 
No. 4283). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Benzthiazol 
(Syst. No. 4195) in Gegenwart von Natronlauge entsteht als Hauptprodukt S.N-Dibenzoyl- 
o-amino-thiophenol C,H,-CO-NH-C;H,'S-CO-C,H,, neben. geringen Mengen 2-Phenyl- 
benzthiazol (Syst. No. 4199) und Ameisensäure (REISSERT, B. 38, 3430, 3432) 
en e Verbindungen des Benzoylchloride. ; , 
Pr + MgBr,. Krystalle (MenscHUTKkIn, JR. 39, 117; C. 1006 II, ; 
1534). — C,H,0C1+ AICI,. Tafeln (aus CS,) (PERRIER, Bl. [3] 8, 1050). ICH oa Ex 
AlBr, Krystalle (Kommen, Am. 24, 309) Besitzt in siedendem CS, die Molekulargröße: 
(C:H,0CI4-AlBry), (Komm, Am. 24, 308). — C,H,OC1+ TiCh. Gelbe Krystalle F: 
65° (BerrRann, Bl. [2] 34, 631). — 3C,H,0C1-++ 2SbCl,. Nadeln (aus Chloroform) (Roszn- 
num, SreLmann, B. 84, 3380). — (,H,OC1-+ Fell, Scharlachrote hygroskopische 
Net: Ban mit pe Namen Benzoesäure (BoESEKEN, R. 22, 316). 
erbindung von Benzoylchlorid mit Tris-[y.y-diäthoxy-pro -a&mi 

C,H,0,NC1 = N{CH,-CH,-CH(O :C,H,),15+ C,H, CO [”B. Durch RT Baar l- 
chlorid zur gekühlten äther. Lösung von Tris-[y.y-diäthoxy- ropyl]-amin (Bd. IV, S 313) 
N: BR0esE, B. 40, 4722). — rystalle (aus siedendem ben. F: 60°, Unlöslich in 
3 en und Petroläther; sonst leicht löslich. — Beim Erwärmen mit HCl wird Acrolein 
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Umwandlungsprodukte unbekannter K onstitution aus Benzoylchlorid. 


Nadelförmige Verbindung (C,H,N,)x. B. Entsteht neben anderen Körpern bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumeyanamid in absol. Äther 
(Bupp£us, J. pr. [2] 42, 98, 102; vgl. GERLICH, J. pr. [2] 13, 286). — Gelbe Nadeln (aus 
wasserhaltigem Phenol). Schmilzt nicht bei 360° (B.). Sublimiert unzersetzt (B.). Unlös- 
lich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (B.). — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 130° 
entstehen CO,, NH,, Anilin, Benzoesäure und Phenol (B.). 

Prismatische Verbindung (C,H,N,)x. B. Entsteht neben anderen Körpern bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumeyanamid in Äther 
(Buppevs, J. pr. [2] 42, 104, 109). — Prismen (aus wäßr. Phenol). Löst sich schwerer in 
Phenol als die isomere, nadelförmige Verbindung (C,H,N,)x, verhält sich sonst aber wie diese. 

Verbindung (C,H,ON,)x. B. Beim Erhitzen des aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
1 Mol.-Gew. Natriumeyanamid in Äther entstehenden gelben Reaktionsproduktes im Wasser- 
stoffstrome, neben anderen Produkten (GERLICH, J. pr. [2] 13, 285; vgl. Buppkus, J. pr. 
[2] 42, 102; Por, J. pr. [2] 77, 536). —F: 112° (G.). Sublimierbar (G.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, etwas weniger in Äther, schwer in Wasser (G.). — Gibt in äther. Lösung mit Natrium- 
äthylat keinen Niederschlag (G.). 


Benzoesäurebromid, Benzoylbromid C,H,OBr = C,H,-COBr. B. Beim Erwärmen 
von 3 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. PBr, (CLAISEn, B. 14, 2473). — Stechend 
riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei — 24° zu einer prismatisch-kry’stallinischen Masse, die 
gegen 0° schmilzt (Cr.). Kp: 218—219° (korr.) (Cr.). D!5: 1,570 (CL... Raucht stark an der 
Luft. — POCI, wirkt nach der Gleichung ein: 3C,H,OBr-+ POCI, = 3C,H,0C1+ POBr, 
(GEUTHER, MICHAELIS, J. 1870, 685, Anm. 4). Bildet mit Aceton eine krystallinische Ver- 
bindung (Cr.). Liefert mit Benzaldehyd [a-Brom-benzyl]-benzoat C,H,-CO-O-CHBr-C;H, 
(CrL.). Beim Kochen von Benzoylbromid mit Silberceyanid in Äther entsteht Tris-benzoyl- 


C;H,:CO-N:C -C:N-CO-C,H, . 

i 1. Syst. No. 3237) (Ner, A. 287, 303; DiIELS, STEIN, 
er Ren Da 
B. 40, 1659). 


Benzoesäurejodid, Benzoyljodid C,H,0I = (C,H,-COI. B. Bei der ‚Einw. von 
Benzoylchlorid auf das aus Magnesium und Jod in absol. Äther erhaltene Reaktionsprodukt 
im Wasserbade (KısHNeEr, 3K. 41, 654; C. 1908 II, 1132). — Nadeln. F: 3°. Kp,: 117°; 
Kp.: 128°; Kp,;: 135°. — Gibt beim Erhitzen mit absol. Äther im geschlossenen Rohr auf 
103° Äthyljodid und Benzoesäureäthylester, beim Kochen mit Äthyl-isoamyl-äther Äthyl- 
jodid, Isoamyljodid, Benzoesäureäthylester und Benzoesäureisoamylester. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und Ammoniak. 
a) Benzamid. 

Benzoesäureamid, Benzamid C,H,ON = C,H, -CO-NH;,. £ ! 

B. Durch Einw. von Knallquecksilber auf Benzol in Gegenwart eines Gemisches von 
AICI,, AKOH), und viel AlCl, + 6H,O bei 43—45°, neben Benz-syn-aldoxim, Benzonitril 
und Benzaldehyd (ScHorL, B. 32, 3498, 3501). Beim Erwärmen von Benzol mit Carbamid- 
säurechlorid und AIC], in CS, im Wasserbade (GATTERMANN, A. 244, 50). Bei gleichzeitigem 
Einleiten von Cyansäuredämpfen und Chlorwasserstoff in ein erwärmtes Gemisch von Benzol 
und AICI, (Gar., RossoLymo, B. 23, 1194). Neben Benzylalkohol und NH, beim Behandeln 
von Benzaldehyd mit der äquimolekularen Menge Natriumamid in Äther (HALLER, BAUER, 
A.ch.[8]16, 152). Durch Schütteln einer wäßr. Suspension von Benzaldehyd mit Ammonium- 
persulfat und Kalk und Erwärmen des Gemisches auf 70° (PiCKARD, CARTER, ‚Soc. 79, 521). 
Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 260° (DunLar, Am. Soc. 24, 762). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid auf 150 — 170° (KEKUL£, B. 6, 113). Aus 
Benzoesäureäthylester beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr über 100 
(Dumas, MALAGUTI, LEBLANG, C. r. 25, 734; A. 64, 335), beim Stehenlassen mit wäßr. Ammo- 
niak (D: 0,91) (H. Meyer, M. 27, 34) oder in kleiner Menge beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
(E. FiscHEr, DILTHEY, B. 35, 855). Aus Benzoylchlorid beim Einleiten von trocknem Ammo- 
niak (WÖHLER, Liesic, A. 3, 268), beim Schütteln mit wäßr. Ammoniak (LEHmaAnn, H. 
17, 406) oder beim Vermischen der alkoh. Lösung mit wüßr. Ammoniak (LAURENT; vgl. 
Gm. 3, 114). Beim Behandeln von Benzoylchlorid mit Ammoniumcarbonat (GERHARDT, 
CHı1ozzA, C.r. 37, 88; A.ch. [3] 46, 135; J. 1853, 463), neben wenig Dibenzamid und Tri- 
benzamid (JArrk, B. 25, 3120). Neben Dibenzamid beim Eintragen von mit Äther befeuch- 
tetem Kaliumamid in eine äther. Lösung von Benzoylchlorid (BAUMERT, LANDOLT, A. 111, 
5). Aus Dibenzamid beim Lösen in warmem wäßr. Ammoniak (PınnEr, B. oder 
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beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° (GuMPERT, J. pr. [2] 
30, 88). Beim Kochen von Hippursäure mit Bleidioxyd und Wasser (FEaLIng, A. 28, 
50; Schwarz, A. 75, 196). Beim Erhitzen von Ep mit alkoh. Ammoniak im. ge- 
schlossenen Rohr auf 260°, neben Aminoessigsäureamid und Benzoesäureäthylester (PELLIZZARI, 
G. 18, 328). Beim Stehenlassen von Benziminomethyläther mit Wasser (WHEELER, Am. 
17, 398). Beim Erhitzen von salzsaurem Benziminoäthyläther auf 118—120° (Pınner, B. 
16, 1655). Bei mehrstündigem Erwärmen von Benzonitril mit verd. Kalilauge auf 40° (Gıa- 
cosa, H. 8, 103). Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g Benzonitril und 6 g KOH in alkoh. Lösung 
(Rasaur, Bl. [3] 21, 1076). Beim Erwärmen von Benzonitril mit einer alkal. Weasserstoff- 
superoxydlösung (RApzıszEwskı, B. 18, 355; DEINERT, J. pr. [2] 52, 431). Beim 3—4-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Benzonitril mit 15—20 Tin. 85—90°/,iger Schwefelsäure im Wasserbade 
(BouvEaAuLt, Bl. [3] 9, 369; vgl. SupBoRoucH, Soc. 67, 602). Durch Erhitzen von Benzo- 
phenon mit Natriumamid in Densal bei Gegenwart von etwas Feuchtigkeit und nach- 
folgender Zersetzung der Reaktionsmasse mit Wasser (HALLER, BAUER, C.r. 147, 824; A.ch. 
8] 16, 147). 

“2 Benzamid tritt im Hundeharn nach Verfütterung mit Benzaldehyd auf (Com, H. 14, 203). 

Darstellung. 

Man erhitzt gleichmolekulare Mengen Benzoesäure und Rhodanammonium auf 150° 
bis 170° und wäscht zur Entfernung der Benzoesäure den Rückstand mit Ammoniak (KEKULk, 
B. 6, 113). — Man versetzt 15 g käufliches feingeriebenes Ammoniumcarbonat allmählich 
unter Umrühren mit 10 g Benzoylchlorid, fügt, falls der Geruch des letzteren noch nicht 

anz verschwunden ist, einige weitere Gramm Ammoniumcarbonat zu, laugt die Masse zur 
oenang von Ammoniumchlorid und überschüssigem Ammoniumcarbonat mit nicht zuviel 
kaltem Wasser aus und krystallisiert den Rückstand aus möglichst wenig heißem Wasser 
(E. eo Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 9. A [Braunschweig 
1920], S. 39). 

Physikalische Eigenschaften. 

Benzamid ist dimorph und kann aus heißem Wasser in zwei Krystallformen erhalten 
werden; die labile Form bildet seidenglänzende, dem Kaffein ähnliche, trikline (?) Nadeln, 
die stabile monoklin prismatische Tafeln; die labile Form geht beim Stehen in die stabile 
über (WöHLER, LieB1G, A. 8, 270; KLeın, A. 166, 185; vgl. MoHR, J. pr. [2] 70, 307; Groth, 
Oh. Kr. 4, 517, 523). Benzamid schmilzt bei 128° (Schirr, Tassınarı, B. 10, 1785), 125° 
(FRIEDBURG, A. 158, 27; DunLar, Am.-Soc. 24, 762), 130° (LuMspEn, Soc. 87, 94). Ky- 
stallisationsgeschwindigkeit der unterkühlten Schmelze: BoGOJAWLENSEKI, JK. 80, 1053; 
Ph. Ch. 37, 597. D, (fest): 1,341 (SCHRÖDER, B. 12, 1612). Kaum löslich in kaltem Wasser, 
leichter in siedendem (Wö., Lre., A. 3, 271). Bei 25° lösen 100 g Wasser 1,35 g (HoLLEMAN, 
AnTuscH, R. 13, 295). Leicht löslich in Alkohol (Wö., Lıe., A. 3, 271). Bei 25° lösen 100 g 
absol. Alkohol 17,04 g, 100 g 95 volumprozentiger Alkohol 21,13 g, 100 g 85 volumprozentiger 
Alkohol 26,16 g, 100 g 50 volumprozentiger Alkohol 13,74 g (Ho., An., R. 13, 294). Löslich- 
keit von Benzamid in absol. ohol bei verschiedenen Temperaturen: SPEYERS, American 
Journal of Science [4] 14, 295; C. 19802 II, 1239. Dichten der gesättigten absol.-alkoh. 
Lösungen bei verschiedenen Temperaturen: Sp. Wärmetöhung beim Lösen von Benzamid 
in Alkohol: Sp., Am. Soc. 18, 154. Dichten der gesättigten wäßr.-alkoh. Lösungen bei 25°: 
Ho., An., R. 13, 294. Benzamid löst sich nur wenig in siedendem wasserfreiem Äther 
(ScHIFF, B. 23, 1817). Leicht löslich in kochendem Benzol, sehr wenig in kaltem (Fırrrı, 
G. 16, 282). Kryoskopisches Verhalten in Benzoesäure und in Resorcin: CIAMICIAN, 
GARELLI, Ph. Ch. 18, 55, 56, in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 23, 463, in absol. Schwefelsäure: 
HanrtzscH, Ph. Ch. 61, 279; ODDo, ScanDoLaA, Ph. Ch. 66, 144; G. 39 I, 575. Ebullioakopi- 
sches Verhalten in Benzol und in Chloroform: MELDRUM, TURNER, Soc. 93, 888. Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lösung: HArrLey, Hroıey, Soc. 91, 322. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 851,9 Cal. (BERTHELOT, FocH, Bl. [3] 4, 229), bei konstantem 
Druck: 852,3 Cal. (Br., F.), 847,8 Cal. (STOHMAnNn, J. pr. [2] 52, 60). Magnetisches Dreh 
vermögen: PERKIN, Soc. 69, 1246. Elektrocapillare Funktion: Goux, A.ch. [8] 3, 336° 
Elektrische Leitfähigkeit in festem und in gesc olzenem Zustande: BARToLI, @. 15, 400, 
in wäßr. Lösung: Davınson, Soc. 79, 410, in flüssigem NH,: FRANKLIN, Kraus, Am. Soc, 
27, 195). Benzamid reagiert in wäßr. Lösung neutral (HAnTzsoH, VOEGELEN, B. 84, 3147). 
Bildet beim Lösen in warmer konz. Salzsäure das Hydrochlorid C,H,-CO-NH,+ HCl 
(8. 200) (Dessaranzs, A. ch. [3] 34, 146; A. 82, 235). Messung der Affinität des Benzamids 
durch Bestimmung der Hydrolyse seines Hydrochlorids: Woon, Soc. 83, 574. Benzamid 

ibt auch Salze mit organischen Säuren, wie Oxalsäure, Bernsteinsäure, Weinsäure (8. 200) 

THERLEY, Soc. 85, 1682, 1683; Henıe, B. 38, 1374). Benzamid liefert, in siedendem 
Benzol mit Natrium (CvRTIUS, B. 23, 3038), Natriumamalgam (WHEELER, Am. 28, 454, 
465) oder Natriumamid (Tr., Soc. 71, 468) behandelt, Natriumbenzamid (S. 201). Beim 
Vermischen der äther. Lösung von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat entsteht 
eine Additionsverbindung (CoHEN, ARCHDEACON, Soc. 69, 94). Dampft man eine alkoh. 
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Lösung von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat ein, so wird Natriumbenzamid ge- 
bildet (BLACHER, B. 28, 433). Mit 1 Mol.-Gew. Kaliumamid in flüssigem Ammoniak entsteht 
Monokaliumbenzamid, mit 2 Mol.-Gew. Kaliumamid in flüssigem Ammoniak Dikalium- 
benzamid (FRANKLIN, STAFFORD, Am. 28, 92). Auch mit Quecksilberoxyd gibt Benzamid 
in wäßr. Lösung ein Metallderivat (S. 201) (Dessarenes, A. ch. [3] 34, 146; A. 82, 234). 
Zum Salzbildungsvermögen des Benzamids vgl. Hantzsch, VoE., B. 34, 3156. 

Chemisches Verhalten. 

Einfluß der Wärme; Einwirkung anorganischer Verbindungen. Benzamid 
destilliert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter geringer Zersetzung (Bildung von Benzo- 
nitril) (vgl. WÖHLER, Lresıg, A.3, 270; FEHLING, A. 49, 95; ScHwArz, A. 75, 198). Auch beim 
Leiten von Benzamiddampf durch eine glühende Glasröhre entsteht etwas Benzonitril (Wö.., 
Lie., A. 3, 274). Benzamid entwickelt, mit Glycerin erwärmt, bei niederer Temperatur 
NH,, dann deutlichen Geruch nach Benzonitril (OECHSNER DE CONINCK, CHAUVENET, (. 
1905 II, 117). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch in der Wärme reines CO, 
(ohne Beimengung von Stickstoff) und wenig Benzonitril (ÜECHSNER DE CONINCK, C. r. 198, 
504). Wird in schwach alkalischer, wäßr.-alkoh. Lösung durch Natriumamalgam zu Dihydro- 
benzamid (F: 152—153°) (S. 81) reduziert; daneben entsteht in geringer Menge Benzyl- 
alkohol (HuTcHinson, B. 24, 177). Wird in äther. Lösung von Natriumamalgam bei Gegen- 
wart von Salzsäure in Benzylalkohol übergeführt (GuArzscHı, B. 7, 1462). Einw. von 
Natrium und Natriumamalgam in siedendem Benzol s. S. 196. Benzamid liefert bei der 
elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung als Hauptprodukt Benzaldehyd, daneben 
geringe Mengen Benzylamin und Benzylalkohol (?) (BAILLIE, TArer, B. 32, 71). — Benzamid 
reagiert bei der Einw. von Chlorkalk auf die mit Essigsäure angesäuerte Lösung (BENDER, 
B.19, 2274) oder bei der Einw. von Natriumhypochloritlösung bei 6—8° (GRAEBE, ROSTOVZEW, 
B. 35, 2750) unter Bildung von N-Chlor-benzamid. Beim Verdunsten einer Lösung von Benz- 
amid in Brom in der Kälte entsteht die Additionsverbindung C,H, -CO-NH,+ 2Br (S. 200) 
(LAURENT, Gm. 8, 115). Beim Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und Wasser im 

eschlossenen Rohr auf 120° entsteht m-Brom-benzoesäure (FRIEDBURG, A. 158, 26; vgl. 
EINECKE, Z. 1866, 367). Bei der Einw. von Brom und Alkali auf Benzamid unter Kühlung 
entsteht N-Brom-benzamid (Ho0OGEWERFF, VAN DoRP, R. 8, 188; HAntzsch, A. 296, 86) 
und etwas N-[4-Brom-phenyl]-N’-benzoyl-harnstoff (MooRE, CEDERHOLM, Am. Soc. 28, 
1190). Natriumbenzamid liefert in äther. Suspension mit Jod eine unbeständige Additions- 
verbind: (Currıvs, B. 23, 3040). Tröpfelt man eine Lösung von Jod in lol in eine 
siedende Suspension von Natriumbenzamid in Xylol, so erhält man N-Phenyl-N’-benzoyl- 
harnstoff (BLACHER, B. 28, 435). Beim Einleiten von Nitrosylchlorid in die kalte ‚äther. 
Suspension von Benzamid bildet sich ein Hydrochlorid des Benzamids; läßt man flüssiges 
Nitrosylchlorid im geschlossenen Rohr bei gewöhnlicher Temperatur auf Benzamid einwirken, 
so entstehen unter Entwicklung von Stickstoff Benzoesäure und Benzoylchlorid (TıLDE, 
FORSTER, Soc. 687, 490). Läßt man höchst konz. Salpetersäure kurze Zeit unter Eiskühlung 
auf Benzamid einwirken, so entsteht ausschließlich m-Nitro-benzamid (TAVERNE, R. 16, 
253). Durch längere Einw. von höchst konz. Salpetersäure auf Benzamid bei gewöhnlicher 
Temperatur (TAVERNE, R. 17, 192) oder beim Erhitzen von Benzamid mit rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,5) (van RoMBURGH, R. 4, 391) entstehen Stickstoffoxydul, m- und o-Nitrobenzoe- 
säure. Durch Behandlung von Benzamid mit Schwefelsäureanhydrid wird Benzoesäure- 
m-sulfonsäure gebildet (ENGELHARDT, Z. 1864, 85; J . 1864, 350). r Beim Eintragen von 
Benzamid in ein Gemisch von Schwefelsäure und Essi ae entsteht das Benz- 
amidsalz der Benzamid-N-sulfonsäure C,H, -CO-NH-SO,H + C,H, -CO-NH, (8.269) a 
A. 333, 283). Beim Kochen einer alkoh. Lösung en Mengen Benzamid un 
Hydroxylamin wird Benzhydroxamsäure gebildet (Horrmann, B. 22, 2856). Beim 
Kochen von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat und Wasser entsteht Benzhydrazid, 
neben wenig N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (STRUVE, J. pr. [2] 50, 296). — Benzamid wird vn 
Erhitzen mit Alkalien oder Säuren zu Benzoesäure und Ammoniak hydrolysiert (Wö., Lie. 
A. 3, 271; Schwarz, A. 75, 200). Geschwindigkeit der Verseifung von Benzamid mit BT 
wasser: Reıd Am. 24, 409. Die Verseifung zu Benzoesäure erfolgt fast quantitativ dure 
Eintragen einer konz. wäßr. Natriumnitritlösung in eine Lösung von Benzamid in konz. 
Schwefelsäure bei 30—40° und kurzes Erwärmen auf 40—50° (BouvEauur, Bl. [3] 8, 372; 
vgl. SuDBOROUCH, Soc. 87, 602). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in Benzamid bei 
130° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißem Wasser entsteht in geringer as 
Er Melseie Der ee R ae. N echtes ital ih 
i id- ochlorid 8. ». Ne > 
en en Beneon tel übergeführt; so beim Erhitzen mit Ätzkalk (AnscHürz, SCHULTZ, 
A. 196, 48), Ätzbaryt (WÖHLER, Liesic, A. 3, 273; 192, 362), an (Dumas, 
MAtaaun, ) O.r. 25, 474; J. 1847/1848, 593; Buckton, A. W. HOFMANN, Soc. 
a ner ei von id mit P,S, entstehen Benzonitril, Kyaphenin 
8,255: A.100, 155). Beim Erhitzen von Benzamid mi } ; entsteher In Eiryä En 
(Syst. No. 3818), H,S und P,O, (Hrnky, B. 2, 307). enzamid gibt beim Erwärmen 
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PCI, Benzonitril (LACHMAN, Am. 18, 606). Benzamid reagiert mit PC], in der Kälte unter 
Entwicklung von 1 Mol.-Gew. HCl und Bildung eines gelben Öles, welches bei 50° Benzo- 
nitril, HCl und POCI,, bei der Einw. von Feuchtigkeit Benzonitril, HCl und Phosphorsäure 
liefert (TITHERLEY, WORRALL, Soc. 95, 1147; vgl. WALLACH, A. 184, 20). Findet die Reaktion 
zwischen Benzamid und PCI, bei 50° statt, so entstehen unter Entwicklung von 2 Mol.-Gew. 
HCl etwas Benzonitril und POCI, und hauptsächlich ein Produkt, welches bei der Einw. 
von Feuchtigkeit N-Benzoyl-phosphamidsäure-dichlorid C,H,-CO-N H-POCI, (S. 269) liefert 
(Tr., Wo., Soc. 85, 1149). Ähnlich wie bei 50° ist der Reaktionsverlauf in Gegenwart von 
Benzol oder Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (Tr., WOo., ‚Soc. 85, 1149). Beim Leiten 
von Siliciumtetrachlorid-Dämpfen in geschmolzenes Benzamid wird Benzaldehyd gebildet 
(HAROLD, Am. Soc. 20, 28). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Verbindungen. Natriumbenzamid 
a beim Erhitzen mit Alkylhalogeniden glatt N-alkylierte Benzamide; so entsteht mit 
\thyljodid im geschlossenen Rohr bei 140° N-Äthyl-benzamid (S. 202) (TiTHERLEY, Soc. 
79, 393). Silberbenzamid reagiert mit Alkyljodiden schon bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Bildung von Benziminoalkyläthern; so erhält man mit Methyljodid in Äther Benz- 
iminomethyläther C,H,-C(:NH)-O-CH, (S. 270) (WHEELER, Am. 17, 397), mit Äthyljodid 
in Äther Benziminoäthyläther (TArEL, ExocH, B. 23, 105). Benziminoäthyläther entsteht 
auch beim Erhitzen von Benzamid mit einem großen Überschuß von Äthyljodid und Silber- 
oxyd (LANDER, Soc. 77, 736). Benzamid liefert beim Erhitzen mit Brombenzol in Nitrobenzol- 
lösung in Gegenwart vor K,CO, und etwas Kupferpulver Benzanilid (GOLDBERG, B. 39, 
1692). — Beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit methylschwefelsaurem Kalium entsteht 
N-Methyl-benzamid (TITHERLEY, Soc. 79, 403). Benzamid reagiert mit Dimethylsulfat in 
siedendem Benzol unter Bildung des methylschwefelsauren Salzes des Benziminomethyl- 
äthers (S. 270) (BüHnner, A. 333, 292). Beim Erhitzen einer äthylalkoholischen Lösung 
von Benzamid im geschlossenen Rohr auf 260° entsteht Benzoesäureäthylester (PELLIZZARI, 
G. 18, 329). Die Bildung von Benzoesäureäthylester erfolgt rascher bei der Einw. äthyl- 
alkoholischer Salzsäure auf Benzamid (LACHMANn, Am. 18, 607; REID, Am. 41, 484). Ge- 
schwindigkeit der Überführung von Benzamid in Benzoesäureäthylester durch Äthylalkohol + 
HCl: Reid. Auch beim Erhitzen von Benzamid mit Äthylnitrit im geschlossenen Rohr 
auf 120° entsteht, unter Stickstoffentwicklung, Benzoesäureäthylester (MEYER, STÜBER, 
4.1865, 186). Beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit äthylschwefelsaurem Kalium wird 
N-Äthyl-benzamid gebildet (BLACHER, B. 28, 2358; Tı., Soc. 79, 403). Benzamid zerfällt 
beim Kochen mit Phenol in Ammoniak und Phenylbenzoat (GUARESCHI, @. 8, 399; A. 171, 
141). — Bei der Einw. von wäßr. Formaldehydlösung auf Benzamid in Gegenwart von Kalium- 
carbonat, Ätzalkali oder Triäthylamin entsteht N-Oxymethyl-benzamid; verwendet man 
als Kondensationsmittel verd. Schwefelsäure und erwärmt kurze Zeit auf höchstens 25°, 
so erhält man primär ein in Äther lösliches Öl [N.N-Bis-oxymethyl-benzamid C,H,-CO- 
N(CH,-OH),?], das an der Luft unter Abgabe von Formaldehyd in N-Oxymethyl-benzamid 
übergeht (EINHoORN, D. R. P. 156398, 157355, 158088; C. 1905 I, 55, 57, 573; Eım., BıscH- 
KOPFF, SZELINSKI, A. 343, 223). Erhitzt man Benzamid mit Formaldehydlösung allein 
(LÖSEKANN, Ch. Z. 13, 1089) oder in Gegenwart von verd. Schwefelsäure (Eın., Bı., Sze., 
A. 343, 213, 226), oder läßt man Benzamid mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzsäure 
längere Zeit stehen (PULVERMACHER, B. 25, 311; Eımn., Br., Sze., 4.343, 226), so wird Methylen- 
bis-benzamid a gebildet. Benzamid liefert mit einer wäßr. Lösung von 
formaldehydsc I REAILEDN Natrium (Bd. I, S. 578) benzaminomethylschwefligsaures 
Natrium C,H,-CO-NH-CH;,(SO,Na) (KNOEVENAGEL, LEBACH, B. 37, 4095).- Gibt bei der 
Einw. auf Hexamethylentretramin (Bd. I, S. 583) bezw. auf ein Gemisch von Formaldehyd 
und wäßr. Ammoniak Tris-[benzaminomethyl]-amin (C,H,-CO-NH-CH,),N (Desoup£, 
C.r. 135, 694; A.ch. [7j 20, 541, 542). Reaktion mit Formaldehyd und Diäthylamin s. 
S. 200. Beim Erhitzen von Quecksilberbenzamid mit Tristhioformaldehyd (Syst. No. 2952) 
auf 200° entstehen Methylen-bis-benzamid und geringe Mengen Benzonitril (PuLv., B. 25 
310). Benzamid reagiert mit Acetaldehyd in Gegenwart von etwas Salzsäure unter Bildung 
von Äthyliden-bis-benzamid (C,H, :CO-NH),CH-CH, (Nktcxı, B. 7, 159). Beim Erwärmen 
mit Chloral entsteht N-[$..ß-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benzamid C,H,-CO-NH-CH(OH)-CCl 
(JACOBSEN, A. 157, 245). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Chlor- 
aceton wird 4-Methyl-2-phenyl-oxazol (Syst. No. 4196) gebildet (Lewv, B. 21, 2193; vgl 
HanrtzscH, B. 21, 945). Beim Erhitzen mit Butyrchloralhydrat entsteht N- .B.y-Trichlor- 
ara ul un (FREUNDLER, C.r. 143, 684; Bl. [4] 1, 203, 205; vgl. PiNner, A 
178, 40; R. Sons, Tassrnarı, B. 10, 1785; R. Suter, B. 25, 1690; Tarucr, @. 24 1, 232). 
Bei 2-stdg. Kochen von Benzamid mit Benzaldehyd wird Benzal-bis-benzamid (C,H, -CO-NH), 
CH-C,H, gebildet (Rork, A. 154, 76; Horsmann, V. Meyer, B. 25, 212); bei längerem 
Kochen entstehen daneben Tetraphenylpyrazin (Syst. No. 3497) und andere Verbindungen 
(BüLow, B. 26, 1974). Beim Erhitzen von Benzamid mit w-Brom-acetophenon auf 140° 
bis 150° entsteht 2.4-Diphenyl-oxazol (Syst. No. 4200) (BLÜMLEIN, B. 17, 2580; Lewy, B 
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20, 2579; vgl. HantzscH, B. 21, 945). im Erhitze it Sali 5 
Natriumacetat auf 140° entstehen ei Ba N.Selleyiaibeuseatle ae co NCH-OM. 
> a un MARPLES, Soc. 93, 1934, 1939; vgl BER B.31 rn 
n HCl in die siedende benzolische Lö sliorlaldehn ee 3 
2-Benzoyloxy-benzal-bis-benzamid 0 NH) Re ar EN, = Se 
93, 1940). Beim Erhitzen von Benzamid mit Äthoxymethylen-acet rlac k an Bd. LS ne j 
u a IöyLanetyianekon bezw. Dee Rs laeölwlaceian CH, SoN) 
a f 5 CH,), bezw. C,H,-CO-NH-CH:C(CO-CH,), (S. 210) gebildet (CLAISEN, 4. 
Benzamid gibt beim Erhitzen mit Essigsäureä i 
Acetamid und Benzoesäureäthylester ee ee rn a 
von Natriumbenzamid mit Essigsäureäthylester im geschlossenen Rohr auf 1700 R Hehe 
Benzoesäureäthylester und Dibenzamid (Trr#ertey, Soc. 81, 1531). Benzamid bilde Er in 
Kochen mit Essigsäureanhydrid N-Acetyl-benzamid 'neben etwas Benzonitril ar d K ; h En 
(PinNEr, B. 25, 1436). Auch beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit Essi ei AR drid 
entsteht N-Acetyl-benzamid (BLACHER, B. 28, 2355); läßt man die Reaktion in Bar * 
sich gehen, so entstehen neben viel Natriumdibenzamid nur geringe Mengen N-Acet ans nid 
(Tr., Soc. 85, 1677, 1686). Natriumbenzamid gibt mit Acetylchlorid in Benzol N-A a 
benzamid (Tr., Soc. 79, 395). Aus Silberbenzamid und Acetylchlorid entsteht Benzo, ne il 
(WHEELER, Am. 18, 701). Durch Einw. von Chloressigsäure auf Benzamid im geschlos en 
Rohr bei 150— 160° werden geringe Mengen Hippursäure gebildet ae Z 1887, 
467; J. 1887, 430). Aus Natriumbenzamid und Bromessigsäureäthylester erhält man Hi ur- 
säureäthylester (TITHERLEY, Soc. 78, 397). Natriumbenzamid gibt beim Erhitzen mit Ba : 
säureäthylester Natriumdibenzamid (Tr., Soc. 81, 1530). Benzamid gibt beim erwärmen 
mit Benzoesäureanhydrid Benzonitril und Benzoesäure (GERHARDT, Traite de Chimie 
Orgenique; Bd. III [Paris 1854], S. 270). Bei der Einw. von Natriumbenzamid auf Benzoe- 
säureanhydrid in Benzol oder Pyridin werden Natriumdibenzamid und Tribenzamid neben 
Benzamid und Natriumbenzoat gebildet (Tı., Soc. 85, 1675, 1687; vgl. BLACHER, B. 28 
2355). Benzamid reagiert beim Erwärmen mit Benzoylchlorid im Wasserbade unter Ent- 
wicklung von HCl a Bildung von Benzonitril und Benzoesäure (SSOKOLOW, in GERHARDT 
Trait& de Chimie Organique, Bd. I [Paris 1853], S. 381). Läßt man Benzamid und Benzoyl- 
chlorid in Pyridinlösung unter Kühlung reagieren, so entsteht Dibenzamid (Tr., Soc. 85 
1684). Dibenzamid bildet sich auch bei der Behandlung von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzamid 
mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Tr., Soc. 78, 395) oder (unter starker Erwärmung) 
neben Tribenzamid in Xylol (BLACHER, B. 28, 434). Auch beim Digerieren von Natriumbenz- 
amid mit überschüssigem Benzoylchlorid entstehen Dibenzamid und Tribenzamid (CurrIus, B. 
23, 3041). Quecksilberbenzamid reagiert mit Benzoylchlorid unter Bildung von Benzonitril 
(WHEELER, Am. 18, 702). Bei vorsichtigem Erwärmen von Natriumbenzamid mit Hippur- 
säureäthylester entsteht N-Hippuryl- benzamid (S. 265) (Tr., Soc. 81, 1532). Beim Erwärmen 
von Natriumbenzamid mit N-Brom-benzamid in Alkohol oder Benzol erfolgt Bildung von 
N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff (Tr., Soc. 79, 398). Natriumbenzamid gibt mit Phenylpropiol- 
säureäthylester in Benzol 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) und 4-Öxy- 
4-benzamino-5-0xo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) (RUHEMANN, Soc. 85, 988; vgl. 
Rv., Soc. 97, 462). Aus Natriumbenzamid und Phenylpropiolsäurechlorid in Benzol 
bildet sich N.N-Bis-[phenylpropiolyl]-benzamid C,;H,-CO-N(CO-C:C-C,H,), (Syst. No. 950) 
(Ruv., Soc. 95, 987). — Salzbildung des Benzamids mit Oxalsäure s. 8. 200. Natriumbenz- 
amid liefert mit Dimethylozalat bei 110—130° (TITHERLEY, Soc. 85, 1680) oder mit Diäthyl- 
oxalat in siedendem Benzol (Dres, Ste, B. 40, 1667) N.N’-Dibenzoyl-oxamid. Salz- 
bildung des Benzamids mit Bernsteinsäure s. S. 200. Beim Erhitzen von Natriumbenzamid 
mit Diäthylsuccinat auf 110—115° wurden Suceinimid (Syst. No. 3201) und Benzoesäure- 
äthylester gebildet (Tı., Soc. 85, 1682). Beim Erwärmen von Natriumbenzamid mit Bern- 
steinsäureanhydrid in Benzol entstehen Benzoesäure, N-Benzoyl-succinamidsäure und N:N’-Di- 
benzoyl-succinamid (Tr., Soc. 85, 1689). — Benzamid reagiert beim Erwärmen mit Chlor- 
ameisensäureäthylester unter Bildung der Hydrochloride C,H, :CO-NH,;-+ HCl und 3C,H,: 
CO-NH,+2HCI und geringen Mengen Benzoesäureäthylester (v. MEYER, J. pr. [2] 30, 
122; vgl. auch ScHirr, B. 23, 1817). Liefert mit flüssigem Phosgen im geschlossenen Rohr 
bei 160— 170° HC1, NH,Cl, CO,, Benzoylchlorid, Benzonitril, Kyaphenin und N.N’-Dibenzoyl- 
harnstoff (SchumipT, J. pr. [2] 5, 59). Leitet man Phosgen in eine Lösung von Benzamid in 
idin unter Kühlung, so entsteht ausschließlich Benzonitril (EINHORN, METTLER, B. 35, 
3647, 3649). Thiophosgen erzeugt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° Benzo- 
nitril, HC1, COS, 6S,. CCl, sowie eine geringe Menge der Verbindung C,,H,,0,N (8. 201) 
(RATHKE, SCHÄFER, A. 169, 107; vgl. ScH., A. 189, 112). Beim Schmelzen von Benzamid 
mit Acetylisocyanat (Bd. III, S. 36) entsteht N-Acetyl-N’-benzoyl-harnstoff (BILLETER, 
B. 36, 3217). Beim Erhitzen von Benzamid mit Cyanurchiorid (Syst. No. 3799) im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° entsteht Benzonitril (SENIER, B. 19, 311). Reaktion mit Pheny!- 
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isooyanat. s. u. — Benzamid liefert beim Erhitzen mit Salicylsäuremethylester oder -äthyl- 
ester- Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Benzonitril, eine Verbindung 0,;H,,ON, (s. bei Salicyl- 
säuremethylester, Syst. No. 1061) und als Hauptprodukt Phenylbenzoat (GUARESCHI, G. 4, 
23, 25; A. 171, 143, 145). Erhitzt man Natriumbenzamid mit Salicylsäuremethylester auf 
170°, behandelt dann mit Wasser und säuert die alkal. Lösung an, so erhält man N-Benzoyl- 
salicylamid (EINHORN, SCHUPP, B. 38, 2794) und salicylsaures Benzamid C,H,:CO-NH, 
+ HO-C,H,-CO,H (Syst. No. 1057) (TITHERLEY, Hıcks, Soc. 87, 1216). Salzbildung von 
Benzamid mit Weinsäure s. u. — Benzamid kondensiert sich mit Glyoxylsäure beim 
Erhitzen auf 140—150° zu Bis-benzamino-essigsäure (C,H,-CO-NH),CH-CO,H (S. 259) 
(Emsuorn, LaviscH, A. 343, 227). Durch Erhitzen von Benzamid mit Acetessigester in 
Gegenwart von AICl, bei'20 mm Druck entsteht der bei 46—48° schmelzende ß-Benzimino- 
buttersäure-äthylester ‚bezw. ß-Benzamino-crotonsäure-äthylester C,H,-CO-N:C(CH,):CH;- 
CO,-C,H, bezw. C,H,-CO-NH-C(CH,):CH-CO,-C,H, (8.260) (BEnary, B. 42, 3922). 
Beim Erhitzen von Benzamid mit a-[Äthoxy-methylen]-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, 
S. 878) auf 150° wird unter, Abspaltung von Alkohol a-Benziminomethyl-acetessigsäure- 
äthylester bezw. a-Benzamiaomethylen-acetessigsäure-äthylester C;H,:CO-N :CH- CH(CO- 
Be bezw. C,H,-CO-NH-CH:C(CO -CH;)-CO,-C,H, (S. 261) gebildet (CLAIsEn, 
. 297, 

Benzamid liefert, in methylalkoholischer war, mit Diäthylamin und Formaldehyd- 
Jösung erwärmt, N-[Diäthyläminomethyl]-benzamid C,H,-CO-NH-CH,-N(C,H,), (EINHORN, 
BISCHKOPFF, SZELINSKI, A. 348, 232). Beim Digerieren von Benzamid mit Phenyliso- 
cyanat bei 150° entsteht N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff (Künn, B. 17, 2881). Bei der Destil- 
lation von Benzamid mit o-Amino-phenol erhält man 2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) 
(WEHEELER, Am. 17, 400). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 120° wird N-Phenyl-N’- 
benzoyl-hydrazin gebildet (Just, B.1®, 1203). Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzamid 
mit mehr als 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid im Wasserbade und Zersetzung des Pro- 
duktes mit Wasser erhält man Acetophenon; analog entsteht mit Äthylmagnesiumbromid 
Äthyl-phenyl-keton (Bäıs, C.r. 137, 576). Einw. von Zinkdiäthyl auf Benzamid: GaL, 
C.r. 96, 1316; Bl. [2] 39, 647. 

Physiologisches Verhalten. 

Zur Hydrolyse des Benzamids durch tierische Fermente vgl. GONNERMANN, (©. 19021, 
909; SCHWARZSCHILD, B. Ph. P. 4, 158; SmiBATA, B. Ph. P. 15, 392. Benzamid wird im 
tierischen Organismus in NH, und Benzoesäure gespalten, welche dann im Harn als Hippur- 
säure erscheint (NENCKI, A. Pih. 1, 421; Sarkowskı, H. 1, 10; vgl. auch Sa., B. 8, 117; 
H. 1, 42). Übt bei Kaltblütern, Vögeln, Kaninchen, Katzen und Hunden eine narkotische 
Wirkung aus (NEBELTHAU, A. Pih. 36, 454). Zur Giftwirkung von Benzamid vgl. GIBBs 
REICHERT, Am. 18, 303. . 

Analytisches. 

-  Benzamid gibt bei gewöhnlicher Temperatur in einer Verdünnung von 1:1 

1: 1000 mit Natriumhypobromit in Gegenwart von etwas Ammoniak nn gelbe as 
Er a. ner , bei einer Verdünnung von 1: 10000 bernstein- 
ge T ; gleichzeitig tritt intensiver ch von i i 

ar le 7 g Coru Phenylisocyanid auf (DEHN, ScoTT, 

SCHON“: Verbindungen und Salze des Benzamids. 

ON-+%2Br. B. Beim Verdunsten einer Lösung von Benzamid in Brom in d 
Kälte (LAURENT, Gm. 8, 115). Rubinrote stalle. Zersetzt sich i der Luft 
. und SE . Ammoniak scheidet en Benzamid ab. a 
+2HCl. B. Beim Erwärmen von Benzamid 'mit Chloramei äur: - 
ester (V. YER, J. pr. [2] 80, 122). Nadeln. F: 178°. Löslich in een 
— &H,ON + HCl. B. Beim Lösen von Benzamid in erwärmter konz. Salzsäure (Dzs- 
SAIGNES, A. ch. [3] 34, 147; A. 82, 235). Beim Erwärmen von Benzamid mit Chlorameisen- 
säureäthylester (v. Mrykr, J. pr. [2] 30, 122) in Alkohol (ScHirr, B. 38, 1817). Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch gleichmolekularer Mengen Benzonitril und Wasser 
(Pinner, KrLem, B. 10, 1897), oder von Benzonitril, Essigsäure und Wasser (P., K., B. 11 
10). Prismen. . Verliert an der Luft rasch alle Säure (D.). — Verbindung von Benz. 
amid mit Oxalsäure 2C,H,ON+C,H,O,. B. Man erwärmt eine wäßr. Lösung von Oxal- 
säure und Benzamid (TıTHerLry, Sos. 85, 1682; Henue, B. 38 1374). Blättchen (aus 

siedendem Wasser oder Alkohol). F: 160° (T.), 156—157° (H.). Wird durch Sodalö 

in Natriumoxalat und Benzamid gespalten (T.). — Verbindung von Benzamid mit 
Bernsteinsäure 2C,H,ON-+0,H,O,. B. Aus Benzamid und Bernsteinsäure in Blädende 
en ern Soc. 85, 1683; Herne, B. 38, 1374). Nadeln (aus absol. Alkohol). 
: ‚5° (T.), —128° (H.). — Verbindung von Benzamid mit Weinsäure 2 H,ON 


“ B. Aus Benzamid und Weinsä i i 
1374). : Blättehen (aus absol. ee: Be TR a: 
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N atriumbenzamid NaC,H,ON. B. Beim Erwärmen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Benzoesäureäthylester in Benzol mit 2 Mol.-Gew. Natriumamid (TITHERLEY, Soc. 81, 1527). 
Aus Benzamid mit Natrium (Currıvs, B. 23, 3038), oder besser mit Natriumamalgam (WHErE- 
LER, ‚Am. 23, 454, 465) in siedendem Benzol. Beim Erhitzen von 12 g Benzamid mit 4 g 
Natriumamid in Benzol (T., Soc. 71, 468). Beim Abdampfen der Lösung von Benzamid in 
absol. Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (BLACHER, B. 28, 433). Weißes Pulver. 
Wird von Wasser zersetzt (C.). Nicht unzersetzt löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, Chloro- 
form und Benzol (C.). Liefert bei der Destillation Benzol, Soda und NH, (C.). Gibt mit 
alkoh. Silbernitratlösung einen orangebraunen Niederschlag (T., Soc. 71, 468; vgl. T., Soc. 
79, 408). Reaktionen des Natriumbenzamids s. a. unter Benzamid. — Monokalium- 
benzamid KC,H,ON. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzamid und 1 Mol.-Gew. Kaliumamid in 
flüssigem Ammoniak (FRANKLIN, STAFFORD, Am. 28, 92). Krystalle. Ziemlich löslich in 
NH,. — Dikaliumbenzamid K,C,H,ON. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzamid und 2 Mol.-Gew. 
Kaliumamid in flüssigem Ammoniak (F., Sr., Am. 28, 92). Krystalle. Löslich in NH,. 
— Silberbenzamid AgC,H,ON. B. Man löst äquimolekulare Mengen Benzamid und 
Silbernitrat in warmem Wasser und fügt die berechnete Menge Natronlauge hinzu; es ent- 
steht ein brauner Niederschlag, der rasch weiß wird (TAr£L, EnocH, B. 23,104; vgl. TITHERLEY, 
Soc. 79, 408). Weißes Pulver; wird in siedendem Wasser zersetzt (T., E.). — Quecksilber- 
benzamid Hg(C,H,ON),. B. Beim Lösen von Quecksilberoxyd in einer wäßr. Lösung von 
Benzamid (Dessaıenes, A.ch. [3] 34, 146; A. 82, 234). Blätter (aus Alkohol). F: 2220 
bis 224° (OPPENHEIM, v. CZARNOWwsKY, B. 6, 1392), 228—229° (korr.) (OsTROGoOVIcH, A. 
291, 379). Ist sehr beständig; kann aus warmer wäßr. Kalilauge unverändert umkrystallisiert 
werden (ScHIFF, B. 23, 1816). Reagiert nicht mit Kaliumjodid und scheidet mit Äthyl- 
bromid kein Quecksilberbromid ab (ScH.). Die wäßr. Lösung wird durch Kochen mit Kupfer- 
spänen nicht zersetzt (ScH.). Reaktionen des Quecksilberbenzamids s. a. unter Benzamid. 
— Hg(C,H,ON),-+ 2I. B. Beim Verreiben einer Suspension von Quecksilberbenzamid 
in Äther mit Jod (TarsL, Exoch, B. 28, 1553). Rötliches Pulver. Unlöslich in Wasser. 
_ et ON. B. Beim Kochen der Verbindung Hg(C,H,ON),+2I (s. o.) mit wenig 
Alkohol (T., E., B. 28, 1554). Mikroskopische Nadeln. F: 1949. Unlöslich in Wasser; beim 
Kochen erfolgt Zersetzung. Wird von Salzsäure sofort unter Jodabscheidung zersetzt. 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Benzamid. 

Verbindung GutiO.N. B. Durch Behandlung von Benzamid mit trocknem HCl 
bei 130° (ScHÄreEr, A. 169, 112). — Blätter. F: 99°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, lös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform. 


b) Kuppelungsprodukte vom Typus C,H,'CO-NHR bezw. C,H,:CO-NRR’ aus 
Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen Oxy-Verbindungen. 


N-Methyl-benzamid C,H,ON = C,H,-CO-NH-CH,. B. Durch Erhitzen von Natrium- 
benzost mit salzsaurem Methylamin (DunLAr, Am. Soc. 24, 763). Aus Benzoylchlorid und 
wäßr. Methylamin (vaw ROMBURGH, R. 4, 388). Aus Natriumbenzamid und methylschwefel- 
saurem Kalium beim Erhitzen (TrrHERLEY, Soc. 79, 403). Man erhitzt N.N-Dimethyl- 
benzamid mit PCl, 2 Stdn. auf 115—120° und zersetzt das entstandene N-Methyl-benz- 
imidchlorid mit Wasser (v. Braun, B. 37, 2814; Merck, D. R. P. 168728; C. 19806 1, 1469). 
Durch Einw. von Methyljodid auf Benzimino-methyläther oder -isobutyläther (8. 270 bezw. 273) 
(WHEELER, Am. 23, 139). Durch Oxydation von Benzaldehyd mit Kaliumpersulfat in 

enwart von Kalk und Methylamin (PıcKARD, CARTER, Soc. 78, 521). Aus N-Methyl- 
isobenzaldoxim durch PCI, in Äther (BECKMANN, A. 365, 208). — Platten (aus Alkohol). 
F: 82° (W.), 80—81° (Tı.), 78° (van R.; D.), 75° (v. Br; M.). Kpsss: 291° (W.); Kpu: 167° 
(v. Be.; M.). Schwer löslich in Ligroin (van R.); leicht in Wasser und verd. Säuren; unlöslich 
in Alkalien (M.). — Beim 2-stdg. Erhitzen mit n-Kalilauge (2 Mol.-Gew.) auf 100° werden 
73,8°/, gespalten (E. Fıscuer, B. 31, 3276). Löst man 1,2g N-Methyl-benzamid in 12 g absol. 
Salpetersäure und gießt dann in Wasser, so erhält man m-Nitro-benzoesäure-methylamid 
(van R., R. 4, 389; BLAnKsMmA, R. 21,416). Läßt man N-Methyl-benzamid mit absol. Salpeter- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur längere Zeit stehen, so werden Stickstoffoxydul, Methyl- 
nitrat 2 o- und m-Nitro-benzoesäure gebildet (TAvERNE, R. 17, 192). Behandelt man 
N-Methyl-benzamid mit PBr, und destilliert dann, so gehen Benzonitril und Methylbromid 
über, während etwas Kyaphenin (Syst. No. 3818) zurückbleibt (v. B£., ©. MÜLLER, B. 39, 
2019). — Physiologische Bckung des N-Methyl-benzamids: NEBELTHAU, A. Pth. 36, 460. — 
NaC,H,ON. Körniges Pulver (Tı.). ae 

N.N-Dimethyl-benzamid C,H,ON = C,H,-CO-N(CH,),, B. Aus Benzoylchlori 
und Dimeth Kahn äther. Lösung (HALLmAnN, B. 9, 846). Durch spontane Zersetzung 
von [N.N-Dimethyl-dithiocarbamidsäure]-benzoesäure-anhydrid (CH,),N -CS-S-CO-C,H, 
(v. Braun, B. 36, 3525). — Krystalle. F: 41-—-42° (H.). Kp: 272— 273° (v. B., B. 37, 2814 
Anm.); Kp,s: 132—133° (v. B., B. 36, 3525). In Wasser leicht löslich (H.). — Trägt man 
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N.N-Dimethyl-benzamid allmählich in die 10-fache Menge absol. Salpetersäure ein und gießt 
dann in ‚Vasser, so erhält man Nitrobenzoesäure-dimethylamid (vAN ROMBURGH, R. 4, 385). 
Läßt man N.N-Dimethyl-benzamid mit absol. Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur 
längere Zeit stehen, so werden Dimethyl-nitramin, o- und m-Nitro-benzoesäure gebildet 
(TAVERNE, R. 17, 193). N.N-Dimethyl-benzamid gibt mit Phosphorpentachlorid bei 110° 
zunächst N.N-Dimethyl-benzamidchlorid C,H,-CCl,-N(CH,),, das bei 115—120° in Methyl- 
chlorid und N-Methyl-benzimidchlorid C,H,-CC1:N-CH, zerfällt (v. B., B. 37, 2814; MERcK, 
D.R.P. 168728;-C. 1906 I, 1469); findet die Einw. von PC], auf Dimethylbenzamid bei 
160-—170° statt, so entsteht Benzonitril bezw. Kyaphenin (Syst. No. 3818) (v. Bu BaST 
2814). Flüssiges Phosgen wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur auf N.N-Dimethyl- 
benzamid ein und bildet N.N-Dimethyl-benzamidchlorid (H.). — Physiologische Wirkung 
des N.N-Dimethyl-benzamids: NEBELTHAU, A. Pth. 36, 460. 

N-Äthyl-benzamid C;H,ON = C;H,-CO-NH-C,H,. B. Aus Benzoylchlorid und 
wäßr. Äthylaminlösung (vAn ROMBURGH, R. 4,390). Beim Erhitzen von gepulvertem Natrium- 
benzamid mit trocknem äthylschwefelsaurem Kalium (BLACHER, B. 28, 2358; TITHERLEY, 
Soc. 79, 403). Aus Natriumbenzamid und Äthyljodid bei 150° (T., Soc. 79, 393). 10 & Benz- 
iminoäthyläther (S. 271) werden mit 16 g Äthyljodid 8 Stdn. auf 100° erhitzt (WHEELER, 
Jounson, Am. 21, 190). Aus N.N-Diäthyl-benzamid durch Erhitzen. mit Phosphorpenta- 
chlorid auf 120—130° und Zersetzung des entstehenden N-Äthyl-benzimidchlorids durch 
Wasser (v. Braun, B. 37, 2815; MErcK, D.R. P. 168728; 0.1906 I, 1469). Durch Oxydation 
von Benzaldehyd mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von Kalk und Äthylamin (PıcKARD, 
CARTER, Soc. 79, 521). Aus N-Äthyl-carbamidsäure-chlorid C,H,-NH-COCl und Benzol 
bei Gegenwart von AlCl, (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 50). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 67° (v. Br.), 68—69° (van R.), 71° (T.). Kpz45: 285° (T.); Kp: 298— 300° (Wn., J.). Schwer 
löslich in heißem Wasser (van R.). Physiologische Wirkung: NEBELTHAT, A. Pth. 36, 460. 
— 6,H„ON+ HCl Dicke Flüssigkeit. Dissoziiert mit Wasser (T.).. — NaC,H,ON. 
Körniges Pulver. Löslich in Benzol (T.). 


N-[ß-Chlor-äthyl]-benzamid C,H, ONCI = C;H,-CO-NH-CH,-CH;,Cl. B. Beim 
‚CH 
Übergießen von N-Benzoyl-äthylenimin CoH5-CO-N er (Syst. No. 3035) mit verd. Salz- 


säure (GABRIEL, STELZNER, B. 28, 2933). Beim Eindampfen von 2-Phenyl-oxazolin (Syst. No. 
4195) mit überschüssiger Salzsäure (GABRIEL, HEYMAnN, B. 23, 2499) oder durch direktes 
Erwärmen von salzsaurem 2-Phenyl-oxazolin (W. WISLICENUS, KÖRBER, B. 35, 167). Durch 
Erwärmen von Benzimino-[-chlor-äthyläther] (S. 272) auf 100° (GABRIEL, NEUMANN, 
B. 25, 2386; vgl. W. W., K.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 102° (G., H.), 102—103° (G., 
ie Ne K.). Leicht löslich in Methylalkohol und Äther, schwer in siedendem Ligroin 


N-[ß-Brom-äthyl]-benzamid C,H, ONBr = C,H,-CO-NH-CH,-CH,Br. B. Aus 
N-Benzoyl-äthylenimin mit verd. Bromwasserstoffsäure (GABRIEL, STELZNER, B. 28, 2933). 
Beim Schütteln von 6 g bromwasserstoffsaurem ß-Brom-äthylamin mit 250 ccm kalter 
n/,-Natronlauge und 6 g Benzoylchlorid; man fügt nach einiger Zeit noch 150 ccm Natron- 
lauge hinzu und schüttelt wieder (G., B. 22, 2222). — Krystalle (aus Benzol). F: 105—106° 
(G.). — Geht bei schnellem Lösen in heißem Wasser oder kurzem Erhitzen mit Natronlauge 
in 2-Phenyl-oxazolin C,H,ON über (G., Heymann, B. 23, 2495). Bei längerem Erhitzen mit 
Wasser entsteht bromwasserstoffsaurer Benzoesäure-[ß-amino-äthyl]-ester (S. 172) (G., H.). 


N-[ß-Jod-äthylj-benzamid C,H,,„ONI = C,H,-CO-NH-CH,-CH;I. B. Aus N-Ben- 
zoyl-äthylenimin und verd. Jodwasserstoffsäure (GABRIEL, STELZNER, B. 28, 2933). — 
Blättchen (aus Essigester). F: 110°. 


N-Methyl-N-äthyl-benzamid C,,H,;0ON = C,H,-CO-N(CH,):-C,H,. B. Aus Natrium- 
N-äthyl-benzamid und methylschwefelsaurem Kalium bei 100 ad rkmsins, Sn 
79, 407). — Öl. Kp: 280°. Löslich in konz. Salzsäure, unlöslich in Wasser. 


N-Methyl-N-[ß-chlor-äthyl]-benzamid C,,H,,ONCI = C,H.-CO-N(CH.)- . ; 
B. Beim Schütteln von salzsaurem Methyl- [8-chlor-äthyl]-amin” mit Bo ee 
Natronlauge (MARCKWALD, FROBENIUS, B. 34, 3549). Beim Schütteln von N-Methyl-äthylen- 
imin (Syst. No. 3035) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (M., F.). — Öl. — Beim Erwärmen 
mit Wasser entsteht salzsaurer Benzoesäure-[ß-methylamino-äthyl]-ester (S. 173). 
..„N.N-Diäthyl-benzamid C,,H,,ON = C,H,-CO-N(C,H,).. B. Aus Benz i 

Diäthylamin (HALıLmann, B. 9, 846). — Flüssig. Ky: Yale 05a (korr.) RT : 
(VAN RoMBURGH, R. 4, 387). Löst sich in Salzsäure, wird aber daraus durch Wasser gefällt 
(H.). — Geschwindigkeit ‚der Oxydation mit KMnO, in saurer Lösung: VORLÄNDER, BLAU 
WALLIS, A. 345, 272. Liefert mit höchst konz. Salpetersäure ein Nitroderivat O,N-C H;- 
CO-N(C,H,), (van R.). Gibt mit. PC, bei 120-1300 N-Äthyl-benzimidchlorid, "bei 1750 
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und längerem Erhitzen Benzonitril und Kyaphenin (Syst. No. 3818) (v. Braun. B. 37, 2815 
— Physiologische Wirkung: NEBELTHAU, A. Pth. 36. 460. " £ ‘ h 

N-Propyl-benzamid C,,H,ON = C,H, :CO-NH-CH,:CH,-CH,. B. Aus Natrium- 
benzamid und propylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (TITHERLEY, Soc. 79, 405). Aus 
Methylendibenzoat und überschüssigem Propylamin in Gegenwart von Alkohol (DEscup£, 
©. r. 135, 973). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 84,50 (T.), 83° (D.). Kp,5o: 2949 
bis 295° (geringe Zers.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich in vielen organischen Lösungs- 
mitteln, fast unlöslich in Ligroin und Wasser (D.). — C,H]„ON-+ HCl. Ölige Flüssigkeit 
(T.). — NaC,,H};ON. Weißes Pulver (T.). 

. „N-[ß-Chlor-propyl]-benzamid C,H3»ONCI= C,H, -CO-NH-CH,-CHCI-CH,. B. Beim 
Eindampfen von 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin mit überschüssiger konz. Salzsäure (GABRIEL, 
Heymann, B. 23, 2500). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 72—73°. 

N-[y-Chlor-propyl]-benzamid C,,H],ONCI = C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,;Cl. B. 
Beim Abdampfen von 1 g 2-Phenyl-pentoxazolin C,H,-C- 0.cH >CH; mit 3 g Salzsäure 
(D: 1,19) (GABRIEL, ELFELDT, B. 24, 3216). — Nadeln (aus Ligroin). F: 56—57°. Leicht 


löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Essigester und Benzol. 

N-[ß-Brom-propyl]-benzamid C,,H,,ONBr = C,H, :CO-NH-CH,:CHBr-CH,. B. Aus 
ß-Brom-propylamin und Benzoylchlorid beim Schütteln mit n/‚-Natronlauge (HırscH, B. 
23, 969). Aus 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin beim Eindampfen mit überschüssiger Brom- 
wasserstoffsäure (G., HEYMAnN, B. 23, 2500). — Nadeln (aus Benzol). F: 78° (H.). — Geht 
durch Behandlung mit 1 Mol.-Gew. KOH in verd. wäßr. oder in alkoh. Lösung in 5-Methyl- 
2-phenyl-oxazolin über (G., H.). 

N-[y-Brom-propyl]-benzamid C,„H},ONBr=C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,Br. B. Aus 
bromwasserstoffsaurem y-Brom-propylamin beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge(GABRIEL, ELFELDT, B. 24, 3214). Beim Abdampfen von 2-Phenyl-pentoxazolin C,H}, ON 
mit überschüssiger Bromwasserstoffsäure (GABRIEL, ELFELDT, B. 24, 3216). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 62°. — Geht beim Lösen in heißem Wasser in bromwasserstoffsaures 2-Phenyl- 
pentoxazolin über. 

N-[P.y-Dibrom-propyl]-benzamid C,,H,,ONBr, = C,H,-CO-NH-CH,-CHBr-CH,Br. 
B. Aus N-Allyl-benzamid und Brom (Kay, B. 26, 2849). — Blättchen (aus Alkoho)). 
F: 135°, 

N-[y-Jod-propylj-benzamid C,,H};ONI = C,H, -CO-NH-CH, CH, CH;3I. B. Beim 
Schütteln von y-Jod-propylamin-hydrojodid (Bd. IV, S. 152) mit Benzoylchlorid in wäßr.- 
alkal. Lösung (FRÄnkeEL, B. 30, 2507). — Säulen oder Nadeln (aus Benzol). F: 68°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther, Eisessig und heißem Ligroin. 

N-[6-Chlor-butyl]-benzamid C,,H,,ONCI = C;H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH;Cl. B. 
Neben 1.4-Dichlor-butan und Benzonitril bei 1-stdg. Kochen von 1-Benzoyl-p rrolidin mit 
PCI, (v. BRaun, BESCHKE, B. 39, 4122). — Spieße (aus Äther). F: 48—49°. Leicht löslich 
außer in Ligroin. 

N-[6-Jod-butyl]-benzamid C,H,ONI = (C,H,:-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH;3I. B. 
Beim Kochen der alkoh. Lösung von N-[ö-Chlor-butyl]-benzamid mit KI (v. Br., Br., B. 39, 
4123). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 58°. 

N-Isobutyl-benzamid C,,H,,;ON = C,H, -CO-NH-CH,:CH(CH,),. B. Beim Schütteln 
von Isobutylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (WHEELER, Am. 23, 142). Aus 
Isobutylamin und Methylendibenzoat (Descupf, (©. r. 135, 974). Aus Natriumbenzamid 
und isobutylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (TiTHERLEY, Soc. 79, 406). — Nadeln 
(aus Benzol, Chloroform, Alkohol oder Ligroin). F: 54° (D.), 57° (T.), 57—58° (W.). Kpseo: 
295—296° (geringe Zers.) (T.); 308—313° (geringe Zers.); Kp,s: 173—178° (W.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in kaltem Ligroin, fast unlöslich in Wasser (D.). 
— C„H1,ON+HCI. Öl (T.).. — NaC„H,ON (T.). 

N-Methyl-N-isobutyl-benzamid C,H„ON = Ude NH) a B. 
Aus Methylisobutylamin und Benzoylchlorid in Natronlauge (STOERMER, v. LEPEL, BD. 29, 
2118). — Öl. Kp: 290—292°. 

N-[z-Chlor-n-amyl]-benzamid C,H, 0ONC1 = C,H,-CO-NH-CH;- [CH;];:CH;Cl. IB, 
Durch Kochen von 1-Benzoyl-piperidin mit PCl, und Zersetzung der Reaktionsmasse, welche 
N-[s-Chlor-n-amyl]-benzimidchlorid (S. 274) enthält, mit Wasser (v. Braun, B. 37, 2916; 
v. B., STEINDORFF, B. 38, 2337; Merck, D.R.P. 164365; C. 1905 II, 1563); man reinigt 
die Verbindung in Form ihrer Verbindung mit Call], (S. 204) (v. BB ST.). ‚Man destilliert 
das aus N.N’-Dibenzoyl-pentamethylendiamin und PC], erhältliche Bisimidchlorid C;H,- 
CC1:N-CH,:[CH,],‘CH;-N:CC1-C,H, im Vakuum und behandelt das erhaltene N-[e-Chlor- 
n-amyl]-benzimidchlorid mit Wasser; Ausbeute ziemlich gering (v. B., MÜLLER, B. 38, 
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2344). — Krystallpulver (aus Aceton + Wasser oder aus Ligroin + Äther). F: 66° (v. B.; Mr.). 
Kpıs: 230— 240° (v. B., Sr.). Leicht löslich in allen organischen außer Petrol- 
ach (v. B.; Mx.). — Liefert beim Erwärmen mit Nal ın Alkohol N-[s-Jod-n-amyl]-benzamid 
(v. B., Sr.). Gibt mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung N-[e-Methoxy-n-amyl]- 
benzamid (v. B., B. 42, 1435). Zypistı verläuft die Reaktion mit Natriumäthylat (v. B., 
B. 42, 1434) und Natriumphenolat (v. B., Sr., B. 38, 171). Kondensiert sich mit Phthal- 
imidkalium zu N-Benzoyl- N’-phthalyl-pentamethylendiamin (v. B., B. 42, 1434). — 
2C,HONCI+ CaCl,. Luftbeständiges Pulver. F: 148-1490; wird durch Wasser in 
die Komponenten zerlegt (v. B., St., B. 38, 2337). 

N-[e-Brom-n-amylj-benzamid ae = (,H,-CO-NH-CH,:[CH,],:CH,Br. B. 
Aus e-Brom-n-amylamin und Benzoylchlorid in stark gekühlter verd. Alkalilauge (v. BRAUN, 
STEINDORFF, B. 38, 173). — Krystalle (aus Alkohol + Petroläther). F: 59—61°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther. 

N-([e-Jod-n-amyl]-benzamid C,,H,ONI = C,H,-CO-NH-CH;,-[CH,],:CH;I. B. 
Durch mehrstündiges Erwärmen von N-[e-Chlor-n-amyl]-benzamid mit Nal in Alkohol (v.B., 
St., B. 38, 174). — Prismen (aus Äther). F: 54—55°; sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, 
schwer in kaltem Äther, fast unlöslich in Ligroin (v. B., Sr.). — Liefert mit KCN e-Benz- 
amino-n-capronsäure-nitril (v. B., St.). Gibt mit Natriummalonsäurediäthylester in Alkohol 
neben 1-Benzoyl-piperidin ein- braunes Öl C,H,:-CO-NH-CH,-[CH,],:CH(CO,-C,H,),, das 
sich bei der Destillation zersetzt und beim Verseifen mit konz. Salzsäure bei 160 — 700 7-Amino- 
heptansäure (Bd. IV, S. 459) liefert (v. B., B. 40, 1840). Bildet mit Piperidin N-[e-Piperidino- 
n-amyl]-benzamid (v. B., Sr.). 


N-Methyl-N-isoamyl-benzamid C,H,ON = C,H, :CO-N(CH3,):C,H,,. B. Beim Ben: 
eher: von Methylisoamylamin (STOERMER, v. LEPEL, B. 29, 2120). — F üssig. Kp: 296° 
is 298°. 

N-[n-Chlor-n-heptylj-benzamid C,,H„ONCI = C,H,-CO-NH-CH, -[CH,],:CH,CL B. 
Durch Destillation des aus N .N’-DibenzoyF'heptamethylendiamin und erhältlichen 
Bisimidchlorids C,H,-CC1:N-CH,-[CH,];-CH,-N:CC1-C,H, im Vakuum, Überführen des 
durch Wasserdampf von 1.7-Dichlor-heptan und Benzonitril befreiten Produktes in die on 
Doppelverbindung und Zerlegen der letzteren mit Wasser (v. BRAUN, MÜLLER, B. 38, 2347). 
—_ stallpulver (aus Äther oder Äther + Ligroin). F: 63° (v. B., M., B. 38, 2347), 59° 
(v. B., M., B. 39, 4115). 


N-[n-Brom-n-heptyl]-benzamid C,,H„ONBr = C,H,:CO:NH:-CH. ICH) CH,Br. 
B. Aus n-Brom-n-heptylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (v. BRAUN, MÜLLER, 
B. 80, 4116). — F: 69°. Sehr schwer löslich in Ligroin. 


N-[ß-Propyl-n-amylj-benzamid C,H,„ON=(,H,-CO-NH-CH,-CH(CH,:CH, -CH,).. 
B. Aus BEReRT -n-amylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (ERRERA, @. 26 tr, 248). 
— Nadeln. F: 66—67°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 


N-n-Undecyl-benzamid C,,H„ON = C,H,-CO-NH-CH;,:[CH,):CH,. B.. Aus prim. 
n-Undecylamin in Äther und Benzo Ylchlorid (JEFFRENS, Am. in gr u Nadeln en Benzol 
+ Ligroin). F: 60°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 
N-[a-Methyl-n-decylj]-benzamid, N-sek.-n-Undecyl-benzamid C,H.ON=C,H.: 
CO-NH-CH(CH,)-[CH,], CH, B. Aus sek. n-Undecylamin (Bd. IV, 8. 3) "mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Ponxzıo, G. 24 II, 279). — Nadeln (aus Ligroin). F: 84°, 
N-n-Pentadecyl-benzamid C,H„ON = C,H,:CO-NH-CH, -[CH,}s’ CH, B.. Aus 
dem prim. n-Pentadecylamin (Bd. g 201 d B id" FRE ) ; 
nenn an ( ) und Benzoylchlorid (JEFFREYS, B. 30, 901; 
N-n-Heptadeoyl-benzamid (,,H,ON = C,H,-CO-NH-CH,-[CH,},:CH,. B. Bei 
12-stdg. Erhitzen des salzsauren rim. n-He tadeoylamins mit Benzo, chlorid auf r 
(Turpın, B. 21, 2489). — Blättohen (aus Basar F: 91°, ee 


_ N-Aliyl-benzamid C,H,ON = C4H,-CO-NH-CH,-CH:CH,. B. Bei l-tägigem Er- 
hitzen von 160 g Benzoesäure mit 130° ; Allylsenföl auf 120-1253 (Kay, B. =. 2 gen 


Öl. Kp,: 173—174° — Geht beim Erhit: it i 
en GHLON üben im Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure in 5-Methyl- 


„N-[ß-Chlor-allylj-benzamid C,H,ONCI= C,H,-CO-NH-CH,-CCl: 
Erhitzen von. [ß-Chlor-allyl]-isothiooyanas (Bd. IV, 8. 219) und Thiübenzenktire me Benzol 
(WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 23, 298). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 95°, 

N-(ß-Brom-allyl]-benzamid (P) C, BuNE: = C,H,-CO-NH-CH,-CBr:CH, (2). B. 


Aus ß-Brom-allylamin (?) (Bd. IV, S. 219 i 
AN en EN ge ae ) durch Benzoylierung (GALEWwSKY, B. 28, 1067). 
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N-Undecenyl-benzamid C,,H„ON = C,H,-CO-NH-CH,:[CH,1-CH:CH,.. B. Aus 
Undecenylamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren (KRAFET, an B. 33, 3582). 
— Blättchen (aus Benzol). F: 41—-42°, 


N-Octadecenyl-benzamid C„H„ON = C,H,-CO-NH-CH,-[CH,1L:CH:CH-[CH;L.- 
CH,. B. Aus Elaidinamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren iK, Hn B. 88, Ba 
Blättchen (aus Alkohol). F: 63—64°, 


N-Dokosenyl-benzamid C„H,ON=C,H,-CO-NH-CH,-[CH,]}ı-CH:CH-[CH,]-CH,. 
B. Aus Brassidinamin (Bd. IV, 8 22%) durch Behzoylieren (K, T.. E38, 3080). -. Bikltohet‘ 


N-[}-Oxy-äthyl]-benzamid, ß-Benzamino-äthylalkohol C,H,0;,N = C,H,-CO- 
NH-CH,-CH,-OH. B. Aus ß-Amino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 274) und Benzoylchlorid bei 
Gegenwart von Natronlauge (Knorr, RössLer, B. 36, 1278). — Krystalle. F: ca. 58°, 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Äther. 


N-[-Phenoxy-äthyl]-benzamid, [ß-Benzamino-äthyl]-phenyl-äther C,,H,0;N 
= C;H,-CO-NH-CH,-CH,-0:C,H,. B. Aus salzsaurem [B-Amino-äthyl]-phenyl-äther 
(Bd. VL, S. 172) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (SCHREIBER, B. 24, 
189). — Nadeln (aus stark verd. Essigsäure). F: 93°. 

N-[B-(2-Nitro-phenoxy)-äthyl]-benzamid, . -Benzamino-äthyl]-[2-nitro-phe- 
nylJ-äther C,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CH,-0:C,H,-NO,. B. Aus [ß-Amino-äthyl]- 
[2-nitro-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 222) und Benzoylchlorid in der Wärme, neben dan 
Dibenzoylderivat (C,H,-CO),N.CH,-CH,:0-C,H,'NO, (S. 214); man wäscht das Produkt 
mit verd. Sodalösung, um etwas Benzoesäure zu entfernen, und behandelt es dann mit 
Alkohol, in welchem sich das Monobenzoylderivat schwerer löst (WEDDIGE, J. pr. [2] 24, 
249). — Orangegelbe Blättchen. F: 94—95°. — Indifferent gegen Säuren und Alkalien. Gibt 
mit Zinn und Salzsäure eine Base C,,H,,ON, (Syst. No. 4495). 

N-[ß-p-Kresoxy-äthylj]-benzamid, [ß-Benzamino-äthyl]-p-tolyl-äther C,,H,,O,N 
= (,H,-CO-NH-CH,-CH,-0-C,H, -CH,. B. Aus dem salzsauren [-Amino-äthyl]-p-tolyl- 
äther und Benzoylchlorid in genwart von Natronlauge (SCHREIBER, B. 24, 192). — 
Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder Eisessig). F: 134°, 

N-[-(2.4-Dimethyl-phenoxy)-äthyl]-benzamid, [ß-Benzamino-äthyl]-[2.4-di- 
methyl-phenyl]-äther C,H, = C,H,:-CO-NH-CH,-CH,-0-C;H,(CH,),., B. Durch 
Benzoylieren von -Amino-äthy ]-[2.4-dimethyl-phenyl]-äther (SCHRADER, B. 29, 2401). 
— Nädelchen (aus Eisessig). F: 117—118°. 

N-[ß-Benzoyloxy -äthyl]-benzamid, O.N-Dibenzoyl-ß-amino -äthylalkohol 
CEoN = C;H,-CO-NH-CH,-CH,-0:CO-C,H,. B. Aus ß-Amino-äthylalkohol (Bd. IV, 
8. 274) und Benzoylchlorid in wäßr.-alkal. Lösung (Knorz, B. 80, 914; FORSTER, FIERz, 
Soc. 88, 1867). Durch Aufkochen von N-[ß-Brom-äthyl]-benzamid (S. 202) mit Wasser 
und Schütteln der erhaltenen en Ber Benzoylchlorid und Alkali (GABRIEL, B. 38, 2412). 
— Blättchen (aus wäßr. Alkohol), Nadeln (aus Benzol + Ligroin oder aus Äther). F: 88° 
bis 89° (Fo., Fı.; G.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Essigester, ziemlich in Benzol, sehr 
wenig in Petroläther (G.). 

N-[ß-Benzylthio-äthyl]-benzamid, [ß-Benzamino-äthyl]-benzyl-sulfid O,,H „ONS 
— CH CO-NH-CH,.CH SCH, OH . Aus a De ET Bene) saltid (Bd. VI, 
S. 465) durch Benzoylieren (MıcHELs, B. 25, 3051). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
78—80°. — Durch Erwärmen mit Phosphorpentachlorid entsteht 2-Phenyl-thiazolin (Syst. 
No. 4195). 
se Bis-[B-amino-äthyl]-sulfid (Bd. tv, S. 287) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (GABRIEL, >. 24, 1114, 3102). — Schuppen (aus Essigester). F: 109—110°. 

Bis-[ß-benzamino-äthyl]-disulüd C,H30,N,8, = [C Er ge re 
B. Aus salzsaurem Bis-[ß-amino-äthyl]-di d un Benzoylc llorid in Gegenwart von verd. 
Natronlauge (COBLENTZ, GABRIEL, B. 24, 1123). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. — Liefert 
mit PCI, 2-Phenyl-thiazolin (Syst. No. 4195). 

Bis-[ß-benzamino-äthyl]-diselenid C,,H,,0,N,Se =[C,H,-CO-NH-CH,-CH, -Se-]. 
B. Aus salzsaurem Da enid durch Benzoylieren (MicHeLs, B. 25, 
3048). — Gelbe Nadeln. — Gibt mit PCl, 2-Phenyl-oxazolin (Syst. No. 4195). Bar 

‚N-Bis-[ß-benzoyloxy-äthyl]-benzamid C,H,0,N = C;H,:CO-N(CH,-CH,:O- 
co-Cn Hr er Adın Bis-[B-oxy-Athylj-amin (Bd. IV, S. 283) und Benzoylchlorid in wäßr.- 
alkal. Lösung (Knorg, B. 80, 917). — Sirup. 
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N.N-Bis-[ß-methylsulfon-äthyl]-benzamid C,,H,0;NS, = C,H,:CO-N(CH,-CH;- 
S0,:CH;3);- ze Aus %.B°.Bis-methylsulfon-diäthylamin (Bd. IV, S. 287) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (WALTER, B. 27, 3048). — Blättchen (aus Alkohol) 
von bitterem Geschmack. F: 131°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem Benzol, 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Chloroform. 2 

N-[ß-Oxy-propyl]-benzamid, ß-Benzamino-isopropylalkohol C,.H130;N = CsH;- 
CO-NH OH, OHON-CH. B. Man erhitzt N-[ß-Brom-propyl]-benzamid (S. 203) mit 
Wasser, dampft die Lösung ein und kocht den Rückstand mit Kali (Hırsca, B. 23, 970). 
Neben 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin (Syst. No. 4195) durch Einw. von KOH auf N-[$-Brom- 
propyl]-benzamid (Urvinck, B. 32, 968). Beim Eindampfen von bromwasserstoffsaurem 
Benzoesäure-[ß-amino-isopropyl]-ester (S. 174) mit konz. Kalilauge (GABRIEL, HEYMANnNn, 
B. 28, 2502). — Blättchen (aus Benzol). F: 92—93° (Hı.; G. Hr.; UE.). 

N-[ß-Benzoyloxy-propyl]-benzamid, O.N-Dibenzoyl-ß-amino-isopropylalkohol 
C„,H,0;N = C;H,:CO-NH-CH,-CH(0-CO-C,H,)-CH,. B. Aus ß-Amino-isopropylalkohol 
(Bd. IV, S. 289) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (PEETERS, R. 20, 264). 
— Plättchen. F: 87°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther, fast unlöslich in 
Wasser. 

N-[y-Phenoxy-propyl]-benzamid, [y-Benzamino-propyl]-phenyl-äther C,,H,,0;N 
— (4H,:CO-NH-CH,-CH,-CH,-0:C;H,. B. Aus salzsaurem [y-Amino-propyl]-phenyl- 
äther (Bd. VI, S. 172) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (LOHMANN, B. 
24, 2635). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

Bis [y-benzamino-propyl]-disulfid O,,H,,0;N,S,=[C;H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-S-].. 
B. Beim Schütteln von salzsaurem Bis-[y-amino-propyl]-disulfid (Bd. IV, S. 288) mit Benzoyl- 
chlorid und verd. Natronlauge (LEHMANN, B. 27, 2172). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°, 
— Beim Behandeln mit PC], entsteht 2-Phenyl-penthiazolin (Syst. No. 4195). 

Bis-[y-benzoylmethylamino-propyl]-disulid C„H,,0;N,S, = [C.H,-CO-N(CH;,)- 
CH,-CH,-CH,:-S—]). B. Aus dem Jodmethylat des 2-Phenyl-penthiazolins 


C,H,-:C—S—-CH, k . r . . . 

\ ı Syst. No. 419 i 0/iser Ka L BER 
CH.-N(D-CH,-CH, (Sy 5) mit 33°/,ig alilauge bei Luftzutritt (Pınkus, B 
28, 1080). — Öl. 

N-[ß-Benzoyloxy-butyl]-benzamid C,;H,,0;N = C,H, -CO-NH-CH,-CH(0:CO:-C,H,)- 
CH,:CH,. B. Aus -Oxy-butylamin (Bd. IV, S. 292) und überschüssigem Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Natronlauge (TorDom, ©. 198031, 716). — Plättchen. F: 107°. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

N-[6-Phenoxy-butyl]-benzamid, [6-Benzamino-butyl]-phenyl-äther C,H,0,N = 
C,H;:CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-0-C,H,. B. Aus d-Phenoxy-butylamin mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (v. BRAUN, BESCHKE, B. 39, 4360; vgl. GABRIEL, Mauss, B. 32, 
1268). Aus N-[ö-Jod-butyl]-benzamid (S. 203) und Phenolnatrium in siedendem Alkohol 
(v. Br., Be., B. 30, 4123). — Blättchen (aus Ligroin). F: 72° (G., M.). Unlöslich in Wasser, 
sonst leicht löslich (G., M.). — Bei der Destillation mit PCl, entstehen [6-Chlor-butyl]- 
Be (Bd. VI, S. 143) und Benzonitril (v. Br., Be., B. 39, 4360; ALBERT, B. 
42, 549). 

N-[6-Benzoyloxy-butyl] -benzamid, O.N-Dibenzoyl-d-amino-butylalkohol 
C,;H10;N = C;H,-CO-NH-CH,'CH,-CH,-CH,-0:CO:C;H,. B. Aus d-Amino-butylalkohol 
durch Benzoylieren (HEnRY, ©. 1900 II, 1008). — Nadeln. F: 58°. Löslich in Alkohol, 
Äther und Aceton. 


N-[e-Methoxy-n-amyl]-benzamid, Methyl-[e-benzamino-n-amyl]-äther 
C,3H150;N = C;H,-CO-NH-CH,-[CH,],;:CH,:O-CH,. B. Beim Kochen von N-[e-Chlor- 
n-amyl]-benzamid (8. 203) mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (v. Braun, B. 
42, 1435). — Sirup. Kp,sz: 219— 222°. — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf höhere Tem- 
peratur salzsaures s-Chlor-n-amylamin (Bd. IV, S. 176). 


N-[e-Äthoxy-n-amyl]-benzamid, Äthyl-[e-benzamino-n-amyl]-äther C,,H,,0,N — 
C3H,-CO-NH-CH,-[CH,)CH,-0:C,H,. B. Beim Kochen von N Te Chlor en 
amid mit alkoh. Natriumäthylatlösung (v. B., B. 42, 1434). — Öl, erstarrt in Eis. Kpy: 
225--228°. — Sehr beständig gegen alkal. Verseifungsmittel. Gibt mit Salzsäure bei höherer 
Temperatur salzsaures e-Chlor-n-amylamin. 


F N-[e-Phenoxy-n-amyl]- benzamid, [e-Benzamino-n-amyl]-phenyl-äther 
CHz,0;N = C5H,:CO-NH-CH,-[CH,];:CH,-0:C;H,. B. Durch Te Koch von 
N-[z-Chlor-n-amyl]-benzamid mit Phenolnatrium in Alkohol (v. BRAUN, STEINDORFF, B. 
38, 171). Man kocht N-[e-Chlor-n-amylj-benzamid mehrere Stunden mit NaI in Alkohol 
und erhitzt das rohe N-[e-Jod-n-amyl]-benzamid mit Phenolnatrium längere Zeit in Alkohoj 
(v. B., Sr., B. 38, 961). — Blätter (aus Alkohol -- Wasser). F: 89°; leicht löslich in heißem 
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Alkohol, sehr wenig in kaltem Äther, Ligroin (v. B., St., B. 38, 172). — Wird durch Brom- 
wasserstoffsäure bei 150° in e-Brom-n-amylamin (Bd. IV, S. 176) umgewandelt (v. B., Sr., 
B. 38, 172). Durch Erwärmen mit PC], auf dem Wasserbade und Destillation des inter- 
mediär gebildeten Imidchlorids entsteht [e-Chlor-n-amyl]-phenyläther (Bd. VI, S. 143) 
(v. B., St., B. 38, 962). 

.. __N-[-Benzoyloxy-a-methyl-butyl] -benzamid, y-Benzoyloxy-ß-benzamino-pentan 
CH ,,03N = C,H,-CO-NH-CH(CH,)-CH(O CO -C,H,):CH, CH, B. Aus [ß-Oxy-a-methyl- 
butyl]-amin (Bd. IV, S. 293) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (TORDoIR, 
er 202 I, 716). — Blättchen. F: 122%, Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Ather. 

 _N-[£-Phenoxy-n-hexyl]- benzamid, [$- Benzamino -n-hexyl]- phenyl-äther 
CisH350;,N = C;H,:CO-NH-CHy-[CH,],-CH,-0-C,H,. B. Aus &-Phenoxy-n-hexylamin 
(Bd. VI, S. 173) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (v. BRAUN, STEINDORFF, 
B. 38, 3087; vgl. v. B., Sr., B.. 39, 4112). — Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 80°; schwer 
löslich in Äther, leichter in Alkohol (v. B., Sr., B. 38, 3087). — Gibt mit PCI, destilliert, 
neben Benzonitril [5-Chlor-n-hexyl]-phenyl-äther (Bd. VI, S. 144) (v. B., Sr., B. 39, 4112). 

N-[ß-Benzoyloxy-ö-methyl-n-amyl]-benzamid, B-Benzoyloxy-a-benzamino- 
ö-methyl-pentan (,H,,0;N = C;H,:CO-NH-CH,-CH(0:CO-C;H,):CH,-CH(CH,),. B. 
Aus [-Oxy-ö-methyl-n-amyl]-amin (Bd. IV, S. 298) und Benzoylchlorid (Mouss£r, 0. 1802 I, 
399). — Plättchen. F: 128%. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

N-[y-Methyl-a-benzoyloxymethyl-butyl]-benzamid. a-Benzoyloxy-ß-benzamino- 
d-methyl-pentan C,H,,0;N = C;H,-CO-NH-CH(CH,-0-CO -C;H,) CH, CH(CH,),. B. Aus 
[y-Methyl-a-oxymethyl-butyl]-amin (Bd. IV, S. 298) und Benzoylchlorid (M., Ü©. 19021, 
399). — Plättchen. F: 124—125°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Äther. 

N-[n-Phenoxy-n-heptyl]-benzamid, [n-Benzamino-n- heptyl]-phenyl-äther 
C,,H350;N = C;H,-CO-NH-CH,-[CH,],-CH,-0-C,H,. B. Aus [-Amino-n-heptyl]-phenyl- 
äther (Bd. VI, S. 174) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (v. BRAUN, MÜLLER, 
B. 39, 4114). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89—90°. Löslich in Alkohol, schwer 


löslich in Äther. 


N-[ß-Oxy-y-o-kresoxy-propyl]-benzamid, [P-Oxy-y-benzamino-propyl]-o-tolyl- 
äther C,-H],0;N = C;H,-CO-NH-CH,-CH(OH):CH,-0-C;H,-CH,. B. Aus [ß-Oxy-y-amino- 
propyl]-o-tolyl-äther (Bd. VI, S. 357) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Boyp, KnowLton, Soc. 95, 1805). — Nadeln (aus Essigester). F: 114,5—115,5°. 


ER lungsprodukte aus Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen 
er es Vosbrndungtn bezw. Oxy-oxo-Verbindungen. 


- 1-benzamid, N-Methylol-benzamid C,H,0,N=C,H,-CO-NH-CH,-OH. 
B. BE Be und Formaldehyd in Gegenwart von Kaliumcarbonat oder Natronlauge 
(EINHoRN, D. R. P. 156398, 157355; C. 1905 I, 55, 57; E., BiIscHKOPFF, SZELINSKI, A. 343, 
223). Bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure erhält man aus Benzamid und 40°/,igem Form- 
aldehyd ein in Äther lösliches Öl(N.N -Bis-oxymethyl-benzamid?), welches an der Luft unter 
Abgabe von Formaldehyd N-Oxymethyl-benzamid liefert (E., D. R.P. 158088; C. 1806 1, 
573; E., B., S.). — Sechsseitige Tafeln (aus mit Eisessig angesäuertem Wasser oder aus verd. 
Alkohol). F: ca. 104—106°; löslich in Chloroform, Ligroin, Benzol, ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, schwer in Wasser, sehr wenig in Äther (E.; E., B., 8.). — Scheidet aus ToLLENS- 
scher Silberlösung erst nach einiger Zeit Silber ab (E., B., S.). Spaltet sich beim Erhitzen 
für sic] .oder in wäßr. Lösung oder beim Versetzen mit NaHSO, oder NH, in Benzamid und 
Formaldehyd (E., B., S.). Durch Oxydation mit Chromsäuremischung entsteht N-Formyl- 
benzamid (S. 213) (E., B., 8.). Gibt beim Kochen seiner alkoh. Lösung mit wenig verd. Salz- 
säure Methylen-bis-benzamid (KNOEVENAGEL, LEBACH, B. 37, 4098). Mit Benzoylchlorid 
nhydrid oder Eisessig in der Hitze erhält man Methylen-bis-benzamid, 


a eier) in alkal. Lösung in der Kälte oder mit Formaldehyd in Gegenwart von 


neo, bei 30° N-Oxymethyl-[methylen-bis-benzamid] (S. 209) (E., B., 8.). Kon- 


i i it Diä in zu N-Diäthylaminomethyl-benzamid (S. 208), mit Piperidin zu 
ee ae (E, Bs SY Kondensation mit aromatischen Verbindungen: 
ErnBsES: 

i hweflige Säure (,H,0,NS = C,H, -CO-NH-CH,(S0,;H). B. Das 
a en Erhitzen von Borermid mit Formaldehyddisulfitlösung auf 
195 —205° (KNOEVENAGEL, LEBACH, B. 37, 4095). — NaC;H;0,NS. ‚Kr,stalle (aus Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, unlöslich in Äther. 
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N-Diäthylaminomethyl-benzamid C,H,,ON, = C,H,;-CO:NH:-CH; -N(CzH,),- B. 
Aus N-Oxymethyl-benzamid (S. 207) und Diäthylamin in Alkohol. beim Erwärmen oder aus 
Diäthylamin, Benzamid und Formaldehyd in Methylalkohol beim Erwärmen (EINHORN, 
BIsSCHKOPFF, SZELINSKI, A. 343, 232). — Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 62—64°. 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Gasolin. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 125°. — Chloroplatinat. Fleischfarbige Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. 


Tris-[benzaminomethylj-amin C,,H,0;N, = (C;H,:CO-NH-CH;),N. B. Durch 
Erhitzen von Benzamid mit Hexamethylentetramin bezw. mit Formaldehyd und wäßr. 
Ammoniak (DEscup£, A. ch. [7] 28, 542; C.r. 185, 694). Bei der Einw. von gasförmigem 
NH, auf eine absol.-alkoh. Lösung von Methylenglykol-dibenzoat, wenn nach beendigter 
Reaktion die Flüssigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft wird; man laugt den 
Rückstand mit siedendem Wasser aus und krystallisiert das ungelöst gebliebene Tris-[benz- 
aminomethyl]-amin aus Alkohol um (D.). — Geruchlose Krystalle. F: ca. 187°. Unlöslich 
in Wasser, fast unlöslich in Äther, CS,, Benzin, Aceton, schwer löslich in Alkohol, ziemlich in 
Chloroform und Eisessig; 100 g absol. Alkohol lösen bei 18° 0,531 g, in der Siedehitze etwa 
das 8-fache hiervon. — Wird durch verd. Mineralsäuren in Methylen-bis-benzamid (s. u.), 
Formaldehyd und NH, gespalten (D.). 


Methylen-bis-benzamid, Bis-benzamino-methan, Hipparaffin C,,H,,0;N,= C,H; 
CO-NH-CH,-NH-CO-C,H,. B. Beim Schütteln von Benzamid, gelöst in Alkohol, mit Form- 
aldehyd in Gegenwart von etwas Salzsäure (PULVERMACHER, B. 25, 311) oder aus Benzamid 
und Formaldehyd beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (EINHORN, BISCHKOPFF, SZELINSKI, 
A. 343, 226). Entsteht neben Benzonitril beim Erhitzen von Quecksilberbenzamid (S. 201) 
mit trimolekularem Thioformaldehyd (Syst. No. 2952) auf 200° (P.). Durch Kochen von 
N-Oxymethyl-benzamid (S. 207) mit etwas verd. Salzsäure in alkoh. Lösung (KNOEVENAGEL, 
LesAcH, B. 37, 4098) oder mit Essigsäureanhydrid oder Eisessig oder Benzoylchlorid (E., B., 
S.). Bei der Spaltung von Tris-[benzaminomethyl]-amin (s. o.) durch verd. Mineralsäuren (DEs- 
cup£, Ü.r. 185, 695). Man behandelt benzaminomethylschwefligsaures Natrium (S. 207) 
unter Äther mit PC],, dampft den Äther im Vakuum bei 40—50° ab und läßt das Reaktions- 
produkt mit Wasser längere Zeit stehen (Kn.,L.). Aus Benzonitril, konz. Schwefelsäure und 
Formaldehyd (KrAUT, A. 258, 109; Tmiesıng, J. pr. [2] 44, 570) oder formaldehydschweflig- 
saurem Natron (Kr.). Aus Benzonitril, Methylal und konz. Schwefelsäure (Hrpp, SPIEss, 
B. 9, 1427). Bei der Oxydation von Hippursäure mit PbO, in Gegenwart von verd. Schwefel- 
säure oder verd. Salpetersäure (H. SCHWARZ, A. 75, 201; J. 1878, 775; KRAUT, Y. SCHWARTZ, 
4A. 223, 42). Durch Einleiten von NH, in Methylenglykol-dibenzoat bei 150° (D., ©. r. 183, 
1213). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220,5—221° (Kr., Y. ScHhw.; H., Sp.), 218—219° (E., 
B., S.), 218° (Ta.; D., ©. r. 133, 1214). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in 
CS, und noch leichter in Äther oder kochendem Alkohol (H., Sp.). 100 Tle. absol. Alkohol 
lösen bei 22° 0,627 Tle., bei 17° 0,534 Tle., bei 14,5° 0,470 Tle. (Kr., Y. ScHhw.); schwer lös- 
lich in kaltem Chloroform, leicht beim Erwärmen (DUDEN, SCHARFF, A. 288, 250). Un- 
zersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure oder Salpetersäure (D: 1,5) (Kr., Y. ScHw.; 
H. Sc#w.). Destilliert teilweise unzersetzt (Kr., Y. Sc#kw.; H. Schw.). — Zerfällt beim 
Kochen mit verd. Säuren in Benzamid und Formaldehyd und mit konz. Säuren oder alkoh. 
Kalilauge in Benzoesäure (H., Sp.; Kr., Y. Schw.). ‘Die Spaltung erfolgt durch Wasser 
selbst bei 180° nur unvollständig (Kr., Y. ScHw.). 


N-Benzaminomethyl-carbamidsäure-methylester, Hippenyl-carbamidsäure- 
methylester C,H,z0;N, = C;H,-CO-NH-CH,-NH-CO,-CH, B. Beim Kochen von 
Hippursäureazid (S. 247) mit wasserfreiem Methylalkohol (Currıvs, J. pr. [2] 52, 267). — 
Nadelbüschel (aus Benzol). F: 162°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Eisessig, 
schwerer in heißem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser. 


£ N -Benzaminomethyl -carbamidsäure -äthylester, Hippenyl - carbamidsäure- 
äthylester C,H,O;N, = C,H,:CO-NH-CH,-NH-CO,:C,H,. B. Analog dem Methyl- 
ester (s. 0.) (C., J. pr. [2] 52, 266). Beim Erwärmen von feuchtem Hippursäureazid mit 
überschüssigem C,H;I (C.). — Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 162°. Siedet fast unzersetzt. 
Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr 


wenig in kaltem Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in CO,, CH,O 
NH, und Benzoesäure. 2» 25 


N - Benzaminomethyl - carbamidsäure - benzylester, Hippenyl - carbamidsäure- 
benzylester C,;H,0;N, = C,H,-CO-NH-CH,-NH-00,-CH, :C;H,. B. Analog dem Methyl. 
ester (s. 0.) (C., J. pr. [2] 52, 267). — Nadeln (aus Benzol). F: 162°. Siedet unzersetzt. 

N-Benzaminomethyl-carbamidsäure-chlorid, Hippenyl-carbamidsäure-chlorid 
C;H,0;N,C1 = C;H,-CO-NH-CH,-NH-COCI. B. Bei der Einw. von trocknem Chlörwaiikr: 


stoff auf Hip ursäureazid in absol. Äther (Currıvs, J. pr. ; 
Leicht löslich in Wasser, a s, J. pr. [2] 52, 270; 87, 521). — Krystalle, 
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N.N’ - Bis - [benzaminomethyl] - harnstoff, Dihippenylharnstoff C,,H,.O,N, = 
(C,H;-CO-NH-CH,-NH),CO. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Korhen von 
Hippursäureazid mit Wasser; der Niederschlag wird sofort abfiltriert und wiederholt mit 
Wasser naht (C., J. pr. [2] 52, 262). — Mikroskopische Nädelchen (aus Eisessig). 
F: 246°. Fast unlöslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
Formaldehyd. 


Benzaminomethyl-isocyanat, Benzaminomethyl-carbonimid, Hippenylisocyanat 
C,H,0,N, = C3H,-CO-NH-CH,-N:CO. Zur Zusammensetzung und Konatitatiune vgl. 
FORSTER, Soc. 95, 434; Currıus, J. pr. [2] 87, 518. — B. Aus Hippursäureazid beim.vor- 
sichtigen Erhitzen bis zum Verpuffen (C., J. pr. [2] 52, 265) oder beim Kochen mit wasser- 
Bra ern (C., J. pr. [2] 52, 265; 87, 519). — Blätter (aus Benzol). F: 98° (C., J. pr. 


N-Oxymethyl-[methylen-bis-benzamid] C,H ,;0,N, = C;H,-CO-N(CH,-OH)-CH; - 
NH:-CO-C,H,. B. Aus N-Oxymethyl-benzamid (S. 207) durch Lösen in 10 °/,iger Kalilauge 
und Schütteln mit Benzoylchlorid oder durch Behandeln mit Formaldehyd und verd. Schwefel- 
säure (EINHORN, BISCHKOPFF, SZELINSKI, A. 343, 225). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 
182,50. Löslich in heißem Alkohol, ziemlich schwer löslich in Chloroform. — Liefert beim 
Erwärmen in Lösung Methylen-bis-benzamid (S. 208). 


N.N - Bis - [benzaminomethyl] - benzamid, Tribenzoyldiaminodimethylamin 
C3H,,0;N; = C5H,-CO-N(CH,-NH-CO-C,H,),. B. Entsteht neben. 1.3.5-Tribenzoyl- 
1.3.5-triazinhexahydrid (Syst. No. 3796) aus Hexamethylentetramin (Bd. I, S. 583). mit 
Benzoylchlorid und Setsnlaize (DUDEN, SCHARF, A. 2388, 250). — F: 266—267°. Sehr 
wenig löslich in Äther und heißem Alkohol. — Wird von Mineralsäuren in NH,, CH,O und 
Benzoesäure zerlegt. 


Äthyliden-bis-benzamid C,,H,s0;N, = (C5H,-CO-NH),CH-CH,. B. Aus Aldehyd- 
ammoniak und Benzoylchlorid (LiMPRIcHT, A. 89, 119). Aus Acetaldehyd und Benzamid 
bei Gegenwart einiger Tropfen verd. Salzsäure (NEnckı, B. 7, 159). Beim Sättigen eines 
Gemmischen von Penscniteil und Acetaldehyd mit HCl unter Kühlung (HENLE, ScHupp, 
B. 38, 1370). Durch Lösen von Paraldehyd in konz. Schwefelsäure unter Kühlung und 
Zusatz von Benzonitril; man fällt nach einigen Stunden mit Wasser (Hrrr, Spiess, B. 9, 
1425). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (Herr, Sp.), 202—204° (KRAUT, Y. SCHWARTZ, 
A. 2283, 44), 187—188° (HenLe, ScH.). Sublimiert unzersetzt; ziemlich leicht löslich in 
Chloroform, CS,, leicht in Äther und heißem Alkohol (Herr, Sp.). 100 Tle. absol. Alkohol 
lösen bei 17° 1,129 Tle. und bei 22° 1,235 Tle. (Kr., Y. ScHw.). — Zerfällt mit konz. Salzsäure 
in der Kälte in Aldehyd und Benzamid (Herr, Sp.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
oder mit Mineralsäuren erhält man Benzoesäure (Hrpr, Sp.). 


[a-Benzamino-äthyl]-carbamidsäure-methylester C,,H.O0;N,; = C,H,-CO-NH- 
CH(CH,)-NH-CO,-CH,. B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid (8. 250) in siedendem Methylalkohol 
(CuRrıvs, v. D. LINDEN, J. pr. [2] 70, 146). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 150°. 
Leicht löslich in absol. Alkohol, kaum in Wasser. 

a-Benzamino -äthyl] - carbamidsäure-äthylester C,H, O;N,;, = C;H,’CO-NH- 
CH(OH.) NH 00-0. B. Aus Benzoyl-di-alanin-azid und siedendem Alkohol (CurrIus, 
v. D. LINDEn, J. pr. [2] 70, 146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in absol. 
Alkohol, kaum in Wasser. | 

-[8.8.B-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benzamid, Chloral-benzamid C,H,;0,NCl, = C,H, 
Co-NH FOH)-OCh. B. fe von Benzamid in Chloral (Jacossen, A. 157, 
245). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung eichmolekularer Mengen 
Benzonitril und Chloralhydrat (Pınxer, Krem, B. 11, 10). — Tafeln (aus Alkohol). F: 150° 
bis 151° (WartacH, B. B, 255). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem 
(J.). — Liefert in alkoh. Lösung mit KCN die Verbindung C.H,ON;CH, (s. u.) (R. SCHIFF, 
SPECIALE, @. 9, 335; J. 1879, 552). Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge entsteht ein Anh drisierungsprodukt (MOSCHELES, B. 24, 1803; vgl. Feist, B. 45, 
959). Physiologische Wirkung von Chloralbenzamid: NEBELTHAU, A. Pih. 86, 457. 

Verbindung C„H,„ON,C,. B. Entsteht neben Blausäure bei der Einw. von Cyan- 
kalium auf Chloral-benzamid in Alkohol (R. SoHsr, Spzomue, G. ®, 335; J. 1879, 552). 
Krystalle (aus verd. Alkohol oder Äther). F: 131°. Eh 

Yrä den-bis-benzamid C, H, o ‚Cl = (C,H,-CO-NH), ” , de . 
Deck Miinchen ven 1 Mol.-Gew. Chloral, 2 Mol.- w. Benzonitril und konz. Schwefelsäure 
und Fällen mit Wasser (Hr, Spıess, B. 9, 1428). — Nadeln. F: 257° (H., Sp.), 267 (BEHAL, 
CHoAY, A. ch. [6] 26, 33). Sehr schwer löslich in Äther, schwer in CHOI, und Benzol, leicht 
in kochendem ohol (H., SP.). 2 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 
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Trichloräthyliden-benzamid C,H,ONCI, = CsH,:CO-N:CH CO], '). B. Beim Be- 
handeln von Chloral-benzamid (S. 209) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (MoOSCHELES, B. 
24, 1803). — Zersetzt sich bei 142°. — Im Tierversuch wirkungslos. 


N-Benzoyl-isoacetoxim (jH110;N = C,H,:CO-N<G—ClCH;3), bezw. C,H, -CO- 


N(:0):C(CH,), s. Syst. No. 4190. 

N-(ß.ß.y-Triehlor-a-oxy-butyl]-benzamid, Butyrchloral-benzamid C„,H120,;NCl, = 
C;H,:CO:-NH-CH(OH)-CCl,-CHCI-CH,. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Butyrchloral- 
hydrat (Bd. I, S. 664) mit 1 Mol.-Gew. Benzamid auf dem Wasserbade (FREUNDLER, (©. r. 143, 
684; Bl. [4] 1, 203, 205; vgl. Pinner, A. 179, 40; R. ScHIFF, Tassınarı, B. 10, 1785; R. ScH., 
B. 25, 1690; Tarucı, G. 241, 232). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176—178° (FR.). 

Önanthyliden-bis-benzamid C,,H,,0;N, = (C;H,-CO-NH),CH -[CH,],-CH,. B. Beim 
Erhitzen von Önanthol mit Benzamid (MEpıcvs, A. 157, 44). — Flockig-krystallinische Masse 
{aus Alkohol). F: 128°. Unlöslich in Wasser, Salzsäure und Kalilauge, schwer löslich in 
siededem Äther, leicht in siedendem Alkohol. — Wird von kochender Kalilauge nicht an- 
gegriffen. Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure leicht in Önanthol und Benzamid. 


Benzal-bis-benzamid C',,Hıs03N, = (C;H,-CO-NH),CH-C,H,. B. Beim Kochen von 
Benzaldehyd mit Benzamid (RoTH, A. 154, 76; V. MEyYErR, HorrMann, B. 25, 211). Bei 
der Einw. von Ammoniak auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Benzoylchlorid (V. M., 
H.). Aus Bis-[a-oxy-benzyl]-amin (Bd. VII, S. 212) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
K,CO, (Francıs, B. 42, 2218). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (V. M., H.), 221°(F.). Un- 
löslich in kochendem Wasser, sehr wenig löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol (R.). 

Cuminal-bis-benzamid (,,H,,0;N, = (C;H,-CO-NH),CH C,H, -CH(CH;),. B. Beim 
Erhitzen von Cuminol mit Benzamid (RAAB, B. 8, 1150). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224°, 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. 


Benzochinon-(1.4)-benzoylimid-semicarbazon bezw. [p-Benzamino-benzol]-azo- 
formamid C, H,s0;N, = C;H,:CO -N:0;H,:N-NH-CO «NH, bezw. C;H,;: CO-NH-C,H, «N: 
N-CO-NH,. B. Aus p-Amino-benzolazoformamid (Bd. VII, S. 629) und Benzoylchlorid in 
en (BORSCHE, RECLAIRE, B. 40, 3809). — Orangefarbene Nädelchen (aus Aceton). F: 

(Zers.). 


Desyliden-bis-benzamid, ms.ms-Bis-benzamino-desoxybenzoin C,H,0;N, = 
(C,H, CO -NH),C(C;H,)-CO-C;H,. B. Aus Benzil, Benzonitril und H,SO,; durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, in welchem sie löslich ist, trennt man die Verbindung von der mit 
entstandenen Verbindung C,;H,,0;N (s. bei Benzonitril, S. 280) (JAPp, TRESIDDER, B. 16, 
2653). — Prismen mit 2 Mol. Alkohol (aus Alkohol). Verliert an der Luft den Alkohol und 
schmilzt bei 176° (J., KLINGEMANN, Soc. 57, 708 Anm.). 


Benziminomethyl-acetylaceton bezw. Benzaminomethylen-acetylaceton C,,H,,0,N 
— &H,-CO-N:CH-CH(CO-CH,), bezw. C,H5-CO-NH-CH:0(CO-CHy),. B. a 
Athoxymethylen-acetylaceton (Bd. I, S. 854) und Benzamid bei 160° (CLaısen, A. 297, 
67). — Nadeln (aus siedendem Essigester). F: 101°, 


Benzamino-acetaldehyd, Hippuraldehyd C,H,0,N = C,H,-CO-NH-CH,-CHO. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von Benzamino-acstal (e. u.) in stark er 
Salzsäure (D: 1,19); man verdampft nach 4—5 Stunden die Lösung im Vakuum bei 40° 
(E. Fischer, B. 26, 465). — Harz. — Bromwasser oxydiert zu Hippursäure. — C,H,0,N+HCI. 
Krystalle. Schmilzt rasch erhitzt bei 110—115° unter Zersetzung. 

N-Acetalyl-benzamid, Benzamino-acetal C,H,O,;N = C,H,-CO-NH-CH,-CH(0- 
C,H,),. B. Aus Amino-acetal und Benzoylchlorid bei 00 Gegenwart von Natönlalge 
(E. Fischer, B. 26, 465). — Krystalle. F: 38°; siedet nicht ganz unzersetzt an der Luft; 
Kpıs: 205 —206° (korr.) (E. Fı., B. 26, 465). Kpyo: 228° (FrıtscH, B. 26, 421). In 50600 
warmem Wasser schwerer löslich als in kaltem oder heißem Wasser; sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin (E. Fı., B. 26, 46%). — Rauchende 


Schwefelsäure erzeugt Benzamid (E. Fr., B. 37, 168). Konz. ä i i 
a ee ar ( ) onz. Salzsäure gibt Hippuraldehyd 


1) Nach Ban. Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] ist di 
i . . le t - 
bindung von Feist (B, 45, 958) als Gemisch erkannt worden. ne 
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N-Butyl-N-acetalyl-benzamid, N-Butyl-N-benzoyl-aminoacetal C..H,.O.N = 
CsH,-CO-N(CH,-CH,-CH,-CH,)-CH,-CH(O-C,H,),. B. Aus Butylamino-acetal (Bd, IV, 
S. 310) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (PAAL, van GEMBER, Ar. 246, 
312). — Gelbliche, sirupöse Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser und verd. Säuren. 

N-Isoamyl-N-acetalyl-benzamid, N-Isoamyl-N-benzoyl-aminoacetal C,,H.,O,N =: 
CsH,-CO-N(C,H,,)-CH,-CH(O-C,H,),. B. Aus Isoamylamino.acetal (Bd. IV, S. 310) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (P., van G., Ar. 248, 314). — Dickes Öl. 

N-Allyl-N-acetalyl-benzamid, N-Allyl-N-benzoyl-aminoacetal C «H.;0;N = 
C,H, -CO -N(CH,-CH:CH,)-CH,-CH(0:C,H,),. B. Aus Allylamino-acetal (Bd. v, S. 311) 
durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (P., van G., Ar. 348, 310). — Gelbliches, 
dickflüssiges Öl. Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren. 

N- a mean] -benzamid, ß-Benzamino-propionaldehyd-diäthylacetal 
C4H,,0,N = C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH(0:C,H,),. B. Aus ß-Amino-propionaldehyd-di- 
äthylacetal (Bd. IV, S. 312) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Won, 
WOHLBERG, B. 34, 1920). — Gelblicher Sirup. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht 
löslich in Äther. — Wird von wäßr. Oxalsäurelösung zu 2-Phenyl-metoxazin 


C,H;: o<N HR CH (Syst. No. 4195) kondensiert. 


Nr pünuE C,H,,0,NC1 aus Benzoylchlorid und Tris-[y.y-diäthoxy-propyl]-amin 
s. 8. i 
N-[ß.ß-Bis-äthylsulfon-propyl]-benzamid, ß.ß-Bis-äthylsulfon-a-benzamino-pro- 
pan, Benzamino-sulfonal C,,H,,0,NS, = C;H,:CO-NH-CH,-C(SO,-C,H,),:CH,. B. Aus 
.B-Bis-äthylsulfon-a-amino-propan (Bd. IV, S. 317) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
atronlauge (POSNER, FAHRENHORST, B. 32, 2754). — Tafeln (aus Wasser). F: 98—100°, 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in den übrigen Solvenzien. 

Methyl-[y-benzamino-propyl]-keton C,,H,,0;N = C,;H,:CO-NH-CH,:-CH,-CH;- 
CO-CH,. B. Durch Schütteln von a-Methyl-pyrrolin (Syst. No. 3047) mit Benzoylchlorid 
und Kalilauge (GABRIEL, B. 42, 1241). — Nadeln (aus Äther). F: 66—-67°. 

Methyl-[a-benzamino-isopropyl]-keton C,H ,,0:N=C;H,-CO-NH-C(CH,),:CO:CH,. 
B. Bei °/,-stdg. Kochen des Oxims (s. u.) mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO,, 19 Vol. 
Wasser) (WALLACH, A. 262, 334). — F: 120—121°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Kalilauge. 

Oxim, Monobenzoyl-amylennitrolamin C,,H,,0;N,=C,H, CO NH -C(CH,),-C(CH;): 
N-OH. B. Beim Kochen einer Lösung des Benzoats des Methyl-[a-benzamino-isopropyl]- 
ketoxims (S. 300) in Alkohol mit 1 Mol.-Gew. KOH, gelöst in Alkohol (WArrAcH, A. 282, 
333). — nen (aus Alkohol). F: 184—185°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter 
in Äther. Unverändert löslich in Kalilauge. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure ent- 
steht Methyl-[a-benzamino-isopropyl]-keton (s. 0.). 

Methyl-[d-benzamino-butyl]-keton (C,,H,,0,N = C,H,-CO-NH-CH,-[CH,];:CO- 
CH,. B. Bei allmählichem Eintragen von Benzoylchlorid in die abgekühlte Lösung von 
A2.Tetrahydro-a-picolin (Syst. No. 3047) in 10%/Jjge Kalilauge (Lirr, 4. 288, 205). — Nadeln 
(aus Äther). F: 75—76°. Sehr leicht löslich in ohol, schwer in Äther, sehr wenig löslich 
in Petroläther. — Zerfällt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 175° in Benzoesäure 
und 4?2-Tetrahydro-a-picolin. | 

Oxim C, H,s0.N, = C;H,-CO-NH-CH;- [CH;];-C(CH,):N-OH. B. Aus Methyl-[ö-benz- 
‘amino-butylj-keton und salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Lösung in Gegenwart von 
Natriumcarbonat (L., A. 289, 207). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 87°. Leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Äther. x 

Methyl-[5-(methyl-berzoyl-amino)-butylj-keton (C,,H,0;N = C,H,-CO-N(CH;)- 
CH;° (CH11.00 N CH,. 7. Man Zchüttelt die wäßr. Pen N-Methyl- 42-tetrahydro-a-picolin 
(Syst. No. 3047) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lrep, WIDNMAnN, B 
38, 2475). — Farbloses dickes Öl. Wird bei —12° nicht fest. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(die Lösung reagiert alkalisch), leicht in Alkohol und Äther. — Zersetzt sich: mit rauchender 
Salzsäure erst bei 140—150° in Benzoesäure und N-Methyl-tetrahydropicolin. 

xim 0,H,0;N, = C,H,:CO-N(CH,):CH;: [CH,],-C(CH,):N-OH. B. Aus dem Keton 
(8. ar und a Be Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lös ‚in re von Natrium- 
carbonat (L., W., B. 38, 2476). — Gelbes Öl. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, un- 
löslich in Wasser; leicht löslich in Kalilauge, wird durch Kohlensäure aus dieser Lösung 
wieder als Öl abgeschieden. 

Propyl-[6-benzamino-butylj]-keton C,,H,,0,N = C,H,-CO-NH:CH, [CH,],:CO-CH;- 
CH,-CH,. B. Durch Benzoylieren von y-Conicein (Sys . No. 3047) in Gegenwart von Natron- 
lauge (v. BRAUN, STEINDORFF, B. 38, 3096). — Prismatische Krystalle (aus Äther ” Ligroin) 

14 


212 MONOCARBONSÄUREN C,Hm-802. [Syst. No. 916. 


oder Nadeln (aus viel Wasser). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Äthylalkohol und Methbylalkohol. — Wird von konz. Salz- 
säure bei 120° in y-Conicein übergeführt. in 5 

9.4-Dimethyl-chinol-äthyläther-benzoylimid, m-Xylochinol-äthyläther- enzoyl- 
imid C,H70;N = C;H,-CO-N:C,H;(CH,)3°0:C;H,. B. Aus m-Xylochinoläthyläther-imid 
(Bd. VIII, S. 24) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (BAMBERGER, B. 40, 
1924). — Nädelchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 79—80°. 

Salicylal-bis-benzamid C„H,O;N, = (C,H,-CO-NH),CH-C,H,-OH. B. Man schüt- 
telt 2. Benzoyloxy-benzal]-bis-benzamid (s. u.) mit wäßr. Natronlauge und Alkohol bis zur 
völligen Auflösung und säuert unter Kühlung mit sehr verd. Salzsäure an ( ERLEY, MARP- 
Es, Soc. 98, 1942). — Nadeln (aus Alkohol + Petroläther). F: 192°. Löslich in kaltem 
Pyridin, Aceton, heißem Alkohol, Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, Petrol- 
äther. Löst sich nur langsam in kalter verdünnter Natronlauge, sehr viel leichter in Gegen- 
wart von Alkohol. Gibt in Aceton mit alkoholischem FeCl, eine grüne, in Purpur über- 
gehende Färbung. 

[2-Benzoyloxy-benzal]-bis-bensamid C,H,0,N; = (CH,-CO-NH),CH-C,H,-O- 
CO:C,H,. B. Beim 1-stdg. Einleiten von HCl in die siedende Lösung von 40 g Salicylaldehyd 
und 80 g Benzamid in ca. 200 ccm Benzol (TITHERLEY, MARPLES, Sot. 93, 1940). — Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. Sehr leicht löslich in Pyridin, löslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, Eisessig, Essigester, Chloroform, unlöslich in Petroläther. — Zerfällt 
beim Kochen mit Salzsäure oder Natronlauge in Salicylaldehyd, Benzoesäure und NH,. 
Durch kaltes Alkali + Pyridin wird Dibenzamid gebildet. Alkoh. Natronlauge spaltet in 
der Kälte nur das O-Benzoyl ab. 

Acetonlösliches N-Salicylal-benzamid C,H„0,;N = C,;H,-CO-N:CH-C,H,-OH (?). 
B. Entsteht neben acetonunlöslichem Salicylalbenzamid beim Erhitzen von 10 g Salicyl- 
aldehyd, 10 g Benzamid und 6 g Natriumacetat auf 140° (TITHERLEY, MARPLES, Soc. 883, 
1934, 1939; vgl. CeBrıan, B. 31, 1603). — Gelbliches Pulver, das sich bei 190° dunkel färbt; 
unlöslich in Äther, Essigester, Petroläther, schwer löslich in Benzol, Chloroform, löslich in 
Alkohol, Pyridin, sehr leicht löslich in kaltem Aceton und in Alkalien, gibt mit FeCl, 
Purpurfärbung (T., M.). 

Acetonunlösliches N-Salicylal-benzamid C,,H,,0,N =C,H,-CO-N:CH-C,H,:OH (?). 

B. siehe oben bei acetonlöslichem N-Salicylal-benzamid (TITHERLEY, MARPLES, Soc. 98, 
1940; vgl. Ceprıan, B. 31, 1603). — Gelbes amorphes Pulver, das sich bei ca. 200° zersetzt; 
unlöslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, Äther, schwer löslich in heißem Eisessig, löslich 
in Pyridin (T., M.). Gibt bei Zusatz von wenig Aceton zunächst eine homogene Flüssigkeit, 
fällt aber bei Zusatz von mehr Aceton als flockiger in Aceton sehr wenig löslicher Nieder- 
schlag aus (T., M.). Leicht löslich in Alkali (T., M.). Gibt mit alkoholischer FeCl,-Lösung 
Purpurfärbung (T., M.). 
N-[2-Athoxy-benzal]-benzamid C,H,0;N = C,H,-CO-N:CH-C,H,:0:C;H, (2). 
B. Durch Äthylierung des Salicylalbenzamids (es wurde das Gemisch von acetonlöslichem 
und acetonunlöslichem Salicylalbenzamid angewandt) (CEBRIAN, B. 31, 1603; vgl. TITHERLEY, 
MArPLES, Soc. 93, 1934). — Gelblich weißes, amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 200°, ohne 
zu schmelzen (C.). Löslich in CHCI,, Alkohol, Eisessig und CS, (C.). 

N-[2-Acetoxy-benzal]-benzamid C,,H,,0;N = C,H,-CO-N:CH-C,H,-0-CO-CH, (?). 
B. Durch Acetylieren von Salicylalbenzamid (es wurde das Gemisch von acetonlöslichem 
und acetonunlöslichem Salicylalbenzamid angewandt) (C., B. 31, 1603; T., M., Soc. 98, 1934). 
— Weißes, amorphes Pulver. F: 211—212° (C.). Leicht löslich in Eisessig, Essigester und 
CHC],, löslich in Alkohol und CS,, unlöslich in Alkali (C.). 

Anisal-bis-benzamid 0,H,0,N, = (%H,:CO-NH),CH-C,H,:0O-CH,. B. Durch Er- 
hitzen von 18,6 Tin. Aniseldelisd unit 342 Tin, Donzamsd nut 190, 1906 (Schuster, A. 154, 
82). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Unlöslich in Wasser und Äther, löslich in kochendem 
Alkohol. — Verändert sich nicht beim Kochen mit Alkalien, wird aber von Salzsäure unter 
Abscheidung von Anisaldehyd zerlegt. 


Benzaminomethylen-acetylaceton C,H,O0,N = C,H,:-CO-NH:CH:C(CO-CH,), i 
desmotrop mit er BR Nz &B,-C0-NCH-CH(C0-0H oe 


O.N-Dibenzoyl-glykosamin 0,H,0;N = (C,H,-CO),NC,H.,O,. B. Beim Auflöse 
von Benab sc air Hosanuin (8. 213) in warıner rauchender Klo (Kusiv, .14, 363). 
= Ar Ei ohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 166%. Leichter löslich als das Penta- 

enzoylderivat. 
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Pentabenzoylglykosamin C,H,0,N = 0,H,-00:0-CH;-[CH(0-C0-CHJ1-CH 
(NH -CO-C,H,)-CHO. B. Aus Glykosaminhydrochlorid, gelöst in Wasser, mit. Bu 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pum, M. 12, 436; vgl. BAUMANN, B. 19, 3220; KvEny, 
et u — Nadeln (aus Alkohol). F: 203° (P.). Löst sich in 200 Tin. kalten Alko- 

o Jh 


d) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen 
Mono- und Polycarbonsäuren. 


N-Formyl-benzamid, N-Benzoyl-formamid, Benzaminoformaldehyd C,H,0,N — 
C;H,-CO-NH-CHO. B. Aus N-Oxymethyl-benzamid (S. 207), K,Cr,O, und H,SO, bei 30—45° 
(EINHORN, BISCHKOPFF, SZELINSKI, A. 3483, 227). — Prismatische Nadeln (aus 60°/,igem 
Alkohol). F: 120°. Nadeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 84°, Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol. — Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol symm. Formyl-phenylhydrazin 
C,H,-NH-NH-CHO, in Eisessig 1.3-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3809). 


N-Acetyl-benzamid, N-Benzoyl-acetamid C,H,0,N = 0,H,:CO-NH-CO-CH,. B. 
Beim Kochen von Benziminoisobutyläther mit Essigsäureanhydrid (Pınner, Kreis, B. 11, 9). 
Aus Benzonitril und Eisessig bei 220° (CoLgy, DopgE, Am. 13, 6). — Beim Erhitzen von 
Natriumbenzamid (S. 201) mit Essigsäureanhydrid (BLACHER, B. 38, 2355) in Benzollösung 
in geringer Menge (TITHERLEY, Soc. 85, 1686). Aus Benzoesäureanhydrid und Natrium- 
acetamid (Bd. IT S. 177) (B.). Aus Natriumbenzamid und Acetylchlorid in Benzol, jedoch 
nicht aus Benzoylchlorid und Natriumacetamid (T., Soc. 78, 395). — reale: F: 115° 
(C., D.; Br.), 117° (T.), 120° (P., B. 25, 1436). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (P.). 

N-Propionyl-benzamid, N-Benzoyl-propionamid C,.H,,0;N = C,H,-CO-NH-CO- 
CH, -CH,. B. Durch einige Tropfen Salzsäure aus dem N-Propionyl-benziminoäthyläther 
in äther. Lösung (WHEELER, WALDEN, METCALF, Am. 20, 72). — Nadeln oder Prismen. 
F: 98°, 

N-Butyryl-benzamid, N-Benzoyl-butyramid C,‚H,30;N = CHH;: CO-NH-CO-[CH,)y* 
CH,. B. Durch Schütteln der äther. Lösung des N-Butyryl-benziminoäthyläthers mit konz. 
Salzsäure (WH., Wa., M., Am. 20, 72). — Prismen. F: 104—105°. 


N-Benzoyl-tetradecylpropiolsäure-amid C,H,„,0,N=(C,H,:CO-NH:C0:C:C- CH; ]ıs‘ 
CH,. B. Durch Benzoylieren von Tetradecylpropiolsäureamid (Bd. II, 8. 494) (Krarrrt, 
HEIZzMAnn, B. 33, 3590). — F: 114—115°. 


Dibenzamid C,,H,0,N = (C,H, -CO),NH. 

B. ‚Bei der Einw. von Natriumamid in Benzol auf Phenylbenzoat (TITHERLEY, ‚Soc. 
81, 1528). Bei der Einw. von Benzoesäureanhydrid auf Natriumacetamid in Pyridin (unter 
Kühlung) oder in Benzol (T., Soc. 85, 1687). Neben Benzamid beim Eintragen von mit 
Äther befeuchtetem Kaliumamid in eine äther. Lösung von Benzoylchlorid (BAUMERT, Lan- 
DoLT, A.111,5). Neben Benzamid nnd Tribenzamid, bei eintägigem Stehen von 10 g Benzoyl- 
chlorid mit 15 g troeknem Ammoniumcarbonat (JAFF£, B. 25, 3120). Beim Eintragen von 
Acetamid in ein Gemisch von’ Benzoylchlorid und Pyridin (FREUNDLER, Bl. [3] 31, 627; 
vgl. auch T., Soc. 86, 1684). Durch Erhitzen von Benzamid mit Athylbenzoat bei Gegenwart 
von Natriumamid (T., Soc. 81, 1530). Aus Benzamid und Benzoylchlorid in din unter 
Kühlung (T., Soc. 85, 1684). Bei 1-stdg. Erhitzen von Natriumbenzamid mit Benzoesäure- 
anhydrid auf 160° (BLAcHEr, B. 28, 2355). Neben Tribenzamid aus N atriumbenzamid und 
Benzoesäureanhydrid in Pyridin oder Benzol (Trruerury, Soc. 85, 1675, 1687). Neben: 
Tribenzamid beim Digerieren von Natriumbenzamid „mit alerweg rn Benzoylchlorid 
(Currıus, B. 23, 3041). Aus Natriumbenzamid und Benzoylchlorid in Benzol (T., Soc. 79, 
395). Neben Tribenzamid aus 3,5 g Natriumbenzamid, suspendiert in Xylol, und 3,5 ß Benzoyl- 
chlorid (BLACHER, B. 28, 434). Aus N-Benzyl-benziminomethyl- oder äthyläther (Syst. 
No. 1697) durch Oxydation an der Luft (LAwpEr, Soc. 83, 328). Neben N-Benzoyl-benz- 
amidin durch Zusammenbringen von 10 g Benzonitril mit 7 g rauchender Schwefelsäure 
unter Kühlung und Behandeln des Produktes nach 24-stdg. Stehen mit Wasser (GUMPERT, 
J. pr. [2] 30, 87; Krarrt, B. 283, 2390; vgl. EıTNer, B. 235, 465). Durch Einw. von Schwefel- 
säure auf Benzonitril in Gegenwart von P,O, und Behandeln des Produktes mit Wasser 
(BARTH, SENHOFER, B. 9, 975). Beim Erhitzen von Benzonitril mit Benzoesäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 260° (CoLsy, Dopge, Am. 18, 1,10). Durch Erhitzen von 30 g Benzo- 
nitril mit 16 g Benzoylchlorid und 16 g AlCl, auf 100° und Eintragen des Produktes in Wasser 
(Krarrt, B. 33, 2389). N-Benzoyl-benzamidin zerfällt beim Erwärmen mit verd. Salzsäure 
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auf 70—80° in NH, und Dibenzamid (PınnEr, KLEIN, B. 11, 765; vgl. Pı., B. 17, 2006; 22, 
1605). Dibenzamid entsteht neben „Dibenzenylazoxim“ (3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol, Syst. 
No. 4496) und Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin (8. 339) durch Eintragen von a-Benzildioxim 
(Bd. VII, 8. 760) in eine siedende Lösung von PC], in POCI, und Eingießen des Reaktions- 
produktes in Wasser (GÜNTHER, B. 21, 517; A. 252, 65). Lophin ee 
Syst.No.3492) zerfällt beim Erwärmen mit CrO, und Eisessig glatt in Benzamid und Dibenz- 
amid (E. FiscHe£, TROSCHEE, B. 13, 708). 

Darst. Man trägt in ein Gemisch von 7 Tin. konz. Schwefelsäure und 4 Tin. P,O, all- 
mählich 7 Tle. Benzonitril ein, schüttelt die Masse durch, versetzt nach einigen Stunden mit 
Wasser und läßt die Flüssigkeit stehen; die ausgeschiedenen Nadeln krystallisiert man aus 
verd. Alkohol um (BARTH, SENHOFER, B. 8, 975). 

stalle (aus Benzol oder Chloroform). Rhombisch bipyramidal (vom RATH, Ann. 
d. Physik 110, 109; BAUMERT, LAnDoLT, A. 111, 6; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 226). F: 148° 
(E. Fischer, TROSCHKE, B. 13, 708). 10000 Tle. Wasser von 15° lösen 12 Tle. (BAUMERT, 
LAnport, A. 111, 6). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, 
Äther, Benzol (BARTH, SENHOFER, B. 9, 975). Dibenzamid ist eine einbasische Säure; es 
löst sich leicht in kalter verd. Natronlauge unter Bildung des Natriumsalzes NaC,,H,,0,;N 
(s. u.) und kann aus der Lösung durch sofortigen Zusatz von Säure größtenteils unverändert 
ausgeschieden werden (BARTH, S.; Krarrt, B. 23, 2392). — Dibenzamid zerfällt bei der 
Destillation selbst bei 15 mm Druck in Benzonitril und Benzoesäure (Kr.). Zerfällt beim 
Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150° oder beim Schütteln mit verd. Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur zunächst in Benzamid und Benzoesäure (Kr.). Beim Kochen 
mit Alkalilauge wird unter NH,-Entwicklung Benzoesäure gebildet (BArTH, S.). Auch verd. 
Säuren bewirken eine allmähliche Spaltung des Dibenzamids (Kr.). Dibenzamid geht beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° im geschlossenen Rohr (GUMPERT, J. pr. [2] 30, 
88), aber auch schon beim Lösen in warmem wäßr. Ammoniak (Pinner, B. 22, 1607) in 
Benzamid über. Einw. von Jod auf die Natriumverbindung des Dibenzamids: CURTIUS, 
B. 23, 3040. — Die Silberverbindung des Dibenzamids liefert beim Kochen mit Äthyljodid 
in Äther N-Benzoyl-benziminoäthyläther (S. 272) (WHEELER, WALDEN, METCALF, Am. 20, 
65, 73). Dibenzamid wird beim Kochen mit Alkohol in Benzoesäureäthylester und Benz- 
amid übergeführt (Kr.). Die Natriumverbindung des Dibenzamids reagiert mit Benzoesäure- 
anhydrid in siedendem Benzol unter Bildung von Tribenzamid (TITHERLEY, Soc. 85, 1688). 
Dibenzamid liefert auch mit Benzoylchlorid in Pyridin Tribenzamid (T., Soc. 85, 1685). 
— Physiologische Wirkung von Dibenzamid: NEBELTHAU, A. Pih. 36, 457. 

NaC,H,0;N. B. Aus Dibenzamid durch 1—2-tägiges Digerieren mit Natrium in 
Äther (Krarrt, B. 23, 2392), durch 30-stdg. Kochen mit an in Xylol (Currıvus, B. 
23, 3039) oder bei der Einw. von Natriumamid in Benzol (TITHERLEY, Soc. 85, 1688). Glän- 
zende Täfelchen. Schmilzt bei 150° und erstarrt wieder bei 230° (C.). Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Äther (C.). — AgC,,H,,0,N. B. Aus der wäßr. Lösung der Natriumverbindung 
mit AgNO, (BARTH, SENHOFER, B. 8, 977). Bei Zusatz von AgNO, zur alkoholisch-ammonia- 
kalise en Lösung von Dibenzamid (Kr.). Weißer krystallinischer Niederschlag. 

N-Athyl-dibenzamid C,H,0;N = (C;H,:CO),N-C,H,. B. Beim Behandeln des 
Natriumsalzes des N-Äthyl-benzamids in Toluol mit Benzoesäureanhydrid (WHRELER - 
DEN, METCALF, Am. 20, 73). — F: 101—102°, Br 6: WA 

N-[ß-(2-Nitro-phenoxy)-äthyl]-dibenzamid, [$-Dibenzoylamino-äthyl]-[2-nitro- 
phenyl) -äther Der sOsN, = (C,H, -CO),N-CH,-CH,:0:0,H,-NO,. 2] ee ei 
von [ß-Amino-äthyl]-[2-nitro-phenyl]-äther mit überschüssigem Benzoylchlorid (WEnDıGz, 
J. pr. [2] 24, 251). — Gelbe Nadeln. F: 121—122°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
Äther und Benzol. \ 

. Tribenzamid C„H3,0;N = (C,H, -CO),N. B. Entsteht nehen Benzamid j - 
amid bei 1-tägigem Stehen von 10 g Benzoylchlorid mit 15 g trocknem ee een 
(Javrt, B. 25, 3121). Neben Dibenzamid bei der Einw. von Benzoesäureanhydrid auf 
Natriumbenzamid in Pyridin (TrrBErLey, Soc. 85, 1687). Neben Dibenzamid aus Natrium- 
benzamid ‚beim Digerieren mit ee en Benzoylchlorid (Currıus, B. 28, 3041) oder 
bei der Einw. von Benzoylchlorid in Xylol (BLacher, B. 28, 435). Aus Dibenzamid und 
Benzoylchlorid in Pyridin (T., Soc. 865, 1685). Aus Natriumdibenzamid und Benzoesäure- 
anhydrid in siedendem Benzol (T., Soc. 86, 1688). Durch Erhitzen von 4 g N-Benzoyl- 
benziminoäthyläther mit 2,2 g Benzoylchlorid auf I30—150° (WHRELER, WALDEN, METOALF 
Am. 20, 73). Tribenzamid tritt in geringer Menge auf, wenn Harn mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge geschüttelt wird (ELLINGER, Rızsser, H. 62, 271). — Nadeln (aus siedendem 
Alkohol). F: 202° (C.), 207—208° (Br.). Sublimiert unzersetzt (C.). Unlöslich in kaltem 
Alkohol (C.) und Ligroin (Br.); schwer löslich in Ather (C.), leicht in heißem Benzol, Toluol 


Rn ts (Br... — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in Natriumbenzoat und 
8 [7 | 
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Oxalsäure-bis-benzoylamid, N.N’-Dibenzoyl-oxamid C ,H,O,N, = [C,H.-CO- 
NH-CO—],. B. Aus Natriumbenzamid und Dimethyloxalat bei 1101300 (TITHeRLRY, 
Soc. 85, 1680). Aus Natriumbenzamid und Diäthyloxalat in siedendem Benzol (DiELs, 
STEIN, B. 40, 1667). Aus der Verbindung Sr EN OH; (Syst. No. 3240) 
beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Eisessiglösung oder durch Erhitzen mit CrO, + 
Er (DIELS, STEIN, B. 40, 1666, 1667). — Weiße Nadeln (aus der Lösung in konz. Schwefel- 
säure durch Anziehung von Feuchtigkeit) (T.); würfelähnliche Prismen (aus Eisessig) (D., 
Sr.). F: 227° (Zers.) (T.), 214—215° (Zers.) (D., Sr.). Unlöslich in Wasser, Äther und 
Chloroform, schwer löslich in heißem Alkohcl, Aceton und Methyl-äthyl-keton (D., Sr.). 
Leicht löslich in konz, Schwefelsäure (T.). — Beim Erhitzen der sauren Lösung spaltet 
sich Benzamid ab (T.). Diese Spaltung wird durch Natronlauge schon in der Kälte 
bewirkt (T.). 

Bernsteinsäure-mono-benzoylamid, N-Benzoyl-succinamidsäure C,H,0:N = 
C;H,-CO-NH-CO-CH,-CH,-CO,H. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2475) mit 1 Mol.-Gew. Natriumbenzamid in Benzol (TITHERLEY, Soc. 
85, 1689). Durch Erwärmen von N-Benzoyl-suceinimid (Syst. No. 3201) mit Sodalösung 
(T., Soc. 85, 1686). — Farblose Prismen (aus Wasser). F: 180%. Schwer löslich in Wasser 
und kaltem Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge in Benzamid, Bernsteinsäure 
und Benzoesäure. 


Bernsteinsäure-bis-benzoylamid, N.N’-Dibenzoyl-suceinamid (C,H,,0,N, = 
[C,H,-CO-NH-CO-CH,—],. B. Neben N-Benzoyl-succinamidsäure beim Erwärmen von 
1 Mol.-Gew. Bernsteinsäureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Natriumbenzamid in Benzol (T., Soc. 
85, 1690). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus Alkohol. F: 211°. Unlöslich in heißem 
Wasser, Benzol, schwer löslich in siedendem Alkohol, löslich in Natronlauge. 


e) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und Kohlensäure. 


N-Benzoyl-carbamidsäure-äthylester, N-Benzoyl-urethan C,H„0;N = C.H,:CO- 
NH-CO,-C,H,. B. Neben Benzoyl-allophansäure-äthylester (S. 216) bei 10—12-stdg. Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Urethan mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Pyridin auf 100°; 
man schüttelt das Produkt mit überschüssiger Natronlauge und Äther aus, fällt die alkal. 
Lösung mit Salzsäure und krystallisiert den Niederschlag aus heißem Alkohol um; beim Ab- 
kühlen scheidet sich fast reiner Benzoyl-allophansäure-äthylester aus; aus der Mutterlauge 
erhält man das Benzoyl-urethan, wenn man sie warm mit Wasser bis zur Trübung versetzt 
(v. PECHMAnN, VAnıno, B. 28, 2383). Durch Lösen von Benzoyl-isocyanat in Alkohol 
(BILLETER, B. 36, 3220). Beim Kochen einer verd. alkoh. Lösung von N-Benzoyl-monothio- 
carbamidsäure-O-äthylester C;,H,-CO-NH-CS-O-C,H, (S. 218) mit Bleioxyd (LössnEr, J. pr. 
[2] 10, 254). Aus N-Carbäthoxy-benziminomethyläther (S.271) durch verd. Salzsäure 
(WHEELER, WALDEN, METCALF, Am. 20, 70). — Nadeln oder Säulen (aus verd. Alkohol). 
F: 110—111° (Wn., Wa., M.). Sehr leicht löslich in absol. Alkohol, leicht in Äther, schwerer 
in Wasser (L.). — Zerfällt beim ‚Erhitzen teilweise in Benzonitril, CO, und Alkohol (v. P., V.). 
Zerfällt beim Erwärmen mit Kalilauge in NH,, CO,, Alkohol und Benzoesäure (L.). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes mit Alkohol und Äthylbromid entstehen KBr, Benzoesäureäthyl- 
ester, CO,, Diäthyläther und wahrscheinlich Äthylamin (L.). — KC„H,O,N. B. Beim Ver- 
mischen einer alkoh. Lösung des Benzoyl-urethans ınit alkoh. Kali (L.).. Körniger Nieder- 
schlag. Sehr leicht löslich in Wasser. 

N-Benzoyl-carbamidsäure-[ß-oxy-äthyl]-ester C,,H0.N=C,H,-CO-NH-CO,-CH;- 
CH,:OH. B. Durch Eintropfen von en! in eine äther. Benzoylisocyanatlösung (BIL- 
LETER, B. 36, 3220). — Krystalle (aus ohol). F: 148°. Leicht löslich in heißem Wasser. 
und Alkohol. 


N-Benzoyl-harnstoff C,H,0,N, = C;H,-CO:NH-CO-NH,. B. Aus Harnstoff und 
Benzoylchlorid bei 150— 155° (Zının, A. 92, 404), Aus Harnsto: und Benzoesäureanh. drid 
bei 140—150° (GEUTHER, ScHEITZ, MARSH, asjhboeyanat ee Non 5 ner 
Ammoniak in eine äther. voa oypl-iboe EILLETER, B. 36, . Aus 
Benzoylformamidoxim CH, -00-UNH):N-O in absol. Äther durch PCI, (Dres, PıLLow, 
B. 41, 1901). — Nadeln oder viersoitige Blätter (aus Alkohol). F: 215° (Rup, B. 28, 256), 
214— 215° (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 203). ch in heißem Wasser, löslich in 100 Tin. 
kaltem und in 24 Tin. kochendem Alkohol, unlöslich in Äther (Z,). Leicht löslich in Kali- 
lauge (Z.). — Zerfällt bei vorsichtigem Erhitzen in Benzamid und Cyanursäure (2.). Gibt 
mit Natriumh; hlorit in alkal. Lösung Benzoylhydrazin ( SCHESTAKOW, D.R.P. 164755; 
©. 1905 II, 1703). Beim Einleiten von Chlor in die warme BET N-Benzoyl-harnstoff 
in Eisessig entsteht N’-Chlor-N-benzoyl-harnstoff (CHmartaway, Wünsch, Soc. 85, 130). 
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= -N’-benzoyl-harnstoff C,H,,O;N, = C;H,:CO-NH-CO-NH-CH,. B. Durch 
te heißen ae! Lösung von ”N-Methyl-N’-benzoyl-thioharnstoff ( S. 219) 
mit einer alkoh. Lösung von AgNO, (Dixon, Soc. 75, 383). — Nadeln. F: 170— 171° (korr.). 
Ziemlich löslich in kochendem Wasser, nicht sehr leicht in heißem Alkohol und schwer in 
kaltem Alkohol. 

-Ä -N’-benzoyl-harnstoff C,H50;N, = CH,-CO-NH-CO-NH-G;H,. B. Aus 
N-Athyı.N” Denzoyl-thioharnstoff (8. 219) und gelbem Quecksilberoxyd (MIQuEL, A. ch. 
[5] us! Dixon, Soc. 75, 384). — Nadeln. F: 114—115° (korr.) (D.; WHEELER, JOHNSON, 
Am. 24, 218). 

. tyl-N’-benzoyl-harnstoff C,H,0;N, = CsH,-CO-NH-CO-NH-CH;- 
CHICH y a rim. Behandeln von. O-MethyEN kkobatr] Nübenze inc 217) 
mit Salzsäure (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 218). — Prismen (aus Alkohol). F: 115°. 

N -Diisobutyl-N’-benzoyl-harnstoff C,;H,,0,N, = CsH,-CO-NH-CO-NICH, 
CH(OH)) » B Mail leitet in eine äther. Lösung von O-Methyl-N.N-disobutyl-N -benzoyl- 
isoharnstoff (8. 222) HCl und läßt den Äther bei Zimmertemperatur verdampfen (Mc Kkx, 
Am. 42, 16). — Platten (aus 50°/,igem Alkohol). F: 123—123,5°. Unlöslich in kaltem, 
schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Äther, Alkohol. Leicht löslich in kaustischen 
Alkalien. 

N-Formyl-N’-benzoyl-harnstoff C,H,0,N, = C;H,-CO-NH-CO-NH-CHO. B. Beim 
an ne g gepulvertem 4-Phenyl-giyoxalon (Syst. No. 3568), suspendiert in ca. 50 ccm 
Eisessig, in 30 ccm Salpetersäure (D: 1,405) unter Kühlung (Rupr, B. 28, 255). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 161°. Schwer löslich in kaltem, ziemlich in heißem Wasser, leicht 
in den meisten organischen Solvenzien. — Zerfällt mit verd. Natronlauge oder mit Mineral- 
säuren in N-Benzoyl-harnstoff (S. 215) und Ameisensäure. 


N-Acetyl-N’-benzoyl-harnstoff C,.H,O;N,; = C3H,-CO-:NH-CO-NH-CO-CH,. B. 
Aus ee und Benzamid (BILLETER, B. 36, 3217). — Viereckige Tafeln (aus 
Alkohol). F: 187°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol. 


N.N’-Dibenzoyl-harnstoff CuHnOsN; = (CH,:CO-NH),CO. B. Entsteht neben 
HCl, CO,, Benzoesäure, Benzonitril und Salmiak beim Erhitzen von Benzamid mit über- 
schüssigem COC1, auf 160— 170° (E. SCHMIDT, J. pr. [2] 5, 58). Aus S-Methyl-N.N’-dibenzoyl- 
isothioharnstoff "beim Kochen mit Salzsäure (JOHNSON, JAMIESoN, Am. 35, 304). Durch 
Einw. von Wasser auf Benzoyl-isocyanat, neben Benzamid (BILLETER, B. 36, 3219). 
Durch Zusammenschmelzen von Benzoyl-isocyanat und Benzamid (BILLETER). Aus Guanidin- 
carbonat und Benzoesäureanhydrid bei 100° (CREATH, B. 7, 1739). Aus Guanidincarbonat, 
Natronlauge und Benzoylchlorid (WALTHER, WroDKowskI, J. pr. [2] 69, 271). Man läßt 
1 TI. Benzoylchlorid mit 1 Tl. Knallquecksilber bei niedriger Temperatur einige Tage 
lang stehen und übergießt das Produkt mit Wasser (HoLLEmAn, R. 10, 70; B. 23, 3000). 
Durch Oxydation von 4.5-Diphenyl-glyoxalin mit KMnO, in saurer Lösung (Bırrz, B. 40, 
2635). Aus 4.5-Diphenyl-glyoxalon mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (AnscHütz, 
SCHWICKERATH, A. 384, 22), oder mit Kaliumpermanganat in wasserhaltiger Acetonlösung 
bei — 5° (Bırrz, A. 888, 175). Durch Oxydation von 4.5-Dipkenyl-thioglyoxalon mit Kalium- 
dichromät and Da eat (A., Scuw., A. 284, 20). Aus der Verbindung 
C,H,-C(0 -C;H,)-NH\ EEE RER : 

rl f CO in siedendem Eisessig mit Chromsäure (BıLrz, A. 888, 192). 
OO 8 ( ) 


Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Tetrazol (Syst. No. 4013) in Pyridin neben einer dunkel- 
elben, nicht stallinischen Verbindung (HELLER, B. 40, 117). — Nadeln (aus siedendem 
Ei ig, aus ohol oder aus Aceton nach Zusatz von wenig Pyridin). F: 210° (C.; Wa., 
Wez.; Hr.), 208—209° (BıLLrter), 203° (Bıutz). Leicht löslich in Eisessig, Aceton, weniger 
in Chloroform, Benzol, noch weniger in Äther, fast unlöslich in Ligroin (BıLrz, B. 40, 2636). 
— Zerfällt bei 205—210° in CO,, Benzonitril und Benzamid (A., er A. 284, 24). Beim 
Erhitzen mit Anilin auf 180° entstehen Benzamid, N.N’-Diphenyl-harnstoff und wenig Benz- 
anilid (Ho., R. 10, 73). Zerfällt beim Kochen mit konz. Säuren in NH, und Benzoesäure 
und bei anhaltendem Kochen mit schwacher Kalilauge in CO, und Benzamid (Schm.). 
Benzoyl-allophansäure-äthylester C,H,0,N, = C,H,-CO-NH-CO-NH-CO,-C,H,. 
B. Aus Urethan und Benzoylchlorid bei 150—160° (KrETZscHmaR, B. 8, 104). Neben 
N-Benzoyl-urethan (S. 215) bei 10—12- . Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Urethan mit 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Pyridin auf 100° (v. PECHMann, VAnıno, B. 28, 2384). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 179°; schwer löslich in Alkohol (v. P., V.). — Zerfällt beim 
Erhitzen auf 200— 205° in Benzonitril und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 223° (v. P., V.). 


Benzoyl-allophansäure-amid, Benzoyl-biuret C5H,O3N, = C,H,-CO-NH-CO-NH- 
CO:NH,. B. Entsteht neben Cyanursäure bei 3-stdg. Erhitzen von 2 g Biuret (Bd. III, 
S. 70) mit 2,3 com Benzoylehlorid auf 130—135° (OstrocowItscH, A. 291, 379). Wurde 
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erhalten, als das aus Harnstoff und Benzoylchlorid in Pyridin i 

i a yridin entstehende Produkt aus Eis- 
essig umkrystallisiert wurde (WALTHER, WLODKOWSKIT, J. pr. [2] 59, 269). — Kremfällpulver 
(aus kochendem Wasser). F: 228—230° (Zers.) (O.), 215—216° (Wa., We.). Sehr wenig 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, selbst beim Kochen (0.). 


, _N’-Chlor-N-benzoyl-harnstoff C,H,0,N,Cl = C;H,-CO-NH-CO-NHCI. B. Beim 
Einleiten von Chlor in die warme Lösung von N-Benzoyl-harnstoff in Eisessig (CHATTAwWAY, 
Wünsch, Soc. 85, 130). — Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 157° unter Bildung von Chlor- 
stickstoff. Löslich in warmem Chloroform. 


O-Methyl-N-benzoyl-isoharnstoff C,H,,0,N, — C,H,-CO-NH-C(:NH)-O:CH,. B. 
Aus salzsaurem O-Methyl-isoharnstoff und Benzoylchlorid in stark alkal. Lösung (Mac Kee, 
Am. 26, 250). Aus der Kaliumverbindung des N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methyl- 
esters (S. 218) durch folgeweise Behandlung mit C,H,I und NH, (Dıxon, Soc. 75, 381). Aus 
Monothiokohlensäure-O-methylester-S-isopropylester-benzoylimid (8. 223) mit alkoh. Ammo- 
niak (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 217). — Prismen (aus Methylalkohol-+ Wasser). F: 77—78° 
(D.), 76,5° (MoK.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (D.). — Reagiert 
sowohl als Base wie als Säure und bildet Salze mit Metallen (Mc K.). Liefert beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150—160° CO,, Methylbenzoat, NH,, Benzoesäure und etwas Benzamid (W., 
J... Mit Salzsäure entsteht N-Benzoyl-harnstoff (W., J.). — NaC,H,0,N, B. Aus 
O-Methyl-N-benzoyl-isoharnstoff und methylalkoholischem Natriummethylat (BRucE, Am. 
Soc. 26, 430). Öl, das beim Stehen fest wird. — C,H,,0,N, + HCl. B. Aus O-Methyl- 
ee in Äther mit HCl (Bruce, Am. Soc. 26, 429). Niederschlag. Gibt bei 

‚Cl ab. 


O-Methyl-N-isobutyl-N’-benzoyl-isoharnstoff C,,H,,0;N, = C,H,-CO-NH-C(O- 
CH,):N-CH,-CH(CH,),. B. Aus Monothiokohlensäure-O-methylester-S-äthylester-benzoyl- 
imid (S. 223) und Isobutylamin (WHEELER, JOHNson, Am. 24, 218). — Öl. — Gibt mit 
Salzsäure N-Isobutyl-N’-benzoyl-harnstoff (S. 216). 


O-Athyl-N-benzoyl-isoharnstoff C,,H]0;N, = C;H,-CO-NH-C(:NH):0:C,H,. B. 
Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf Monothiokohlensäure-O.S-diäthylester-benzoyl- 
imid] (Lössner, J. pr. [2]10, 251; Dıxon, Soc. 75, 380) oder den O-Äthylester der N-Benzoyl- 
monothiocarbamidsäure (S. 218) (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 205). — Rhomboederartige 
Krystalle (aus Alkohol von 40—45°/,). F: 74—75° (D.; W., J.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
(L.). — Löst sich unzersetzt in kalter Kalilauge, zerfällt aber beim Kochen damit in CO,, NH,, 
Alkohol und Benzoesäure (L.). — C,H130;N;+ HC1-+ AuCl,. Nadeln. F: ca. 140° (W., J.). 


Benzoyleyanamid C,H,ON, = C,H,-CO-NH-CN. B. Man übergießt 24 g Natrium- 
cyanamid mit absol. Äther, fügt allmählich 26 8 Benzoylchlorid, gelöst in absol. Äther, hinzu 
und erwärmt nach beendeter Reaktion noch 1 Stde. auf dem Wasserbade; das ausgeschiedene 
Natriumsalz des Benzoyleyanamids löst man in Wasser und scheidet durch Zusatz von Salz- 
säure das freie Benzoylcyanamid ab (Bupp£uvs, J. pr. [2] 42, 84). — Prismen (aus Aceton). 
F: 143° (HantzscH, DoLLrus, B. 35, 255). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
Benzol, unlöslich in Ligroin (Trennung von Benzoesäure) (B.).. Elektrische Leitfähigkeit 
in wäßr. Lösung: H., D.; in Pyridinlösung: H., CALDweıı, Ph. Oh. 61, 232. Reagiert stark 
sauer (B.). Salzbildung mit NH,: HanTzscH, B.35, 256; 40, 3805. — Benzoylcyanamid zerfällt 
beim Erhitzen in Benzonitril, Dicyandiamid und CO,; das Natriumsalz zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Bildung von Benzonitril und Natriumcyanat; das Bariumsalz spaltet sich 
hierbei in Bariumcyanamid, CO, und Benzonitril (B.). Benzoylcyanamid wird von Wasser 
bei 120° in Dieyandiamid, NH, und Benzoesäure zerlegt (B.). Gibt mit absol. Alkohol bei 
100° glatt Cyanamid und Äthylbenzoat (B.). — NH,C,H,ON,. Blätter. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (B.).. — NaC,H,ON,;, + 2H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (B.). — KC,H,ON;. Nadeln. Schwer löslich in Alkohol (B.). — Cu(C,H,ON;), 
+ 2H,O. Hellgrüne Nädelchen. Leicht löslich in Alkohol (B.). — AgC,H,ON,. Flockiger 
Niederschlag. Schwer löslich in heißem Wasser, etwas leichter in heißem Alkohol (B.). — 
Ba(C,H,ON,),-+ H,O. Blättchen. Leicht löslich in Alkohol (B.), — Hg(0,H,ON;),. 
Amorph; alkalibeständig (Avrp, Soc. 81, 1048). — Pb(C,H,ON,),. Prismen. Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol (B.). , 

Ein Polymeres desBenzoylceyanamids(?) (C,H,ON,)x 8. bei Benzoylchlorid, S. 195. 


Monobenzoylguanidin C,H,ON; = C;H,-CO-NH-C(:NH)-NH,. B. Das salzsaure 
Salz entsteht durch 6-stdg. Erhitzen von 2 g salzsaurem Guanidin mit 3 g Benzoylchlorid 
im geschlossenen Rohr auf 150° (KoRNDÖRFER, Ar. 241, 476). — C,H,;0ON, + HCl. Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 210—212%. — 2C,;H,0N,; + 2HC1+ PtCl, + H,O. Gelber, 
krystallinischer Niederschlag. 
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2 / Ber ’ £ Beh -(C.H%- 
N.N’-Dibenzoyl-N’-eyan-guanidin, Dibenzoyldieyandiamid C «H120;N; (CH, 
CO-NH),C:N-CN bezw. C;H,-CO-NH-C(NH-CN):N-CO-C;H,. B. "Beim Zusammen- 
schmelzen von 3 g Dieyandiamid (Bd. IH, S. 91) mit 15 g Benzoesäureanhydrid bei 130 
bis 140° (Pour, J. pr. [2] 77, 535). — Nädelchen. F: 225°. Leicht löslich in Methylalkohol, 
Chloroform, sehr wenig in siedendem Wasser, Alkohol, Ligroin, Benzol, unlöslich in Äther. 


Leicht löslich in verd. Natronlauge. 


N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester C,H,0;NS = C,H,'CO-NH- 
CS-O-CH,. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Beim Übergießen von Benzoyl- 
thiocarbimid mit wasserfreiem Methylalkohol (Mıquzr, A.ch. [5] 11, 330). Durch Kochen 
von Benzoylchlorid und Kaliumrhodanid in Toluol und darauffolgendem Zusatz von Methyl- 
alkohol (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 201). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 97° (M.; Wn., 
J.). Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Äthylalkohol, Methylalkohol und Äther (M.). = Gibt 
mit den Salzen schwerer Metalle Fällungen (M.). Lagert sich mit Methyljodid bei 90° in den 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-methylester (s. u.) um (Wau., J.). Zerfällt beim Erhitzen 
mit 10 Vol. Wasser auf 100° in Methylalkohol, Benzamid, H,S und CO, (M.). Zerfällt durch 
Ätzkali oder mit Wasser bei 150° in CO,, H,S, NH,, Methylalkohol und Benzoesäure (M.). 
Wird durch verd. Salzsäure bei 80° unter Bildung'von Benzamid zersetzt (M.). Wird*durch Er- 
hitzen mit Quecksilberoxyd entschwefelt (Wm., J.). Mit Methyljodid in Gegenwart von 
KOH und Methylalkohol entsteht Monothiokohlensäure-O.S-dimethylester-benzoylimid 
(S. 223) (Wu, J.). Beim Erhitzen mit Chloressigsäure entsteht [Benzoylcarbaminyl]-thio- 
glykolsäure C;H,-CO-NH-CO-S-CH,-CO,H (W.., J.). Beim Erhitzen des. Natriumsalzes 
mit Benzoesäureanhydrid in siedendem Benzol entsteht N.N-Dibenzoyl-monothiocarbamid- 
säure-O-methylester (S. 221) (W., J.).. N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester 
gibt beim Erwärmen mit a-Naphthylamin N-a-Naphthyl-N’-benzoyl-harnstoff (Syst. No. 1718), 
mit. 8-Naphthylamin Benzoesäure-ß-naphthylamid (Syst. No. 1727), mit Phenylhydrazin 


C,H,-C=N-—-C-0:CH 
das Methoxy-diphenyl-1.2.4-triazol DEN N r (Syst. No. 3833) (WHm., J.). — 
NaC,H,0,NS. Krystalle (M.; Wi, J.). 


N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-methylester (C,H,0;NS = C,H,-CO-NH- 
CO-S-CH,. B. Durch 6-stdg. Erhitzen des O-Methylesters (s. o.) mit Methyljodid auf 90° 
(WHEELER, JoHNsoNn, Am. 24, 201). Aus Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid 
(S. 224) durch konz. Salzsäure (WH., J., Am. 26, 193). Aus Monothiokohlensäure-O.S.-di- 
methylester-benzoylimid (S. 223) in Benzol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (WH., J., 
Am. 24, 214). — F: 153—154° (Wn., J., Am. 26, 194). — Mit Phenylhydrazin in der Wärme 


h n C,H,:C:N-CO 

entsteht d T n a ß ne : 2, \ 
ie Verbindung GHN_NH (Syst. No. 3876) (WH., BEARDSLEY, Am. 27, 262) 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylester C,,H,0,NS = C,H,:CO-NH- 
CS-0-C,H,. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Beim Behandeln von Benzoyl- 
thiocarbimid mit absol. Alkohol (MiQuer, A.ch. [5] 11, 350). Beim Eintragen von Benzoyl- 
chlorid in eine Lösung von Kaliumrhodanid in absol. Alkohol (Lössner, J. pr. [2] 10, 236) 
in geringer Ausbeute (M.). Durch Kochen von Benzoylchlorid und Kaliumrhodanid in Toluol 
und darauffolgenden Zusatz von Äthylalkohol (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 202). — Gelbe 
prismatische Nadeln (aus 80°/,igem Alkohol). F:; 73—74° (M.; L.; WH., J.). Sehr schwer 
löslich in Wasser, sehr leicht in starkem Alkohol und Äther (L.). — Gibt mit Schwermetall- 
salzen Fällungen (L.). Beim Erhitzen werden Benzonitril, CO, und Mercaptan gebildet (L.). 
Lagert sich beim Erhitzen bis 110° mit Äthyljodid nicht in den S-Athylester um; bei 125° 
bis 130° entsteht Benzamid (W., J.). Zerfällt beim Kochen mit wäßr. alilauge in Benzoe- 
säure, Rhodankalium, Alkohol, CO,, NH,, H,S (L.). Wird durch Kochen mit Quecksilber- 
oxyd entschwefelt (Wr., J... Das Kaliumsalz liefert mit Äthylbromid (L.; D.) oder 
mit Äthyljodid (Wn., J.) Monothiokohlensäure-O.S-diäthylester-benzoylimid (S. 223). Aus 
N-Benzoylmonothio-carbamidsäure-O-äthylester entsteht mit alkoh. Ammoniak O-Äthyl- 
N-benzoyl-isoharnstoff (S. 217), mit Diisobutylamin N.N-Diisobutyl-N’-benzoyl-thioharnstoff 
(S. 219), mit Anilin N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff (Syst. No. 1628); bei diesen Reaktionen 
scheinen zunächst Additionsprodukte C,H,-CO-NH-C(SH)(O-C,H,)-NRR/’ gebildet zu werden 


(Wa., J.). — KC,H,,0;NS. Nadeln (aus absol. Alkohol). Äußerst löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol (L.). 


N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-äthylester C,,H1,0;NS=C,H,-CO-NH:CO- 
S-C,H,. B. Aus dem Monothiokohlenzäure-O.meihylesten-Bäthglester.Berso ihnid (S. 223) 


«durch Behandlung mit HOl in Benzol (WHERLER, JOHNSON, Am. 24, 214). — Prisme 
F: 105—107°. Löslich in Alkali. Me ee 
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N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-isopropylester C,,H,s0;NS=C,H,-CO-NH: 
CO: 8-CHICH,),. B. Analog dem Äthylester (Wir, J., Am. 24, 215): — Prismen (aus Alkohol). 

N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-isobutylester C ,H,.0,NS = C,H.:CO-NH- 
CO-S-CH,-CH(CH,),. BD: Be Sen Athylester (WH., J., Am. 24, 216). Platten (aus 
verd. Alkohol). F: 115—117°., nlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol. 

N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-isoamylester C,,H,.0,NS = C,H.-CO-NH- 
CS-O-C,H,. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Bei neue Stehen von 
Benzoyl-thiocarbimid mit Isoamylalkohol in der Kälte (MiQuEL, A. ch. [5] 11, 336). — Sirupöse 
Flüssigkeit. — Kaliumsalz. Kleine Prismen. Löslich in Wasser und Alkohol. 

N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-phenylester C,.H,0,NS = C,H,:CO-NH- 
CS-O-C,H,. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Bei mehrmonatigem Stehen 
von Benzoyl-thiocarbimid mit Phenol (MiQveL, A. ch. [5] 11, 337). — Mikroskopische Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 93°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

[Benzoylearbaminyl]-thioglykolsäure C,,H,0,NS=C,H,-CO-NH-CO-S-CH,-CO,H. 
B. Aus molekularen Mengen N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester (S. 219) und 
Chloressigsäure bei 8-stdg. Erhitzen auf 100° (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 202). — Farblose 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169—170°. — Gibt mit Ammoniak in alkoh. Lösung 
N-Benzoyl-harnstoff. 


N-Benzoyl-thioharnstoff C,H,0N,S = C,H,-CO-NH-CS-NH,. B. Aus Thioharnstoff 
und Benzoylchlorid bei 120° (Pıke, B. 6, 755). Beim Übergießen von Benzoyl-thiocarbimid 
mit schwachem Ammoniak (MiQver, A.ch. [5] 11, 313). Aus S-Benzoyl-isothioharnstoff- 
hydrochlorid C,H,ON,S+ HCl beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt (Dıxon, HAWTHOoRNE, 
Soc. 91, 139). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 169—170° (P.; D., H.), 171° (M.). Wenig 
löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (M.). — Zerfällt mit Wasser 
bei 140—150° in Benzoesäure, NH,, CO,, H,S (M.). Wird durch PbO oder HgO entschwefelt 
(M.). Beim Behandeln mit Bleioxyd und Ammoniak entsteht Guanidin (P., B. 6, 755, 1107). 
Gibt mit Benzylchlorid in verd. Kalilauge S-Benzyl-N-benzoyl-isothioharnstoff (s. u.) (WHEE- 
LER, BEARDSLEY, Am. 29, 76). — Schmeckt sehr bitter (P... — Platinverbindung 
2C,H,0ON,S+ HC1+ PtCl, (oder C,sH};0;N,C1,S,Pt ?). B. Durch Zufügen einer konz. wäßr. 
H,PtCl,-Lö zu einer Lösung von N-Benzoyl-thioharnstoff in heißem 96°/,igen Alkohol 
(E. FISCHER, TÜLLNER, B. 35, 2569). Gelbe Nadelsterne. 

N-Methyl-N’-benzoyl-thioharnstoff C,H, ON,;S = C;H,-CO-NH-CS-NH-CH,. B. 
Aus Benzoyl-thiocarbimid und Methylamin (Dıxon, Soc. 75, 383). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 151—152° (korr.),. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, mäßig in kochendem Alkohol. 

N-Äthyl-N’-benzoyl-thioharnstoff C,,H,ON,;S = C,H, -CO-NH-CS-NH-C,H,. B. 
Aus Benzoyl-thiocarbimid und Äthylamin (MıqueL, A.ch. [5] 11, 316). — Prismen. F: 
ca. 134° (M.), 130—131° (korr.) (Dixon, Soc. 75, 383). Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich 
in kochendem Alkohol (M.); löslich in warmer verd. Kalilauge (D.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Säuren in Äthylamin und Benzamid (M.). Wird durch Bleitartrat beim Kochen in alkal. 
Lösung entschwefelt (D.). 

N.N-Diäthyl-N’-benzoyl-tbioharnstoff C,H]ON,S = C;H,-CO-NH-CS-N(C;H,),- 
B. Beim Vermischen einer Lösung von Benzoyl-thiocarbimid in Benzol mit einer alkoh. 
Lösung von Diäthylamin (Dixon, Soc. 88, 1603). — Prismen (aus Alkohol). F: 100—101°. 
Leicht löslich in Aceton, fast in jedem Verhältnis löslich in kochendem Alkohol. 

N.N-Diisobutyl-N’-benzoyl-thioharnstoff C,H,,ON,;S = C,H,-CO-NH-CS-N[CH;- 
CH(CH;),].- B. Aus N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylester (S. 218) und Diiso- 
butylamin (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 206). — Prismen (aus Alkohol). F: 130—132°. 

S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff C,H,„ON,S = C;H,:CO-NH-C(S-CH,):NH. B. 
Aus Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid (S. 224) durch alkoh. Ammoniak (WHEELER, 
MERRIAM, Am. Soc. 23, 293). Aus S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid (Bd. III, S. 192) 
mit-Benzoylchlorid und Alkali im Überschuß (Wn., M., Am. 29, 479; vgl. JOHNSON, JAMIESON, 
Am. 35, 299). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 111—112°. 

© 8-Benzyl-N-benzoyl-isothioharnstoff C,,H,,ON;S = C,H,-CO-NH-C(S-CH;-CoH,): 
. B. Aus N-Benzoyl-thioharnstoff und Benzylchlorid in verd. Kalilauge (WHEELER, 
BEARDSLEY, Am. 28, 76). — Weiße Platten. F: 161°. Löslich in HC], unlöslich in Benzol 


und Äther. 


Verbindung C,H,ONPS = C;H,-CO-NH-CS:PH,. B. Aus Benzoyl-thiocarbimid und 
Phosphorwasserstoff (WHRELER, Äm. 26, 360). — Orangegelbe Fällung. F: ca. 155— 157°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, löslich in Alkali mit roter Farbe. 
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N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-methylester C,H,0NS, = ‚C;3H,-CO-NH-0S-S- 
CH,. B. Aus Methylrhodanid (Bd. III, S. 175) und Thiobenzoesäure beim Erwärmen (WEHEE- 
LER, MERRIAM, Am. Soc. 23, 292). Aus Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid und 
Dithiocarbamidsäure-methylester (Bd. III, S. 217) (DELEPINE, Bl. [3] 29, 51). — Gelbe 
Nadeln. F: 135° (D.; Wn., M.). 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-äthylester C,H„ONS, = C,H;-CO-NH-CS-S- 
C,H,. B. Aus Äthylrhodanid und Thiobenzoesäure beim Erwärmen (WHEELER, MERRIAM, 
Am. Soc. 28, 292). — Prismen (aus Alkohol). F: 84° (Wn., M.). — Gibt mit Phenylhydrazin 
in alkoh. Lösung 1-Phenyl-4-benzoyl-thiosemicarbazid C,H,:CO-NH-CS-NH-NH-C,H, 
(Wu., BEARDSLEY, Am. 27, 264). 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-propylester C,H,ONS, = C.H,:CO-NH-CS-S- 
CH,-CH,:CH,. B. Analog dem Äthylester (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 23, 293). — 
Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 77°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-isopropylester C,,H,,ONS, = C,H,-CO-NH:CS- 
S-CH(CH,),. B. Aus Isopropylrhodanid (Bd. III, S. 177) und Thiobenzoesäure in Benzol 
(WHEELER, JAMIESON, Am. Soc. 24, 753). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 74—75°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-isobutylester C,,H,,ONS,= C,H,-CO-NH-CS-S- 
CH,-CH(CH,),. B. Aus Isobutylrhodanid (Bd. III, S. 177) und Thiobenzoesäure (WHEELER, 
MERRIAM, Am. Soc. 38, 293). — Goldgelbe Nadeln. F: 80—-81°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-isoamylester C,,H,,ONS, = C,H,-CO-NH-CS-S- 
Ceklır. B. Analog dem Isobutylester (WHEELER, JoHNsoN, Am. 26, 195). — Gelbe Prismen. 

: 48—49°, 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-cetylester C,,H„ONS, = C,H,-CO-NH-CS-S- 
CH,-[CH,]ıa‘CH,. B. Analog dem Isobutylester (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 33, 293). 
— Hellgelbe Platten (aus Alkohol). F: 63—64°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzylester C,,H,;ONS, = C,H,:CO-NH-CS-S- 
CH,'C,H,. B. Analog dem Isobutylester (WH., M., Am. Soc. 23, 294). — Gelbe Nadeln 
En Tan F: 108° (Wn., M.). — Mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 
ee ae (Syst. No. 3876) (WH., BEARDSLEY, Am. 27, 263). — Natriumsalz. Platten. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Wx., M.). 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-[4-brom-benzyl]-ester C,,H,,„ONS,Br=(C,H,:CO- 
NH-CS-S-CH,-C,H,Br. B. Analog dem Isobutylester (WHEELER, JOHNSON, Am. 26, 
197). — Gelbes Pulver. F: 126°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-[4-nitro-benzyl]-ester C,,H,,0;N,S, = C,H, CO» 
NH-CS-S-CH,-C,H,-NO,. B. Aus 4-Nitro-benzylrhodanid und Thiobenzoesäure in Benzol 
(Wr., J., Am.'26, 196). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-m-tolubenzylester C,,H,.ONS, = C,H,-CO-NH- 
CS-8-CH,-C,H,-CH,. B. Aus m-Tolubenzylrhodanid (Bd. VI, 8. 494) und Thiobenzoesäure 
in Benzol (Wn., J., Am. 26, 203). — Gelbe Prismen! F: 93—94°. Leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Alkohol. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-mesitylester C,,H,,ONS, = C,H,-CO-NH-CS-S- 
CH,:C,H,(CH,),. B. Aus Mesitylrhodanid (Bd. VI, S. 521) und Thiobenzoesäure (Wu., J., 
Am. 236, 205). — Gelbe Platten oder Blättchen (aus Alkohol). F: 114,5°, 

Trimethylen-bis-[N-benzoyl-dithiocarbamat] C,H,0;N,S, = (C,H,-CO-NH-CS- 
S-CH),CH,. B. Durch Einw. von Thiobenzoesäure auf eslenderodtnn (Bd. III, 
S. 179) (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 24, 446). — Gelbe Prismen (aus Benzol + Ligroin). 


F: 154—155°. Löslich in wäßr. Alkali. — Wird aus dieser Lösung durch CO, mehr oder 
weniger zersetzt ausgefällt. 


Methylen - bis- [N- benzoyl-dithiocarbamat] C,,.H,,0,N,S, = (C,H,-CO-NH-CS- 
SCH, 2. Durch ‚Einw. von Thiobenzoesäure aut Meiyltndiniodanid (Bd. II, 8. 179), 
eben anderen Pr: n (Wn., M., Am. Soc. 24, . — Hellgel 
u er N ) ellgelbe Krystalle (aus Benzol 


[N -Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolsäure-methylester C,H,O.NS, = C,H. 
CO NH-C8-8-CH,-00,-CH,, B. Aus Rhodanessigsäuremethylester Be S. 255) 
und Thiobenzoesäure (WH., M., Am. Soc. 28, 297). — He gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 118°, 
[N -Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolsäure-äthylester C, ,H,,0.NS, = C,H.:CO- 
NH-CS-S-CH,-C0,-C,H,. B. AusThiobenzoesäureund re Are ni (WHRELER 
JoHnson, Am. 26, 197). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 128°. — Bei Behandlung mit 
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Natriumäthylat und Chloressigsäureäthylester entsteht S-Benzoyl-thioglykolsä ä 
a f »ätlıylester. 
Durch Benzylchlorid bei Gegenwart von wäßr. Alkali che die, Ben dam € : 
; -CO- 
NH-CS-S-CH(CH,-C,H,)-CO,-C,H, (Syst. No. 1073). er 
[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolsäure-phenylester C,,H.0,NS, = C,H.: 
CO-NH-CS-S-CH,-C0,-C,H,. B. Aus Rhodanessigsäurephenylester und Thiobenzoesäure 
in Benzol (Wn., J., Am. 26, 200). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127—129°, 
[N Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykoloyl-carbamidsäure-äthylesterC H,,0,N,S 
1 0. O0.NH ;08- B:CH:00 NH-C0,CH,  B. Aus Rhodanacetyl-carbamidsäure- 
- Kolsr un iobenzoesäure (WHEELER, M H : . 23, b 
— Goldgelbe Platten (aus Alkohol). F: 1590. a a ee 
[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thiomilchsäure-äthylester C,,H,,0,NS, = C,H,-CO- 
NH-CS-S-CH(CH,)-CO,-C;H,. B. Aus a-Rhodan-propionsäure-äthylester und Thiobenzoe- 
säure. (WH., J., Am. 26, 201). — Nadelförmige gelbe Prismen. F: 144— 145°, 
[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-a-mercapto-isobuttersäure-äthylester C,,H,,O,NS,— 
C,H5-CO-NH-08-8-C(CH,),-CO,-C5H,. B. Durch Einw. von Thiobenzoesäure auf a-Rhodan- 
isobuttersäure-äthylester (Bd. III, S. 320) (Wm., J., Am. Soc. 24, 685). — Gelbe Prismen 
(aus Benzol + Benzin). F: 113—114°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 
[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-mereaptomalonsäure-diäthylester C,,H,,0,NS, = 
C,H,:CO-NH:-0S-S-CH(CO,-C,H,,. B. Aus Rhodanmalonsäurediäthylester (Bd. III, 
S. 416) und Thiobenzoesäure in Benzol (WHEELER, Am. 26, 351). — Hellgelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 119°, 


N.N’-Dimethyl-N.N’-dibenzoyl-harnstoff C,H0;N,;, = C;H,:CO-N(CH,)-CO-N 
(CH,):CO-C,H,. B. Durch Oxydation von 2-Oxo-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl-glyoxalin- 
‚dihydrid-(1.2) (Syst. No. 3572) mit Chromsäure und Eisessig auf dem Wiserlade (BILTz, 
RımreL, B. 41, 1388). Bei der Oxydation von 4.5-Dioxy-2-0xo-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl- 
glyoxalin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) mit Chromsäure in Eisessig (B., R.). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 162—163° (korr.).. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und 
siedendem Alkohol, löslich in Essigsäureäthylester und Methylalkohol, sehr wenig löslich 
in Äther und Ligroin. — Wird beim Mischen mit wenig alkoh. Kali leicht zu Benzoesäure 
und N.N’-Dimethyl-harnstoff verseift. 


N-Athyl-N-benzoyl-harnstoff C,,H]0,N, = C,H,-CO-N(C,H,)-CO-NH,. B. Aus 
N-Äthyl-harnstoff und Benzoylchlorid bei 130° (Leuckarrt, J.pr. [2] 21, 33). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). F: 168°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser, schwer 
in kaltem Wasser. 

N.N’-Diäthyl-N.N’-dibenzoyl-harnstoff CHz0;N, = C5H,-CO-N(C,H,)-CO-N 
(Cz3H,):CO-C,H,. B. Aus 2-Oxo-1.3-diäthyl-4.5-diphenyl-glyoxalin-dihydrid-(1.2) in Eis- 
essig mit CrO, auf dem Wasserbade (BıLrz, A. 368, 237). — Sechseckige Blättchen (aus 
Alkohol). F: 151—152°. Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Ligroin, schwer in Äther, 
leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol, Essigester, sehr leicht in Aceton, Chloroform. 


Dibenzoyl-urethan (P) C,„H,,;0,N = (C,H, :CO),N CO, C,H, oder C,H, CO -CO:-C;H,): 
N:CO,-C,H,. B. Entsteht neben einer Verbindung C,;H}s0;N (F: 190°) durch Erwärmen 
von 10 g Carbamidsäureäthylester mit 2,6 g Natrium (und Äther) und Versetzen des Pro- 
duktes mit 15,7 g Benzoylchlorid. Man entfernt das Kochsalz durch Wasser. Beim Be- 
handeln des Rückstandes mit Äther bleibt die größte Menge des Körpers C,„Hıs0;N ungelöst 
(HıntzscH, B. 26, 928). — Tafeln (aus Alkohol). F: 103°. 

N.N-Dibenzoyl-harnstoff C,,H,,0;N, = (C,H,:CO),N-CO-NH,. B. Neben anderen 
Verbindungen durch Einw. von 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumcyan- 
amid in Äther und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Alkohol (Bupp£us, J. pr. [2] 
42, 94). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Silber- oder re aen und Behandlung 
des Produktes mit wäßr. Alkohol (B., J. pr. [2] 42, 97). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf Silberbenzoyleyanamid bei Gegenwart von Äther im geschlossenen Rohr bei 100° und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit wäßr. Alkohol (B., J. pr. [2] 42, 97). — Nadeln 
m heißem Alkohol). F: 197°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich ia Wasser und 

ther. — Zerfällt mit verd. Säuren oder Alkalien in Benzoesäure, CO, und NH,. 

N.N - Dibenzoyl-monothiocarbamidsäure -O-methylester C,H,0;NS = (C,H, ° 
CO),N-CS-O-CH,. B. Aus dem Natriumsalz des N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O- 
methylesters (S. 218) und Benzoesäureanhydrid beim Kochen in Benzol (WHERLER, JOHNSON, 
Am. 24, 203). — Farblose Platten (aus Petroläther). F: 81—82°. 
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S-Methyl-N.N-dibenzoyl-isothioharnstoff C,H}, 03N,S = (C;H,:CO),N -AS-CH;): 
NH. B. ve salzsaurem S-Methyl-isothioharnstoff (Bd. III, S. 192), Benzoylchlorid und 
Kalilauge (JoHNsoN, JAMIESoON, Am. 35, 301). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 
130—135° unter geringer Mercaptanbildung, wird wieder fest, schmilzt dann bei 145—146 
teilweise zu einer halbfesten Masse, die sich bei 175—185° unter Aufbrausen zersetzt. — 
Ist bei gewöhnlicher Temperatur verhältnismäßig beständig. Geht beim Kochen der alkoh. 
Lösung sowie beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in S-Methyl-N.N -dibenzoyl-isothio- 
harnstoff C,H,-CO-NH-C(S-CH,):N-CO-C;H, über. Ist in Alkali unlöslich. V ird beim 
Stehen mit 20°/,iger Natronlauge in Benzoesäure und S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff 
(S. 219) gespalten. de ee 
S-Äthyl-N.N-dibenzoyl-isothioharnstoff C,H,0;N,S = (C,H; -CO),N -C(S-C,H,): 

B. Dekan Einw. Fo auf S-Äthyl-isothioharnstoff (Bd. III, S. 192) 

in Gegenwart von Kalilauge (Jo., Ja., Am. 35, 304). — Schmilzt teilweise bei 104—105°, 
wird dann wieder fest und schmilzt bei 110° von neuem. — Ist in Natronlauge unlöslich, 
wird aber beim Erwärmen mit Alkali in Benzoesäure und öligen — nicht näher untersuchten 
— S-Athyl-N-benzoyl-isothioharnstoff zerlegt. Beim Kochen mit Salzsäure entstehen S-Äthyl- 
N-benzoyl-isothioharnstoff, Benzoesäure und S-Äthyl-N.N’-dibenzoyl-isothioharnstoff. Letz- 
terer bildet sich auch beim Erhitzen über den Schmelzpunkt und beim Erwärmen mit Alkohol. 


Benzoyl-isocyanat, Benzoyl-carbonimid C,H,0,N = C,H,-CO-N:CO. B. Durch 
Eintragen von Silbereyanat. in Benzoylchlorid (BILLETER, B. 36, 3218). — Prismen (aus 
Äther). Schmilzt bei 25,5—26° zu einer etwas stechend riechenden Flüssigkeit. Kp,s,: 202,5° 
bis 204°; Kp,o: 88°. Mit Äther und Benzol mischbar. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren 
zu einer krümeligen, durch Wasser zersetzbaren Masse, überzieht sich an der Luft mit einer 
Kruste von Benzamid. Liefert mit Wasser Benzamid und N.N’-Dibenzoyl-harnstoff, mit 
Alkohol N-Benzoyl-urethan, mit Glykol N-Benzoyl-carbamidsäure-[ß-oxy-äthyl]-ester (S. 215), 
mit Ammoniak N-Benzoyl-harnstoff, mit Benzolsulfonsäureamid N’-Benzolsulfonyl- 
N-benzoyl-harnstoff, mit Anilin entsteht N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff, mit Phenylhydrazin 
eine bei 196° schmelzende Verbindung. 

N-Dichlormethylen-benzamid C,H,ONCI, = C,H,:CO-N:CCl,. B. Durch Ein- 
leiten von trocknem Chlor in eine Lösung von Benzoyl-thiocarbimid in Ehloroform (JOHNSON, 
MEngGE, Am. 32, 371). — Öl. Kp,: 146—148°. Riecht intensiv und greift die Augen an. 
Reagiert energisch mit Wasser, Alkoholen, Aminen. 

O-Methyl-N.N-diisobutyl-N’-benzoyl-isoharnstoff C,„H,„0,N,;=C,H,* CO-N:&XO- 
CH,)-N[CH,-CH(CH,)g). B. Durch Einw. der äquivalenten Menge Benzoylchlorid auf eine 
mit überschüssiger 10°/,iger Kalilauge versetzte äther. Lösung des O-Methyl-N.N-diisobutyl- 
isoharnstoffs (Bd. IV, S. 170) bei 5° (Mc Krx, Am. 42, 14). — Viscoses Öl. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Alkohol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser und konz. Natronlauge. 
— Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 100° Methylchlorid und N.N-Diisobutyl- 
N’-benzoyl-harnstoff. — Hydrochlorid. Krystalle Zersetzt sich nach kurzer Zeit bei 
Zimmertemperatur unter Bildung von Methylchlorid und N.N-Diisobutyl-N’-benzoyl-harnstoff. 


Benzoyl-isothiocyanat, Benzoyl-thiocarbimid C,H,ONS = C,H,:CO-N:CS. B. 
Durch längeres Stehen von Benzoylchlorid mit Bleirhodanid in der Kälte; man zieht das 
Reaktionsprodukt mit Äther aus und destilliert den Rückstand im Vakuum (MIQUEL, A. ch. 
[5] 11, 300; vgl. WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 23, 285, 298; Wn., Am. 26, 346). Durch 
Kochen von Benzoylchlorid mit überschüssigem Bleirhodanid in Benzol (Dixon, Soc. 75, 
379; Dı., TAyLorR, ‚Soc. 93, 692). — Stechend riechendes Öl. Kpjo: 119° (Dr., T.).. Dis; 
1,197 (Mr.); Di": 1,2142 (Dr, T.). n%: 1,6382 (Dr, T.). In jedem Verhältnis mischbar 
mit CS,, CHCI, Äther (Mr.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzamid und COS 
(Mı.), in geringem Betrage in Benzoesäure und HSCN (Dr., T.). Gibt mit trocknem Chlor 
N-Dichlormethylen-benzamid (JOHNSON, MENGE, Am. 32, 371). Mit Ammoniak bildet sich 
N-Benzoyl-thioharnstoff (Mr.; Dr., T.). Mit Phosphorwasserstoff entsteht die Verbindung 
C,H,-CO-NH-CS-PH, (S. 219) (Wn., Am. 26, 359). Gibt mit Toluol in Gegenwart von 
AICI, N- Benzoyl-thio-p-toluylsäureamid CH,-C,H,-CS-NH-CO-C,H, (Wn.). Verbindet sich 
mit Alkoholen und Phenol zu N-Benzoyl-monothiocarbamidsäureestern C,H,-CO-NH-CS- 
O-R (Mı.). Liefert mit Phenetol in Gegenwart von AlCl, p-Äthoxy-thiobenzamid (Wn.). 
Mit Thiobenzoesäure entsteht CS, und Dibenzamid (W»., M.). Mit Aminen entstehen sub- 
stituierte N-Benzoyl-thioharnstoffe (Mr.; Dr., T.).. Gibt mit ae l-isothio- 
harnstoff eine Verbindung OH NT ROES:N oder nt N 
C,H, CH, S-C—N—-08 C,H,-CH,-S-C:N-C-C,H, 
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(Syst. No. 3891) (J., ELMmkr, 4m. 30, 178). Gibt mit Phenylhydrazin in Äther 1-Phenyl- 
4-benzoyl-thiosemicarbazid CH, -NH-NH-CS-NH-CO:C,H,, die Verbindungen 


C,H, 'C:N-CS C;H,:C-NH-CS 
l d (Syst. No.3876) und eine nicht rein erhaltene vierte 


| un | 
C,H,:N— NH N—_N:CH, 
Verbindung (J., MENGE, Am. 32, 359, 368; vgl. Dr., Soc. 55, 304). 

ä Polymeres Benzoylthiocarbimid (C,H,ONS).. B. Scheidet sich aus Benzoyl- 
thiocarbimid bei längerem Stehen als gelbes Pulver ab (Miguer, A. ch. [5] 11, 303). — F: 
160°. — Zerfällt durch Wasser bei 200° in NH,, CO,, H,S und Benzoesäure. Verbindet sich 
mit aromatischen Monoaminen. 


Monothiokohlensäure-O.S-dimethylester-benzoylimid (C,.H,0,NS = C,H, -CO- 
N:C(O-CH,)(S-CH,). B. Aus N -Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester (S. 218) 
und Methyljodid in Gegenwart von KOH und Methylalkohol (WHEELER, JOHNSON, Am. 
24, 214) oder von Natriumäthylat und Alkohol (J., MENGE, Am. 32, 364). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 43°; Kp,,: 200° (J., M.). — Gibt mit HCl in Benzol N-Benzoyl-monothio- 
carbamidsäure-S-methylester (S. 218), bei Behandlung mit H,S auf dem Wasserbad N-Benzoyl- 
monothiocarbamidsäure-O-methylester (W., J.). 

Monothiokohlensäure-O-methylester-S-äthylester-benzoylimid (C,,H,,0,NS = 
C;H;-CO-N:C(O-CH,):S-C,H,. B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-monothiocarbamid- 
säure-O-methylesters durch Äthyljodid in Alkohol (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 214). — 
Ol. Erstarrt nicht in der Kältemischung. Kpz: 210%. — Gibt mit Chlorwasserstoff in 
Benzol den N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-äthylester (S. 218). 

Monothiokohlensäure-O.S-diäthylester-benzoylimid C,H,;0,NS = C,H,:CO:N: 
C(0-C,H,)-S-C,H,. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 378. — B. Aus dem Kaliumsalz 
des N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylesters (S. 218) mit absol. Alkohol und Äthyl- 
bromid (Lössner, J. pr. [2] 10, 247; D.) oder Äthyljodid (WHEELER, JOHNSON, Am. 24, 
213). — Öl. Kpjs: 209—212° (W., J.). Leicht löslich in absol. Alkohol und Äther (L.). — 
Entwickelt schon bei 45° Mercaptan und Benzonitril (L.). Zerfällt durch alkoh. Kali in 
Benzoesäure, CO,, NH,, Alkohol und Mercaptan (L.). — Liefert mit Hydroxylamin in Alkohol 

x \ C,H,:C:N-C-0-C,H, 

3-Athoxy-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol ON (Syst. No. 4511) (J., MENGE, Am. 
32, 369). Durch Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht O-Äthyl-N-benzoyl-isoharnstoff 
(S. 217), durch Einw. von Anilin O-Äthyl-N-phenyl-N’-benzoyl-isoharnstoff (Syst. No. 1628c) 
(W., J.). Gibt mit dem bromwasserstoffsaurem S-Athyl-isothioharnstoff (Bd. III, S. 192) 
in Gegenwart von Natriumalkoholat 6-Äthoxy-4-äthylthio-2-phenyl-1.3.5-triazin (Syst. 
No. 3857) (J., M.). Mit Phenylhydrazin entsteht bei gewöhnlicher Temperatur N-Benzoyl- 
carbamidsäure-äthylester-phenylhydrazid C;H,-CO-NH-C(O-C,H,):N-NH-C,H,, bei 140° 
5-Äthoxy-2.3-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3833) (W., BEARDSLEy, Am. 27, 268). 

Monothiokohlensäure-O-methylester-S-isopropylester-benzoylimid C,,H,,0,NS 
= C;H,-CO-N:C(O-CH;,)-S-CH(CH,),, B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-mono- 
thiocarbamidsäure-O-methylesters (3. 218) mit Isopropyljodid (WHEELER, JOHNSON, Am. 
24, 215). — Öl. — Gibt in Benzol mit trocknem Chlorwasserstoff N-Benzoyl-monothiocarb- 
amidsäure-S-isopropylester (S. 219). Mit alkoh. Ammoniak entsteht O-Methyl-N-benzoyl- 


isoharnstoff (S. 217). 

Monothiokohlensäure-O-methylester-S-isobutylester-benzoylimid C,H„O,N8 
= C,H,-CO-N:C(0-CH,)-S-CH,-CH(CH,),. B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-mono- 
thiocarbamidsäure-O-methylesters und Isobutyljodid (W., J., Am. 24, 216). = Öl. _ Gibt 
mit trocknem Chlorwasserstoff in Benzollösung N-Benzovl-monothiocarbamidsäure-S-iso- 
butylester (S. 219). 

Monothiokohlensäure-O-methylester-S-isoamylester-benzoylimid 0,,H„0;NS = 
C;H,-C0-N:C(0-CH,)-S-C,H,. B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-monothiocarb- 
amidsäure-O-methylesters und Isoamyljodid (W., J., Am. 24, 216). — Öl. — Liefert in Benzol 
mit trocknem Chlorwasserstoff den N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester. 


-Methyl-N.N’-dibenzoyl-isothioharnstoff C,,H,,0;N,S = C;H,-CO:N:C(S-CH;y)- 
NH.00" oc B. Aus S-Methyl.N.N-dibenzoyl-isothioharnstoff (S. 222) bei 20 Minuten 
langem Erhitzen auf 150° oder bei längerem Kochen seiner alkoh. Lösung (JOHNSON, JAMIESON, 
Am. 35, 303). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Löst sich in 20 /,iger Natron- 
lauge. — Beim Kochen mit Salzsäure entstehen Methylmercaptan und N.N’-Dibenzoyl- 
harnstoff. 

.N.N-Triäthyl-N’-benzoyl-isothioharnstoff C,H„ON,S= 0,H,:C0:N :XS-0;H,)- 
NH B. ee Dithiokohlensäure-diäthylester-benzoylimid (S. 224) und Diäthylamin 
(WHEELER, JOHNSON, Am. 26, 413). — Prismen (aus Petroläther). F: 70°. 
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S-Äthyl-N.N-diisopropyl-N’-benzoyl-isothioharnstoff Cs HzON,S = C;H,-CO-N: 
8-CH,)-NICH(CHysh. Gelbes Öl. Kpır: 226—229° (W., J., Am. 26, 413). 

S-Äthyl-N.N-diisobutyl-N’-benzoyl-isothioharnstoff C,H, ON;S = C,H,-CO-N: 
C(S-C,H,).N[CH;-CH(CH3)a].- Öl. Kpg: 234—236° (W., J., Am. 26, 413). 

S-Äthyl-N.N’-dibenzoyl-isothioharnstoff C,H,.0;N,8 = C5H,-CO-N:C(S-C,H,)- 
NH-CO:C,H,. B. Aus S-Äthyl-N.N-dibenzoyl-isothioharnstoff (S. 222) beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Alkohol oder mit 20°/,iger Salzsäure (JOHNSON, 
JamıEson, Am. 35, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Löslich in Alkali. — 
Bei langandauerndem Kochen mit Salzsäure entstehen N.N’-Dibenzoyl-harnstoff und 
Äthylmercaptan. 


Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid (C,H,,ONS, = C,H,-CO-N:C(S- 
CH,),. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-methylester (S. 220) durch Methyljodid und 
methylalkoholische Natriummethylatlösung (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 33, 292). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 46° (Wn., M.). — Liefert"mit konz. Salzsäure Methylmercaptan 
und N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-methylester (S. 218) (W., JOHNSON, Am. 26, 193). 
Gibt mit alkoh. Ammoniak S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff (S. 219) und mit Anilin 
S-Methyl-N-phenyl-N’-benzoyl-isothioharnstoff C;3H,-CO-N:C(S-CH,)-NH-C,H, (W., M.). 
Mit Phenylhydrazin entsteht 5-Methylthio-2.3-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3833) (W., 
BEARDSLEy, Am. 27, 265). 


Dithiokohlensäure-methylester-äthylester-benzoylimid C,,H„ONS, = C,H,:CO- 
N:C(S-CH,)(S-C,H,). B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-äthylester (S. 220), Methyljodid 
und Natriumäthylat oder aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-methylester (S. 220), Äthyl- 
jodid und Natriumäthylat (WHEELER, JoHNnson, Am. 26, 194). — Hellgelbes Öl. Kpa: 
S 224°. — Mit konz. Salzsäure entsteht ein Gemisch von N-Benzoyl-monothiocarbamid- 
säure-S-methylester (S. 218) und N-Benzoyl-monothiocarbamidsäure-S-äthylester (S. 218). 
Mit Anilin bildet sich ein Gemisch von S-Methyl-N-phenyl-N’-benzoyl-isothioharnstoff 
und S-Äthyl-N-phenyl-N’-benzoyl-isothioharnstoff, neben Methylmercaptan und Äthyl- 
mercaptan. 


Dithiokohlensäure-diäthylester-benzoyliimid C,,H,ONS, = C,H,-CO-N:CS- 
C,H,),., B. Analog dem Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid (s. 0.) (WHEELER, 
MERRIAM, Am. Soc. 33, 292). — Öl. Kpı,: 220— 221°. — Gibt mit Anilin S-Äthyl-N-phenyl- 
N’-benzoyl-isothioharnstoff C,H,-CO-N:C(S-C,H,):NH:-C,H,. 

Dithiokohlensäure-dipropylester-benzoylimid C,H,ONS, = C,H,-CO-N: C(S- 
CH, CH,-CH,),. B. Analog Dithiokohlensäure-dimethylester-benzoylimid (s. 0.) (WHEELER, 
JoHunson, Am. 26, 195). — Blaßgelbes Öl. Kpz: 238— 239°. 


Dithiokohlensäure - äthylester-benzylester - benzoylimid C,,H,,ONS, = C,H, :CO- 
N:C(S-C,H,)-S-CH,-C,H,. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-äthylester und Benzyl- 
chlorid in Gegenwart von wäßr. Alkali oder in Gegenwart von Natriumäthylat und Alkohol 
oder aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzylester (S. 220) und Äthyljodid in Gegenwart 
von Natriumäthylat und Alkohol (W., J., Am. 26, 192, 196). — Öl. 


Dithiokohlensäure-dibenzylester-benzoylimid C,H,ONS,= C,H,:CO-N:C(S-CH;,- 
C;H,),. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzylester, Benzylchlorid und Natrium- 


äthylat in alkoh. Lösung (W., J., Am. 26, 196). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. Der 
Geruch erinnert an Rosen oder Nelken. 


Dithiokohlensäure-benzylester-[4-nitro-benzylester]-benzoylimid C,H,,0;N,8, 
= CgH,-CO-N:C(S-CH,-C,H,)-S-CH,-C,H,-NO,. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure- 
benzylester, 4-Nitro-benzylchlorid und Natronlauge (W., J., Am. 26, 197). -— Nadeln (aus 
Alkohol). F: 84—85°, 


Dithiokohlensäure-benzylester-m-tolubenzylester-benzoylimid C,H,ONS, = 
C,H,-CO-N:C(S-CH,-C,H,-CH,)-S-CH,-CyH,. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure- 
benzylester, m-Tolubenzylbromid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung, oder aus N-Benzoyl- 
dithiocarbamidsäure-m-tolubenzylester (8. 220) und Benzylchlorid in wäßr. alkal. Lösung 
(W., J., Am. 26, 203). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97—98°, 

Dithiokohlensäure-di-m-tolubenzylester-benzoylimid C,H,ONS, = C,H.-CO- 
N:C(S-CH;-C,H,-CHy),. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-m-tolubenzylester und 
m-Tolubenzylbromid in Gegenwart von Alkohol und Natriumäthylat (W., J., Am. 26, 205). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 89,5—90°, 


Dithiokohlensäure-benzylester-mesitylester-benzoylimid C,H,„ONS, = C.H.-: 
CO-N:C(8-CH,-C,H,)-S-CH,-O,H,(CH,),. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzyl. 
ester Mesitylbromid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung oder aus N-Benzoyl-dithio- 
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carbamidsäure-mesitylester (S. 220) und Benzylchlorid in wäß Ö 
ee er vergel chlorid in wäßr. alkal. Lösung (W., J., Am. 26, 
Verbindung (,H,0,N,8, = C,H,-CO-N:C(S-CH,-C,H,)-S-CH,-CH,:S-C(S-CH.- 
C.H,):N:CO "CsH,. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsäure-benzylester, Natriumäthriat und 
Äthylenbromid in alkoh. Lösung (WHEELER, BEARDSLEY, Am. 27, 267). — Nadeln. F': 93,5° 
bis 94°. — Liefert mit Phenylhydrazin 5-Benzylthio-2.3-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3833). 


Dithiokohlensäure-carbäthoxymethylester-benzylester-benzoylimid C O,NS 
= C,H,-CO-N:C(S-CH,-C,H,)-8-CHz-00,-C,H,. B. Aus NE alkhiptschem lan? 
benzylester, Chloressigsäureäthylester und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (WHEELER, 
JoHNson, Am. 26, 198). — Prismen (aus Alkohol). F: 79°, 

Dithiokohlensäure - [a - carbäthoxy - äthylester] - benzylester - benzoylimid 
Cz,H3,0;NS, = C;H,-CO-N:C(S-CH,-C,H,):S-CH(CH,)-CO,-C,zH,. B. Aus N-Benzoyl-di- 
thiocarbamidsäure-benzylester und a-Brom-propionsäure-äthylester in alkoh. Lösung (W., 
J., Am. 26, 201). — Prismen. F: 73—74°, 


f) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und Glykolsäure. 


Benzaminoessigsäure, Benzoylglyein, Hippursäure C,H,0,N = C,H,'CO-NH- 
CH,-CO,H. 

Vorkommen. 

Die Hippursäure findet sich im Harn von Pflanzenfressern. Sie wurde 1829 von LresBıG 
(Ann. d. Physik 17, 389) im Pferdeharn aufgefunden. Einfluß des Futters auf die Abscheidung 
der Harnsäure bei Rindern: HENNEBERG, STOHMANN, RAUTENBERG, A. 124, 200; Schafen: 
HOFMEISTER, J. 1873, 870; B.6, 1410; Kaninchen: WEIsMmAnN, J. 1858, 572; WEISKE, 
WıLpT, PFrEIFFER, B. 6, 1410. Einfluß der resorbierten Pentosen auf die Hippursäure- 
ausscheidung beim Pflanzenfresser: PFEIFFER, EBER, GÖTZE, MÜLLER, L.V. St. 49, 97. 
Hippursäure findet sich auch in dem Harn von Fleischfressern (aber stets in geringerer Menge 
als bei Pflanzenfressern), z. B. in dem von Hunden (E. Sırkowskı, B. 11, 500). Hippvr- 
säure findet sich normal im Menschenharn (LiesıG, A. 50, 173; HaLLwAchHs, A. 106, 164; 
WEISMANN, J. 1858, 572). Durchschnittliche Absonderung im Harn des Menschen innerhalb 
24 Stdn. ca. 1 g (HauLwachs, A. 106, 164), 0,7 g (beim Mann), 0,6 g (bei der Frau) (PLATT, 
Am. Soc. 19, 383; C. 1897 II, 75). Einfluß ee Nakrung auf die Abscheidung der Hippur- 
säure beim Menschen: WEISMANN, J. 1858, 573; THUDICHUM, Soc. 17, 55; J. 1863, 656; 
vgl. Löw, J. pr. [2]19, 312. Einfluß nucleinreicher Nahrung auf die ale es ae JUNE 
beim Menschen: Lewm, C. 18011, 1297; vgl. dazu SOETBEER, H. 35, 536; Hurrer, H. 
37, 318; BLUMENTHAL, BRAUNSTEIN, B. Ph. P. 3, 385; WıEcHowskı, B. Ph. P. 7, 265. 
Hippursäure findet sich im Ochsenblut (VERDEIL, DorLLruss, A. 74, 214; vgl. GR gen 
MEISSNER, SHEPARD, Untersuchungen über das Entstehen der nn im tierischen 
Organismus [Hannover 1866], S. 17; BUNGE, SCHMIEDEBERG, A. Pth. 6, 245; J. 1877, 975). 
In den Hautschuppen des Menschen bei Ichthyosis ‚(SCHLOSSBERGER, 4A. 93, 347). 

Bildung. 

Aus Berscsikure beim Durchgang durch den menschlichen Organismus (Bov1s, ÜRE, 
Berzelius’ Jahresber. 22, 567; GARROD, Berzelius’ Jahresber. 23, 646; WÖHLER, KELLER, 
Ann.d. Physik 56, 638; KELLER, A. 43, 109). Beim Verfüttern von Benzoesäure an Schafe 
unter Verwendung eines aus Kartoffeln und Bohnenmehl bestehenden Futters (v. SCHRÖDER, 
H. 3, 323). Hippursäure tritt im Harn auch nach Eingabe usw. von Verbindungen auf, die 
im Organismus in Benzoesäure übergehen können, so von Toluol Ber an Mensch, Ver- 
fütterung an Hund) (ScHULTzen, Naunyvn, J. 1887, 814), Äthylbenzol (Verfütterung an Hund) 
(NENcKI, GIACOSA, H. 4, 327; Knoor, B. Ph. P. 6, 154), Propylbenzol ans an Hund) 
(NEnckı, GIAcosA, H. 4, 329), Hydrozimtsäure (Verfütterung an Hund) (E. SALKowsKkI, 
H. SıLkowskı, B. 12, 654; Knoop), 6-Phenyl-valeriansäure (Verfütterung an Hund) (KnooP), 
Zimtsäure (Eingabe an Mensch, Verfütterung an Hund, subkutane Injektion beim Hund) 
(ERDMANN, MARCHAND, J. pr. [1] 26, 494; Knoor; Daxın, C. 1807 II, 1428), B-Oxy-B-phenyl- 
propionsäure (Verfütterung an Hund) (Knoop), Chinasäure (Eingabe an Mensch; Verfütterung 
an Phsnränfreiner) (LAUTERMANN, A. 125, 12; Huprer, H. 37, 302; STADELMANN, J. 1879, 
982), Benzoylessigsäure (Verfütterung an Hund) (Knoor). Beim Verfüttern von Mandel- 
säure an Hunde wird keine Hippursäure gebildet (ScCHOTTEN, H. 8, 68; Knoor, B. Ph. P. 
6, 154). — Die Hippursäure, die unter normalen Verhältnissen im Harn ausgeschieden wird, 
entsteht im Organismus aus intermediär gebildeter Benzoesäure und Aminoessigsäure. Nach 
E. Sırkowskı, H. Sırkowskı (B. 12, 654) entsteht die für die Bildung von Hippursäure 
erforderliche Benzoesäure bei Pflanzenfressern und Fleischfressern z. T. im Darm bei der 
Verdauung der Nahrung, z. T. in den Geweben und Organen durch ne Eiweiß. 
Nach BAUMANN (AH. 10, 131) ist die Ausscheid der ! ippursäure bei Fleise gern aus- 
schließlich von den Fäulnisprozessen im Darm abhängig. Über die Herkunft der Amino- 
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essigsäure im Organismus vgl. WIECHOWSKI, B> Ph. P>7, 255; sowie dieses Handbuch Bd. IV, 
S. 334. Über Gesetzmäßigkeiten bei der Entstehung der Hippursäure im Organismus: 
WIECHowSsKI, B. Ph. P. 7, 204. — Leitet man defibriniertes sauerstoffhaltiges Blut, das 
Benzoesäure bezw. Benzoesäure und Aminoessigsäure enthält, durch die ausgeschnittene 
Niere eines Hundes, so wird Hippursäure gebildet (BUNGE, SCHMIEDEBERG, J. 1877, 975). 
Verwendet man bei diesem Durchblutungsversuch kohlenoxyd- oder chininhaltiges Blut, 
so tritt die Bildung von Hippursäure nicht ein (HOFFMANN, 0. 1877, 413; J . 1877, 976). Nach 
Kochs (J. Th. 1879, 314) entsteht Hippursäure auch, wenn man zu defibriniertem, sauerstoff- 
haltigem Blut, das Benzoesäure und Aminoessigsäure enthält, die zerkleinerte Niere eines 
Hundes hinzufügt. Wie beim Hund, ist auch beim Rind die Niere der Sitz der Hippursäure- 
bildung (Kochs). Beim Kaninchen findet die Bildung der Hippursäure aus Benzoesäure 
und Aminoessigsäure auch in anderen Geweben und Organen als in der Niere statt (SALOMON, 
H. 3, 369, 370; vgl. JAARSVELD, Storvıs, J. Th. 1879, 356; J. 1879, 980). j j 

Hippursäure wird synthetisch erhalten durch Erhitzen von Benzoesäure mit Amino- 
essigsäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Dessaıenes, J. 1857, 367). Beim Eintragen 
von Aminoessigsäure in erhitztes Benzoesäureanhydrid (CuRTıus, B. 17, 1663). Aus Amino- 
essigeäure mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Baum, H.9, 465; B. 18, 502). Beim Er- 
hitzen von aminoessigeaurem Zink mit Benzoylchlorid auf 120° (DESSAIGNES, A. 87, 326). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Benzoylchlorid auf aminoessigsaures Silber in 
siedendem Benzol (Currıvs, J. pr. [2] 26, 168). Durch Erhitzen von Benzamid mit Chlor- 
essigsäure auf 150—160° in geringer Menge (JAZUKOWITSCH, Z. 1867, 466). 

Isolierung und Darstellung. 

Isolierung aus Harn. Man dampft Harn, der mit Soda schwach alkalisch gemacht 
ist, bis fast zur Trockne ein, nimmt den Rückstand mit einer großen Menge absol. Alkohol 
auf, filtriert, engt das alkoh. Filtrat unter Zugabe von kleinen Mengen Wasser ein, säuert 
mit Salzsäure an und schüttelt die salzsaure Lösung mehrmals mit Essigester aus. Die Essig- 
esterauszüge, die außer Hippursäure Benzoesäure und etwas Fett enthalten, werden mit 
Wasser gewaschen; man verdunstet den Essigester bei mäßiger Temperatur und behandelt 
den Rückstand mit Petroläther, welcher die Benzoesäure und Een Fett aufnimmt, die Hippur- 
säure ungelöst läßt. Die ungelöst bleibende Hippursäure löst man in warmem Wasser, be- 
handelt die Lösung mit wenig Tierkohle und filtriert. Das Filtrat wird in einer Schale bei 
mäßiger Temperatur (höchstens 50—60°) eingeengt, bis beim Erkalten die Hippursäure 
auszukrystallisieren beginnt (BUNGE, SCHMIEDEBERG, A. Pih. 6, 234). Man dampft 200 
bis 300 ccm Harn in einer Glasschale auf !/, ein, setzt etwa 4 g NaH,PO, zu, dampft dann 
zum Sirup ein, vermischt diesen mit gebranntem Gips und erhitzt so lange, bis sich die Masse 
pulvern läßt. Das Pulver wird zusammen mit der zerschlagenen Glasschale in einem Soxhlet- 
schen Apparat zunächst 4—6 Stdn. mit Petroläther und dann nach Wechseln des Kolbens 
6—10 Stdn. mit trocknem alkoholfreiem Äther ausgezogen. Man destilliert von der äther. 
Lösung das Lösungsmittel ab, löst den Rückstand in heißem Wasser, entfärbt die Lösung 
mit Tierkohle, filtriert, wäscht mit Wasser und engt das Filtrat auf 1—2 ccm ein; aus der 
konz. une krystallisiert die Hippursäure (VÖLCKER, (©. 1887, 124). 

Darstellung aus Harn. ‘Man versetzt Pferde- oder Kuhharn mit Kalkmilch, kocht 
auf, koliert, dampft das Filtrat stark ein und übersättigt mit Salzsäure (GREGORY, A. 83, 125). 
. Reinigung. Die rohe Hippursäure, die schmutzig rotbraun gefärbt ist, behandelt 
man in konz. wäßr. Lösung in der Siedehitze mit Chlorgas bis die Flüssigkeit nach Chlor 
riecht, filtriert heiß und kühlt das Filtrat rasch ab. Die ausgeschiedene und abfiltrierte 
Säure unterwirft man nochmals dem gleichen Verfahren (Currıus, J. pr. [2] 26, 149; vgl. 
DAUBER, A. 74, 202). Man behandelt die warme wäßr. Lösung roher Hippursäure mit Chlor- 
kalk, bis Entfärbung eintritt, filtriert und läßt erkalten (ConRAD, J. pr. [2] 15, 244). Man 
rührt 1 Gew.-Tl. rohe Hippursäure mit dem gleichen Gewicht Wasser an, gibt !/, Gew.-Tl. 
Salpetersäure (D: 1,3) hinzu und läßt 24 Stdn. in der Kälte stehen und filtriert (HuTrsTein, 
J.1851, 453; Con.). Man löst rohe Hippursäure in einer hinreichenden Menge verd. Natron- 
lauge, gibt zu der siedend heißen Lösung tropfenweise eine Lösung von Kaliummanganat 
oder Kaliumpermanganat, bis die Lösung farblos erscheint und fällt nach dem Abfiltrieren 
mit Salzsäure (GössMmAanN, A. 98, 374; Con.). Man kocht die rohe Hippursäure mit Wasser 
und Kalkmilch und versetzt die filtrierte warme Lösung mit Ammoniumcarbonat und konz. 
Chlorcaleiumlösung, wodurch Harnsäure und Farbstoffe gefällt werden; man filtriert und 
fällt aus dem Filtrat die Hippursäure mit Salzsäure; die ausgeschiedene Hippursäure wird 
nochmals der gleichen Behandl unterworfen (Hansen, J. Th. 1881, 117). Die nach 
einem dieser Verfahren gereinigte Hippursäure krystallisiert man aus Wasser unter Zusatz 
von nes um ee J. pr. 1 26, 149). 

arstellung durch Synthese. Man löst Aminoessigsäure in wenig W. ü 
etwas Natronlauge hinzu, schüttelt mit Benzoylchlorid, welches allmählich im Üpersches 
zugesetzt wird, macht schließlich mit Natronlauge stark alkalisch und säuert die alkal. Lösung 
mit Salzsäure an. Das abgeschiedene Gemenge von Benzoesäure und Hippursäure zerlegt 
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man durch Extraktion mit Äther. Die ungelöst bleibende Hippursäure wird aus heißem 
Wasser umkrystallisiert (J. Baum, H. 9, 466). 

Physikalische Eigenschaften. 

Säulen (aus salzsaurer Lösung), Prismen (aus Alkohol oder aus Wasser). Rhombisch 
bisphenoidisch (DAUBER, A. 74, 202; ScHapus, J. 1850, 410; MILLER, Soc. 5, 101; KErER- 
STEIN, Ann.d. Physik 98, 285; Bopewig, Z. Kr. 4, 64; KARANDEJEW, Z. Kr. 43, 76; ya: 
Groth, Ch. Kr. 4, 531). Hippursäure ist triboluminescent (TrAutz, Ph.Ch. 53, 56). S 
187° (Currıus, J. pr. [2] 26, 171), 187,5° (Conran, J. pr. [2] 16, 245), 188,50 (CAMPANI, @. 
8, 59), 190,250 (korr.) (REISSERT, B. 23, 2245). D: 1,308 (Scuasus, J. 1850, 410). 1g 
Hippursäure löst sich bei 18° in 165 ccm Wasser (GONNERMANN, J. 1894, 2670); 1 Liter der 
gesättigten wäßr. Lösung der Säure enthält bei 20,10 0,0182 Grammoleküle (HoITSEMA, 
Ph. Ch. 27, 317); 1 Tl. löst sich in 252,5 Tin. Wasser von 20,5° (E. Baum, B. 37, 2956). Leicht 
löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (ConRAD, J. pr. 
[2] 15, 245). 1 g Hippursäure löst sich bei 18° in 400 ccm Äther (GoNNERMANN, J. 1894, 
2670). 100 ccm der Lösung in Chloroform enthalten 0,11 & Hippursäure (CH. S. FıscHEr, 
H. 19, 174); 1 g Hippursäure löst sich bei 18° in 1000 ccm Chloroform (Gon.). Löst sich in 
50 Tin. Amylalkohol bei 9°, in 3 TIn. siedendem Amylalkohol (CAMPANT, @. 8,59). 1g Hippur- 
säure löst sich bei 18° in 70 ccm Essigester (Gon.). 1 g Hippursäure löst sich bei 18° in 100 Liter 
Benzol, bei Siedetemperatur in 10 Liter (Gon.); unlöslich in CS, (Con.) und in Petroläther 
(BUNGE, SCHMIEDEBERG, A. Pth. 6, 236). Kryoskopisches Verhalten der Hippursäure in 
Phenollösung: ROBERTSON, Soc. 88, 1428. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Vol.: 1013 Cal., bei konstantem Druck: 1012,9 Cal, (BERTHELOT, Anprt, Bl. [3] 4, 227; 
A.ch. [6] 22, 15), bei konstantem Vol.: 1012,7 Cal., bei konstantem Druck: 1012,6 Cal. (Ston- 
MANN, SCHMIDT, J.pr. [2] 53, 348). Elektrisches Leitvermögen: OstwaLn, Ph.Ch. 8, 
190. Messungen über die amphotere Natur der Hippursäure: WINKELBLECH, Ph. Ch. 36, 
568, 580. Vochaiten der Hippursäure gegen Indicatoren: BERTHELOT, 0. r. 132, 1380. Wärme- 
tönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: BERTHELOT, MaATIGNnonN, A.ch. [6] 37, 303. 

Chemisches Verhalten. N £ 

Hippursäure zerfällt beim Erhitzen auf 240° in Benzoesäure, Benzonitril, Blausäure und 
andere Produkte (LiMPRICHT, UstarR, A. 88, 133). — Einw. von Ozon auf eine alkal. Hippur- 
säurelösung: GORUP-BESANEZ, A. 125, 217. Hippursäure gibt beim Kochen mit Braunstein 
und verd. Schwefelsäure Benzoesäure, Kohlendioxyd un Ammoniak (PELOUZE, 4. 26, 
62). Liefert beim Kochen mit Bleidioxyd und Wasser Benzamid und Kohlendioxyd 
(FERLING, A. 28, 48). Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd und Schwefelsäure oder besser 
mit Bleidioxyd und Salpetersäure neben Benzamid und anderen Produkten Methylen-bis- 
benzamid (Hipparaffin, S. 208) (H. ScHwArz, A. 75, 202; Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 
77 II, 762; J. R, A. 127, 161; Kraut, Y. Schwartz, A. 223, 41). Hippursäure spaltet 
beim Kochen mit Kaliumpermanganatlösung und Kalilauge fast den gesamten Stickstoff 
als Ammoniak ab (WANKLYN, CHAPMANn, J.1868, 296). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in verd. Schwefelsäure bei Siedetemperatur Harnstoff (JOLLES, B. 33, 2834; 
C. 1900 II, 1264). Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung: 
VoRLANDSR, BLAU, WALLIS, A. 345, 275; vgl. VoRL., A. 845, 260. — Wirkt Natriumamalgamm 
auf eine wäßr., durch HCl stets sauer gehaltene Lösung von Hippursäure ein, so entstehen 
Benzylalkohol, Aminoessigsäure, Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin, sowie andere Verbin- 
dungen (HERRMANN, A.133, 335; AMMAnN, A.168, 68). Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf Hippursäure in alkal. Lösung sollen nach OrTo (A. 184, 303) eine Säure C,H,O,N, 
(Hydrobenzursäure) und eine Säure C,H,0,N (Hydrobenzylursäure) ent- 
stehen. — Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Hippursäure in Natronlauge entsteht 
Benzoyloxyessigsäure (GÖSsMANN, A. 90, 182; CoNRAD, J. pr. [2] 15, 252). Hippursäure 

ibt in Aleshutre mit Kaliumchlorat 3-Chlor-hippursäure und ae AED 
(Orto, A. 122, 129). Über die Einw. von Brom auf Hippursäure in siedendem Alkoho 
vel.: MAIER J. 1865, 353; HıLDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 369. Einw. von Jod auf Hippur- 
Ss in siedendem Alkohol: Ma. — Bei der Einw. von Stickoxyd (aus Kupfer und 
Salpetersäure) auf Hippursäure, die mit Sn, Pen? zu; einem yDxeli rr\ 
ist, - nzoyloxyessigsäure (STRECKER, 4. , 54; SsoK y „A. 5 
>01. onen ie ar eure Tas 2 Hip ee 
; SCHWANERT, A. 112, 69; CoNRAD, J. pr. [2 2 a l wird 
Rechen mit Salzsäure, verd. Schwefelsäure, Salpetersäure" oder wäßr. en 
B ä und Aminoessigsäure gespalten (Drssaıanzs, A. 58, 322; UURTIUS, J. pr. 
ns indigkeit der Verseifung yon Hippursäure durch 
26, 153; vgl. FeHLıng, A. 28, 49). Aa ee Be erhirakere ie 
lsäure: VORLÄNDER, BLAU, AR » R ] wird 
Maren rauchender Erkeserm an ie en A mit 80 ter 
(E. Fischer, B, 27, 168). Behandelt man bildet (Somw ınaurr, A. 112, 66). — Hippur- 
Hippursäure-m-sulfonsäure (Syst. No. 1585) gebildet ( 4 , 4. 112,. ; I: 
akuio wird beim Kochen mit Natronlauge oder Kalilauge in ‚Benzoesäure u ee 
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säure gespalten (DESSAIGNES, A. 58, 324). Bei 2-stdg. Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. n-Kali- 
lauge auf 100° werden etwa 50°/, der Säure gespalten (E. Fı., B. 31, 3276). Verseifung der 
Hippursäure mit Natronlauge verschiedener Stärke: SÖRENSEN, ANDERSEN, H. 56, 304. 
Hippursäure gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 220° Hippursäureamid, auf 260° Benzamid, Benzoesäureäthylester und Aminoessigsäure- 
amid (PELLIZZARI, @. 18, 328). — Beim Erhitzen von Hippursäure mit PC], entstehen Benzoyl- 
chlorid, eine Verbindung C,H,ONCI (S. 229) und eine Verbindung C,H,ONG], (S. 229) ( SCHWA- 
Nert, A, 112, 59, Rücheımer, B. 18, 1169). Durch Schütteln mit 10 Tin. Acetylchlorid 
und 1-3 TIn. PCI, läßt sich Hippursäure in Hippursäurechlorid überführen (E. Fı., B. 38, 
612). — Hippursäure gibt beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd (KRAUT, Ar. 166, 39; J. 1863, 
348), Bariumhydroxyd oder Natronkalk (CoNRAD, J. pr. [2] 15, 250) Ammoniak und Benzo- 
nitril, neben Benzoesäure und Kohlensäure. Beim Erhitzen mit einem Überschuß (3 Tin.) 
von Bariumhydroxyd entstehen Benzol, Ammoniak und Methylamin, neben Benzoesäure 
und Kohlensäure (Kraut; Con.). Beim Erhitzen von Hippursäure mit konz. Zinkchlorid- 
lösung auf 120° entstehen Benzoesäure und Aminoessigsäure (GÖSSMAnN, A. 100, 70). Er- 
hitzt man Hippursäure mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 300—350°, so erhält man CO, und 
Benzonitril, neben geringen Mengen Benzoesäure und Salmiak (Gössmann, A. 100, 73). 

Hippursäure gibt bei längerem Erwärmen mit Alkohol oder besser beim Behandeln 
der schwach erwärmten alkoh. Lösung mit HCl den Hippursäureäthylester; dieser entsteht 
auch aus den Alkalisalzen der Hippursäure durch Digerieren mit Äthylbromid (CoNRAD, 
J. pr. [2] 16, 246). Durch Erwärmen von 10 g Hippursäure mit 7 g Phenol und 6—8 g POC], 
auf dem Wasserbade und Eingießen in Wasser läßt sich Hippursäurephenylester erhaiten 
(Wzıss, B. 26, 1699; H. 20, 412). Beim Erhitzen von Hippursäure mit Phenol und konz. 
Schwefelsäure auf etwa 140° entsteht eine Verbindung C,H,,O;NS (S. 229) (ZEHENTER, M. 
5, 333; 6, 523). Hippursäure gibt mit Polyoxymethylen und konz. Schwefelsäure Methylen- 


ST. 

hippursäure CH,-CO-N< FE 6 (?) (Syst. No. 4271) (Chem. Fabr. SCHERING, D.R.P. 
148669; C. 19041, 411); dieselbe Verbindung entsteht, wenn man hippursaure Salze mit 
sog. „Chlormethylalkohol“ (vgl. Bd. I, S. 580) zunächst auf 100°, dann auf 140° erhitzt (Chem. 
Fabr. SCHERING, D.R. P. 163238; C. 1805 II, 1301). Hippursäure gibt beim Erwärmen 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Acetanhydrid auf dem Wasserbade 


C,H,-CH:C—N=C:-C,;H 
at E. °® (Syst. No.4284) (Pröcht, B. 16, 
2815; REBUFFAT, @. 10, 55; ERLENMEYER jun., A. 275, 3; 337, 265). In analoger Weise 
verläuft die Reaktion mit Cuminol, Zimtaldehyd (ERL. jun., MATTER, A. 337, 273), Anis- 
aldehyd (ERL. jun., WITTENBERG, A. 337, 296), Veratrumaldehyd (Krorr, DECKER, B. 
42, 1184), Furfurol (ErL. jun., STapLın, A. 337, 283), Piperonal (Krorr, DECKER) und 
[Indolyl-(3)]-formaldehyd (ELLiwGeEr, FLamanD, B. 40, 3031; H. 55, 16). Auch mit m-Oxy- 
benzaldehyd (ERL. jun., WITTENBERG, A. 337, 294), p-Oxy-benzaldehyd (Err. jun., HALskEy, 
A. 807, 139; vgl. ErL. jun., A. 337, 267), Vanillin (MAUTHNER, A. 370, 372; vgl. ErL. jun., 
A. 337, 267) und Gentisinaldehyd (NEUBAUER, FLATOw, H. 52, 383; vgl. ErL. jun., A. 337, 
267) entstehen die analogen Oxazolone, und zwar in Form ihrer O-Acetylderivate. Erwärnit 
man Hippursäure mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, so entstehen 2-Phenyl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon (Syst. 
No. 4300) und 3-Benzamino-cumarin (Syst. No. 2479) (ERL. jun., STADLIN, A. 337, 285, 
290; vgl.. PLöcht, WOoLFRUM, B. 18, 1183; REBUFFAT, @. 19, 43). REBUFFAT (G. 19, 49; 
vgl. Err. jun., STADLIN, A. 337, 287, 288) erhielt bei !/,-stdg. Erwärmen von je 1 Mol.-Gew. 
hippursaurem Natrium, Salicylaldehyd und Essigsäureanhydrid auch a-Benzimino- 
a EI aan (Syst. No. 1403). Beim Erwärmen von Hippursäure mit 
Pe ee C ne von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht die 
i 5 done Hs (Syst. No. 4330) (ER. jun., B. 35, 2484; ERr. jun., 
ARBENZ, A. 337, 302). Hippursäure gibt mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Essig- 
ROSEN OO he auf dem Wasserbade die Verbindung 5 
“ 006 R 
Mat er 007° (Syst. No. 4445) (Err. jun, B. 22, 792; A. 275, 6; 397, 
. Beim Erwärmen von Hippursäure mit Diazoessigester entsteht Hi äure- 
äthylester (Currıus, J. pr. [2] 38, 428). S ne 
er Norleche Verhalten, 
ippursäure wird in alkalischen Harnen infolge eines Fäulnisprozesses unter Bi 
von Benzoesäure zerlegt (vgl. Liesıc, A. 50, 169; ag DE VELDE, ers 4A. Pth. 17 
Wırcnowskı, B. Ph. P. 7, 238; Smo, A. Pih. 58, 443). Über die Hippursäurespaltung 
durch Bakterien vgl. Seo, A. Pth. 58, 440. Über die Verwendung von Hippursäure als 


2-Phenyl-4-benzal-oxazolon 


Verbindung 
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Stickstoffquelle für Kulturpflanzen: Thomson, C. 1801II, 556. Über die Umwandlung 
der EupRUEaeETe durch Bodenbakterien: YosHIMURA, C. 1896 I, 56; vgl. Low, €. 1896 I, 
57 ippursäure wird weder von Trypsin (GuLEwITscH, Z. physiol. Chem. 27, 540, 511) 
oder Pankreatin (E. Fischer, BERGELL, B. 36, 2593) noch von dem Erepsin des Dünndarms 
(CoHNHEIM, H. 52, 526) gespalten. Hippursäure wirkt diuretisch (PRIBRAM, A. Pth. 51, 376). 

Analytisches. 

Nachweis. Durch Bun dr Hippursäure in 2-Phenyl-4-benzal-oxazolon beim 
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, Natriumacetat und Benzaldehyd: Spiro, H. 28, 177. 
— Nachweis im Harn: Man gibt zum Harn die Menge Natriumhypobromitlösung, die 
zur Zerstörung des Harnstoffes gerade erforderlich ist und das Gemisch dauernd gelb färbt, 
und erhitzt zum Kochen; ist Hippursäure vorhanden, so scheidet sich ein orangefarbener 
oder braunroter Niederschlag aus (DEHN, Am. Soc. 30, 1507). 

Quantitative Bestimmung (vgl: auch Isolierung aus Harn, $. 226): Bunge, ScHMIEDE- 
BERG, A. Pih. 6, 234; JAVESVELD, STorvıs, A. Pth. 10, 269; 17, 190; v. SCHRÖDER, H. 8, 
325; SALOMON, H. 3,371; KRONECKER, A. Pth. 16, 346; VÖLKER, 0. 1887, 124; CH. S. FISCHER, 
H. 10, 171; GoNNERMANNn, J. 1894, 2670; WIENER, A. Pth. 40, 314; Spıro, H. 28, 184; 
BLUMENTHAL, (©. 1800 II, 447; PrEIFFER, BLOCH, RIECKE, Fr. 42, 470; Coates, Ohem. N. 
83, 121; SOETBEER, H. 35, 536; Huprer, H. 37, 318; BLUMENTHAL, BRAUNSTEIN, B. Ph. P. 
- = - dh B. Ph. P.7, 262; Macnus-Levy, Bio. Z. 6, 534; HENRIQUES, SÖRENSEN, 

Salze. 

NH,C,H,0;N + C,H,0,N + H,O (über H,SO, getrocknet). Krystalle (H. Schwarz, 
4A. 54, 37). — NaC,H,0,N (H. ScHw.,,A. 54, 36). — KC,H,0,N + C,H,0,N. Blätter 
(HoItsEma, Ph. Ch. 27, 316). — KC,H,0,N + H,O. Schwach gelbliche Prismen (H. ScHhw., 
4.54, 33). 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung des Kaliumsalzes enthält bei 20,1° 
3,56 Grammoleküle (Horrsema). — Cu(C,H,0,N), + 3H,0. Blaue Prismen. Wenig 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol (H. Schw., 4A. 54, 47). — 
AgC,H,0,N +!/,H,0. Nadeln (H. Schw., A. 54, 50). — Mg(C,H,0,N), + 5 H,O (über 
H,SO, getrocknet). stalle (H. ScHw., A. 54, 43). — Ca(C,H,0,N), + 3 H,O. Prismen 
(H. ScHw., A. 54, 42). Rhombisch (?) (ScHagus, J. 1850, 411; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 532). 
D: 1,318 (Scaa.). — Sr(C,H,0,N), + 5H,0. Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol (H. ScHw., A. 54, 41). — Ba(C,H,0,;,N);,+ H,O (über H,SO, getrocknet). 
Prismen (H. Scuhw,. A. 54, 39). — Doppelsalz von Bariumhippurat mit Barium- 
benzoat Ba(C,H,0,)(C,H,0;N)+5H,0 (H. ScHw., A. 75, 192). — Zn(C,H,0,N), + 5H,0. 
Blättchen (Löwe, J. 1855, 536). 1 AL. wasserfreien Salzes löst sich bei 17,5° in 53,2 "ln. 
Wasser, bei 100° in 4 Tin. Wasser, bei 17,50 in 60,5 Tin. Alkohol (D: 0,82) (Löw). — 
La(C,H,0,N), + 41/, H,O. Krystallinisch (Czupxow1ıcz, J. 1860, 129). — Ce(C,H,0,N), + 
4!/, H,O. Nadeln (Cz., J. 1861, 190). — Pb(C,H,0,N), + 2H,O. Nadeln. Schwer löslich 
in kochendem Wasser (H. Schw., A. 54, 48). — Pb(C,H,0,N), + 3H,0. Tafeln (H. Scuw., 
A. 54, 49). — Ferrisalze. Vgl. darüber WREDENn, J. 1859, 700; E. SALKowskI, J. 1867, 
429; Putz, J. 1877, 795. — Co(C,H,0,N),;, + 5 H,0. Rosenrote Prismen (H. Scuw., A. 54, 
44). — Ni(C,H,0,N), + 5H,0. stallinisch (H. ScHw., A. 54, 45). — Methylamin- 
salz CH,N+C,H,0,N. B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin en ug (GIBBs, 
Am. Soc. 38, 1412). Leicht löslich in Wasser. — Chininsalz s. bei Chinin, Syst. No. 3538. — 
Brucinsalz s. bei Brucin, Syst. No. 4792. 


Umwandlungsprodukte aus Hippursäure, deren Konstitution nicht feststeht. 
Verbindung 0,H,ONCI. B. Beim Destillieren von Hippursäure mit PCl,, neben anderen 
Produkten (SCHWANERT, A. 112, 59; vgl. RüGHEIMER, B. 18, 1169). — Vierseitige Säulen. 
F: 40-50°. Siedet unzersetzt bei 220°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, löslich 
in jedem Verhältnis in Alkohol (ScH.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali nicht,angegriffen 
(Sca.). Wird beim Eintragen in geschmolzenes Kaliumhydroxyd unter Bildung von Ammo- 
niak und Benzoesäure zersetzt (Ser). Absorbiert Chlorwasserstoff (ScH.). 
Verbindung C,H,ONC],. B. Beim Destillieren von Hippursäure mit POC],, neben 
anderen Produkten (SCHWANERT, A. 112, 59). — Darst. Man mischt 10 g Hippursäure 
mit 35 g PCI, und 20 g POCI,, erwärmt das Gemenge und destilliert, sobald keine Salz- 
säure mehr entweicht; ei oberhalb 130° siedenden Anteil kocht man 1 Stde. lang mit Soda- 
lösung, filtriert dann und preßt die erhaltenen Krystalle ab (RÜGHEIMER, B. 10, 1171). — 
stalle. Leicht löslich in Äther; CHENOL in Fr (R.}. — Liefert mit PCI, und 
bei 160—170° die Verbindung C,H, (s. u.) (R.). i 
ba du C,H u; B. Dürch Erhitzen der an C,H,ONCI, mit PCI, und 
POCI, auf 160-1708 (R., . 10, 1172). — Blätter (aus Alkohol). F: 133—134,5°. 
Verbindung (,HO,NS, vielleicht C3H,0,;,NS+ H,O. B. Bei 6-stdg. Erhitzen een 
Gewichtsteile Hippursäure und Phenol mit der zwei- bis dreifachen Menge konz. Schwefel- 
säure auf 140—145°, neben Benzoesäure (ZEHENTER, M. 5, 333). — Krystalle (aus Wasser). 
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Monoklin prismatisch (BECKE, M. 5, 334; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 336). F: 183—185°; leicht 
löslich in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol, unlöslich in kaltem absol. Alkohol und in 
Äther (Z., M. 5, 335). — Entwickelt bei der trocknen Destillation Phenol (Z., M. 5, 337). 
Beim Schmelzen mit Kali wird Phenol abgespalten (Z., M. 6, 523). Beim Erhitzen mit salz- 
säurehaltigem Wasser auf 140° erfolgt Zerlegung in Phenol, Aminoessigsäure und H,SO, 
(Z., M. 6, 524). Mit Königswasser entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol (?) (Z., M. 6, 525). 
Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid schwach violettrot gefärbt (Z., M. 5, 335). — 
AgCsH,0,N® + 3H,0. Säulen (Z., M. 5, 335). — Ba(C,H,0,NS),+H;,0. Nadeln (aus 
asser + Alkohol) (Z., M. 5, 336). 


Hippursäuremethylester C,,H,,0;N =(C,H,-CO-NH-CH,-CO,-CH;. B. Aus Hippur- 
säure und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs unter schwachem Erwärmen (JAQUEMIN, 
SCHLAGDENHAUFFEN, J. 1857, 368). — Prismen. F: 80,5° (ConkAD, J. pr. [2] 15, 247). Lös- 
lich in 120 Tin. kaltem Wasser und in 60 TIn. Wasser von 30° (J., ScH.). Leicht löslich in 
Äther (C.). — Zersetzt sich bei 250° unter Bildung von NH, und Benzonitril (J., ScH.). 


Hippursäureäthylester C„H,,O;N = C,H,-CO-NH-CH,-C0,-C,H,. B. Durch Einw. 
von Bromessigester auf Natriumbenzamid in Benzol (TITHERLEY, Soc. 79, 397). Aus Benzoe- 
ee und Glyeinäthylester bei etwa 100° (Currıus, B. 17, 1663). Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Benzoesäureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Glycinäthylester und 
1 Mol.-Gew. trockner Soda (Cv., RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 436). In sehr geringer Menge 
beim Erhitzen von äquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und salzsaurem Glycinäthylester 
(Cv., R.). Aus Benzoylchlorid und salzsaurem Glycinäthylester in Benzol durch Erhitzen 
am Rückflußkühler (FRAnzEn, B. 42, 2466). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Glyeinäthylester und 1 Mol.-Gew. trockner Soda (Cv., R.). Bei 
längerem Stehen von Hippursäure mit Alkohol an einem warmen Ort (Lresıc, A. 65, 351; 
CoNRAD, J. pr. [2] 15, 246). Aus Hippursäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs unter 
schwachem Erwärmen (STENHOUSE, A. 31, 148; Co.). Beim Digerieren von hippursauren 
Alkalien mit Äthylbromid (Co., J. pr. [2] 15, 246). Aus Hippurylchlorid und absol. Alkohol 
(E. FiscHER, B. 38, 613). — Nadeln (aus Wasser oder aus Kiher + Petroläther). F: 60,5° 
(Co.), 67,5° (E. Fı.). Destilliert oberhalb 180° unter teilweiser Zersetzung (Co.). D?®: 1,043 
(Sten.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in siedendem Wasser (Co.). — Zerfällt beim 
Destillieren mit Wasserdampf in Hippursäure und Alkohol (Co.). Erwärmt man Hippursäure- 
äthylester mit 2 Mol.-Gew. PC], unter allmählicher Steigerung der Temperatur am Rückfluß- 
kühler bis vollständige Lösung erfolgt ist und die Salzsäureentwicklung aufhört und zersetzt 
das Reaktionsprodukt vorsichtig mit Wasser und Soda, so erhält man den Benzaminoglykol- 
säure-äthylester (S. 259) (RÜGHEIMER, A. 287, 96; 312, 83). Erwärmt man Hippursäure- 
äthylester mit 2 Mol.-Gew. PC], unter allmählicher Steigerung der Temperatur am Rückfluß- 
kühler zum Sieden und erhitzt dann das Reaktionsprodukt im geschlossenen Rohr auf 140°, so 
erhält man Hippuroflavin (S. 231) (Rüc., B. 21, 3321; A. 387, 68; 312, 81; ERLENMEYER jun., 
4.307, 76). Durch Kochen von Hippursäureäthylester mit 5 Tin. POC], und darauffolgendes 
Eingießen in Wasser wird (in geringer Menge) Anhydrohippursäureäthylester C,,H,O,N 
($. 233) erhalten (Wxiss, 4. 20, 416). Hippursäureäthylester gibt in siedendem Alkohol 
mit Hydrazinhydrat Hippurylhydrazin neben etwas N.N’-Dihippuryl-hydrazin (Cv., B. 
23, 3030; J. pr. [2] 52, 243). Beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit trocknem 
Natriumäthylat auf 160—170° entstehen die Verbindungen C,,H,,0,N,, CsHsO;N, und 
eine sehr kleine Menge der Verbindung C„H,,0;N, (s. u. und S. 231) (Rüc., B. 21, 3325; 22, 
1954, 1961; vgl. Rüc., Mischer, B. 25, 1562 Anm.). Hippursäureäthylester gibt bei der 
Kondensation mit Ameisensäureester mittels Natriumäthylats Formylhippursäureäthylester 
C;H,-CO-NH-CH(CHO)-CO,-C,H, (ERLENMEYER jun., STOooP, A. 337, 250). Beim Erhitzen 
von Hippursäureäthylester mit Harnstoff auf 140° wird Hippurylharnstoff (S. 236): gebildet 
(Cv., B. 16, 757). Beim Erhitzen mit Glycin auf 190° entstehen Benzoylpentaglycylamino- 
ka Br Aa Ad rg ren und ippurylaiyein (Cv., BENRATH, B. 37, 1279). 
— NaC,„H,0,N. B. Aus Hippursäureäthylester und Natriumäthylat in absol. Alkohol 
(ERLENMEYER jun., Stoor, A. 837, 251). Krystallinischer Niederschlag. 


Umwandlungsprodukte aus Hippursäureäthylester, deren Konstitution nicht feststeht. 
Verbindung C,H,O,N,, vielleicht CH,-CO-NH-C<C(OH)C.NH-CO-C,H, bezw. 
C % 
CH,-CO-NH-HC<CO>CH-NH-C0-C,H,. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 


Benzol bestimmt (Currıus, LENHARD, J. pr. [2] 70, 240). — B. Beim Erhit i 
säureäthylester mit trocknem Natriumäthylat auf 160—170° ee 
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neben den Verbindungen C,,H,;0;N, und C33H330;N,; (8. u.) (R., B. 22, 1954, 1961). Entsteht 
auch beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit metallischem Natrium auf 160—-170° 
(R., B. 21, 3329). Aus Hippursäureazid und Natronlauge (C., L.). — Nadeln mit !/, H,O 
(aus Alkoho!). Wird bei 110° wasserfrei und schmilzt dann bei 137—138°; ziemlich leicht 
löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in heißem Benzol; starke Säure (R., B. 21, 3326). — Wird 
von Hydroxylamin selbst beim Kochen nicht angegriffen (R., B. 22, 115). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung entsteht die Verbindung C,H1O;N; 
(8. u.) (R,, B. 22, 116; vgl. auch R,, B. 25, 1571). Zerfällt beim Kochen mit verd. Salz- 
säure oder mit einem Gemisch von Schwefelsäure, Eisessig und Wasser unter. Bildung von 
Benzoesäure und symm. Diamino-aceton (R., B. 21, 3328). — Die alkoh. Lösung wird durch 
Eisenchlorid violett gefärbt (R., B. 21, 3327). — C a(C,;H,,0,N,),. Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser (R., B. 22, 115). — PbC,,H,,0,N,. Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser 
(R., B. 22, 115). 
e ee C;H,;-CO-NH-HC—C(OH),, 
Verbindung C,H,0;N,, vielleicht HO-6 CH/N :CO-C,H, bezw. 


CsH,-CO-NH-HC-CO\ } 

oC- CH, yN-C0-C;H,+ H,O. B. Entsteht neben den Verbindungen C,,H40,N, 
(S. 230) und C,,H,,O;N, (s. u.) beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit trocknem 
Natriumäthylat auf 160—170° (RÜGHEIMER, B. 21, 3325; 22, 1954, 1961; vgl. R., Mischer, 
B. 25, 1562 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). F: 153,5—158,5°; sehr leicht löslich in Alkohol, 
sehr schwer in heißem Wasser, unlöslich in Äther (R., B. 21, 3330). — Zerfällt beim 
Erhitzen in Benzoesäure ‚und die Verbindung C,H,O3N; (s- u.) (R., B. 22, 1956). Beim 
Kochen mit einem Gemisch von Schwefelsäure, Eisessig und Wasser erfolgt Spaltung unter 
Bildung von symm. Diamino-aceton und Benzoesäure (R., B. 22, 1955). — Die alkoh. Lösung 
wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr Eisenchlorid grün gefärbt (R., B. 21, 3330). 
—. Kupfersalz. Hellgrüner Niederschlag (R., B. 21, 3330). — BaC,H,.O,N,. Hygro- 
skopische Masse (R., B. 22, 1958). — Bleisalz. Weißer Niederschlag. Schwer löslich in 
Wasser (R., B. 21, 3330; vgl. R., B. 22, 1957). 


C,H, CO-NH-HC—C(OH 
Verbindung C„H„O;3N;, vielleicht ° ° l Sn bezw. 


HO-C=—=CH/ 
.CO- He 
BE ENE = 6 ar NH. B. Durch Erhitzen der Verbindung C,,H1s0;N, (s. 0.) auf 


140—150° (RÜCHEIMER, B. 22, 1956). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung 
der Verbindung C,,H,,0,N, (S. 230) in Methylalkohol (R., B. 22, 116; vgl. auch R., B. 25, 
1571). — Blättchen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 200° unter partieller Zersetzung (R., 
B. 22, 118). Etwas löslich in warmem Wasser (R.,. B. 22, 1956), mäßig in kaltem Methyl- 
alkohol (R., B. 22, 118), leicht in Äthylalkohol (R., B. 22, 1956). : Unverändert löslich in 
Alkalien, Soda, heißer verd. Salzsäure (R., B. 22, 116, 117, 1956). — Zerfällt beim Erhitzen 
mit einem Gemisch von Schwefelsäure, Eisessig und Wasser unter Bildung von Benzoesäure 
und symm. Diamino-aceton (R., B. 22, 1957). Reduziert Cuprisalze und Silbersalze (R., B. 
22, 1957). — Die alkoh. Lösung wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr Eisen- 
chlorid grün gefärbt (R., B. 22, 1956). F j r 
Verbindung C,H,0,;N,. B. Entsteht in sehr kleiner Menge neben den Verbindungen 
e8H140,N; (S. 230) und. C,H105N, (8. 0.) beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit 
ae auf 160—170° (RÜGHEIMER, B. 21, 3325; 22, 1961). — Gelbe Nädelchen 
(aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 270°; unlöslich in kaltem Alkohol, sehr schwer lös- 
lich in heißem Eisessig (R., B. 22, 1961). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff eine 
Verbindung C,H,,0,N,Br; (?) [Gelbe Krystalle (aus Eisessig); F: ca. 240— 241°; sehr wenig 
löslich in heißem Eisessig] (R., B. 25, 1570). Beim Kochen mit Essi ‚säureanhydrid ent- 
steht ein Diacetylderivat (s. u.) (R., B.25, 1569). — CaC„H,,0,N,. Gelber Niederschlag. 
Schwer löslich (R., B. 22, 1962). — BaC,H30,N,. Gelbe Nädelchen. Sehr schwer 
löslich in Wasser (R., B. 22, 1962). 

‚Diacetylderivat der Verbindung C„H,0,N; (8. 0.) C.H330,N, = CyyH36OgN,(CO 
CH;).. B. Durch Kochen der Verbindung C,,H,.0,N, mit Essigsäureanhydrid (R., B. 25, 
1569). — Farblose Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 201—202°. Sehr schwer löslich in 
absol. Alkohol. 

: | P C;H,:C0O-N—C-CO 

Hippuroflavin C,H,0,N; = 06-0-N-00-Ch, r a 

.ı ERLENMEYER jun., A. 307, 76; RÜGHEIMER, A. 312, 81. — B. Man erwärm ol.- 
nn iR rlenten mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. PCl, bis zum Kochen, kocht 
einige Zeit und erhitzt dann das Reaktionsprodukt 8 Stdn. im ‚geschlossenen Rohre auf 140°; 
man trägt das Produkt in Alkohol ein, welcher Hippuroflavin ungelöst läßt (RÜGHEIMER, 


(9). Zur Konstitution 
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B. 21, 3321; A. 287, 68). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei 300° noch nicht, 
zersetzt sich zum Teil schon unterhalb dieser Temperatur; bei genügend hohem Erhitzen 
sublimiert ein Teil in gelben Krystallen, ein anderer Teil zersetzt sich (R., B. 21, 3322; A. 
287, 70). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther; sehr schwer löslich in heißem Eisessig 
und Nitrobenzol (R., B. 21, 3322; A. 287, 69). Unlöslich in wäßr. Natronlauge (R., B. 21, 
3322; A. 287, 70). — Hippuroflavin gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 130° 
oder beim Erwärmen mit KMnO, und etwas Natronlauge Benzoesäure (R., B. 21, 3322; 
A. 287, 70). Beim Erhitzen von Hippuroflavin mit Zinkstaub entsteht Benzaldehyd (R., A. 
287, 72). Hippuroflavin gibt beim Erhitzen mit einer Lösung von Ammoniak in absol. 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° Dihydrohippuroflavindiamid (s. u.) (R., 4A. 287, 
92). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 110° Benzoesäure 
(R., B. 21, 3322; A. 387, 70). Wird beim Erwärmen mit alkoh. Natron unter Bildung von 
Ammoniak zersetzt (R., B. 21, 3322; A. 287, 70). Gibt mit Phenol die Verbindung C,,H,,0,N; 
+2C,H,-OH (s. u.) (R., KüseL, B. 26, 2320; R., A. 287, 72). Hippuroflavin gibt bei VOr- 
sichtigem Erwärmen mit Anilin allein oder besser in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasser- 
bade Dihydrohippuroflavindianilid (s. u.) (R., K., B. 26, 2324; R., A. 287, 73). Liefert beim 
Kochen mit einem Überschuß von Anilin neben anderen Produkten Hippuroflavinmonoanilid 
(s. u.) und Hippuroflavindianilid (s. u.) (R., K., B. 26, 2321, 2323; R., A. 287, 74, 82). Liefert 
mit Methylanilin in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade Dihydrohippuroflavin- 
bismethylanilid (8.233) (R., A. 287, 83). Gibt mit o-Toluidin in Gegenwart von Eisessig auf 
dem Wasserbade Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid (S. 233) (R., K., B. 26, 2326; R., A. 287, 
86), beim Kochen mit o-Toluidin Hippuroflavin-mono-o-toluid (S. 233). Liefert beim Erhitzen 
mit asymm. m-Xylidin Hippuroflavin-mono-asymm.-m-xylid (8. 233) (R., A. 287, 87). 

Hippuroflavindiphenol C,H,,O,N, = C,H100.Na+ 2C;H,-OH. B. Beim Erwärmen 
von Hippuroflavin mit überschüssigem Phenol (R., A. 287, 72). — Nadeln (aus Eisessig). 
Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther und Ligroin (R.). — Zerfällt beim Erhitzen in 
Hippuroflavin und Phenol; dieser Zerfall tritt auch schon bei gewöhnlicher Temperatur ein, 
sowie beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol (R., K., B. 26, 2320; R.). 


Dihydrohippuroflavindiamid, 2.5-Dioxy-3.6-diamino-1.4-dibenzoyl-pyr- 


E e z C;H;° co «-N—C(NH,)=C > OH 
azin-dihydrid (? H,s0,N, = | WB: ä - 
y. (?) CisH1s04N, HO- C-CNH,J—N-C0-C,H, (2). B. Man läßt ge 
pulvertes Hippuroflavin mit absol.-alkoh. Ammoniak 24 Stdn. im geschlossenen Rohre 
stehen, erhitzt dann 3 Stdn. auf 100° und erhitzt schließlich das abfiltrierte und mit Alkohol 
gewaschene Produkt nochmals mit absol.-alkoh. Ammoniak auf 100° (R, A. 287, 92). — 
F: ca. 240° (Zers.). Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und kalten verd. Mineral- 
säuren, löslich in alkoh. Kalilauge. — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Gefäß, aber bei reichlichem Vorhandensein von Luft entsteht Hippuroflavindiamid (s. u.). 


ß ER C,H, :CO-N-C(NH,):-CO 
Hippuroflavindiamid C,H,O,N, = ° ° Sr A i 
pPW) CHuO,N; O6-NH,)-N-C0-0,u, (9; B- Bei 
4-stdg. Erhitzen von Dihydrohippuroflavindiamid mit alkoh. Ammoniak auf 105° im ge- 
schlossenen Gefäß, aber bei reichlichem Vorhandensein von Luft (R., A. 287, 94). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 237—238° (unter Färbung). Ziemlich leicht löslich in Alkohol; spielend 
löslich in sehr verd. Natronlauge, unlöslich in kalter verd. Salzsäure. 
a RI LA SEIT. 2.5-Dioxy-3.6-dianilino-1.4-dibenzoyl-pyr- 
azin-dihydrid (?) C„H,O,N,= ° ° Da MENT (). B. Bei 
£ f HO-C=C(NH-C;H,)—N:CO:-C,H 
kurzem Erwärmen von Hippuroflavin mit 15—20 Tin. Eisessig und überschüssigem Anilin 
auf dem Wasserbade; man wäscht mit Eisessig (R., K., B. 26, 2324; R., A. 287, 73). 
— F: 258—260° (R., K.). In den üblichen indifferenten Lösungsmitteln unlöslich oder nur 
äußerst schwer löslich (R., K.; R.). Löslich in alkoh. Kali; wird aus dieser Lösung durch 
Wasser wieder gefällt (R., K.; R.). — Zerfällt beim Erhitzen, beim Kochen mit Anilin oder 
mit Ben Oxydationsmitteln in Hippuroflavinmonoanilid und Hippuroflavindianilid (8. u.) 


(R., 
0,H,-0C0-N-CH——— CO 


I | (9. 
: TH OC-C(NH-C,H,):N:CO-C,H 

B. Entsteht neben Hippuroflavindianilid (s. u.) beim Kochen = in Anilin; 
man kocht das Produkt wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol aus und fällt die alkoh. 
Lösung durch Wasser (R.,K,, B. 26, 2323; R., A. 287, 82). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 189—192°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Benzol und Alkohol. 


Hippuroflavindianilid C„H,0,N, N ARFUNER. 
Kochen von 5 g Hippuroflavin mit 


Hippuroflavinmonoanilid C,H„O,N, = 


Entsteht neben Hippuroflavinmonoanilid (s. 0.) beim 


Pe 
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20 g Anilin bis zur Lösung (R., K., B. 26, 2321; R., A. 387, 75), wie auch beim Erhitzen 
von Dihydrohippuroflavindianilid (S. 232) für sich oder besser beim Kochen mit Nitrobenzol 
unter Luftzutritt (R., A. 287, 75). — Gelbe Nadeln. F: 235° (R.); schwer löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig und Benzol (R., K.; R.). — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dianilino- 
bis-benzamino-bernsteinsäure (?) (s. u.) (R.).. Beim Kochen mit sehr verd. Natronlauge 
entstehen Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsäure (?) und die Säure C,H3,0;N, (8. u.) (R.). 


ee C;H,:CO-N-C(NH-C,H,)-CO,H 

Säure C„H„O,N,= ° ° a ruhe, D48 

soH2V;N, 06 -&NH:C,H,)-NH-CO-C,H;, (2). B. Entsteht neben 
Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsäure C,,H,s0,;N, (s. u.) bei allmählichem Eintragen von 
Spuren von NaOH in mit Wasser erwärmtes Hippuroflavindianilid (S. 232); man verdünnt 
stark mit Wasser, neutralisiert genau mit Salzsäure, macht ammoniakalisch und fällt durch 
CaCl, die Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsäure (R., A. 287, 80; vgl. R.,K., B. 26, 2322). — 
Nädelchen oder Säulen (aus Alkohol). Schmilzt bei 226—227° unter Schäumen; leicht löslich 
in heißem Alkohol (R., K.; R.). — Ca(C„H330,;N,); + 3H,0. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (R.). 

Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsäure (?) C„H3s0,N, = C,5H,:CO-NH-C(NH- 
C,H,)(C0;H)-C(NH-C,H,)(CO,H)-NH-CO-C,H, (?). B. Bei 1-stdg. Erwärmen von 0,5 g 
Hippuroflavindianilid (S. 232) mit 6—6,5 ccm Kalilauge (1 TI. KOH, 2,2 Tle. Wasser) auf 100° 
(R., A. 287, 77; vgl. R., K., B. 26, 2322). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt bei 221—222°, dabei in Wasser und eine bei 250—251° schmelzende Verbindung 
zerfallend (R.). Schwer löslich in heißem verd. Alkohol (R.). — CaC,,H,,0,N,. Schwer 
löslich in Wasser (R.). 

Dihydrohippuroflavinbismethylanilid C„H,,0,N, = 
CsH5-CO-N—-CIN(CH;)-C,H,]=C-OH 

HO-C= C[N(CH,)-C,H,]—N:-CO-C,H, 
Hippuroflavin mit Methylanilin und Eisessig (R., A. 287, 83). — F: 238° (unter Braunrot- 
färbung). Unlöslich in den gebräuchlichen indifferenten Lösungsmitteln; löslich in verd. 
alkoh. Kali; wird daraus durch Wasser gefällt. — Beim Kochen mit Nitrobenzol unter Zutritt 
der Luft entsteht Hippuroflavinbismethylanilid (s. u.). 

Hippuroflavinbismethylanilid C,H,0,N, = 


ee Zr DINCH2) CH] De (9). B. Bei !/,-stdg. Kochen von Dihydrohippuro- 
OC -C[N(CH,)-C,H,]’N-CO:C,H, 
flavinbismethylanilid (s. o.) in Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., A. 287, 85). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 233—234°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 
Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid C,H,,0,N, = 
C,H,:CO "N-CNH -C,H,:CH,)= en OH 
HO-C=C(NH-C,H,:CH,)—N:-CO:C;H, 
Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade (R., K., B.26, 2324; R., A. 287, 86). — Schmilzt 
bei 235—238°, dabei in o-Toluidin und Hippuroflavin-mono-o-toluid (8. u.) zerfallend (R.,K.; 
R.). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; löslich in alkoh. Kalilauge (R.). 
an In Anemone 0 rölusd C,,H,90,N; = 


CN. cH | (9). B. Aus Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid 
0C-CNH-C,H,-CH,)-N-C0:C;H, Be 
(s. 0.) beim Erhitzen für sich oder beim Erwärmen mit Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., 
A. 287, 87). Beim Kochen von 1,5 g Hippuroflavin mit 8 g o-Toluidin (R.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 208—209°. Leicht löslich in warmem Alkohol und warmem Benzol. 
Hippuroflavin-mono-p-toluid C,H,0,N; = 
CoH5-C0-N e a 
. -C,H, CH,):N-CO-C;H, 
mit p-Tolnidin. nd Eisessig re Stunden auf dem Wasserbade und kocht das entstandene 
Dihydrohippuroflavin-di-p-toluid einige Zeit mit Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., A. 
287, 89). — F: 246°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol. 
Hippuroflavin-mono-asymm.-m-xylid 03H,,0,N, = 
Er EN c En CO-C.H (2). B. Beim Erhitzen von Hippuroflavin mit 
-C[NH:-C,H,(CH,),]' N CO: 
asymm. Dxylidin a ciielhersoh (R., A. 287, 90). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 223—225%. Leicht löslich in warmem Alkohol und warmem Benzol. 


GH,-0:0-0-0-C;H; 
ı 


(). B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 


(2). B. Aus Hippuroflavin und o-Toluidin in 


(2). B. Man erhitzt gepulvertes Hippuroflavin 


Anhydro-hippursäureäthylester C„H„0;,N = (9). (Vgl. 


H 
ERLENMEYER jun., A. 337, 265). B. Man kocht Hippursäureäthylester mit POCI, und gießt 
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in Wasser (Ausbeute gering) (Wzıss, H. 20, 416). — Nadeln. F: 58°. Sehr wenig löslich in 
Wasser, leichter in Alkohol, Äther. — Salzsäure zerlegt in Hippursäure und Alkohol. 


Verbindung C},H,,0;N. B. Wurde einmal bei der Darstellung von Oxalhippursäure- 
ester (aus Hippursäureester, Oxalester und Natriumäthylat) erhalten (Wısticrnus, B. 24, 
1259). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 164° (Zers.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich 
in Äther, leicht in Alkohol. 


Hippursäurebutylester C,H,,0,;N = C;H,-CO-NH-CH;: CO,-CH,-CH,-CH,-CH;,. B. 
Aus hippursaurem Silber und Butyljodid in möglichst wenig siedendem Isobutylalkohol 
(CAmPANI, BizZarı, G. 10, 259). — Prismen. F: 40—41°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHCI, und Benzol. Schmeckt sehr bitter. 

Hippursäureisobutylester C,,H,,0;N = C;H,:CO-NH-CH,-C0,-CH,-CH(CH,),. B. 
Aus hippursaurem Silber und Isobutyljodid in Isobutylalkohol bei 115—125° (C., B., G. 10, 
257). — Prismen. F: 45—46°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol. 

Hippursäureisoamylester C,,H,,0;N = C;H,-CO-NH-CH,-CO,-C,H,,. B. Aus hip- 
pursaurem Silber und Isoamyljodid in Isoamylalkohol bei 153—160° (Camranı, G. 8, 57). 
— Nadeln. F: 27—28°. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Hippursäurephenylester C,,H,,0;N = C;H,-CO-NH:-CH,-C0,-C,H,. B. Beim Ein- 
tröpfeln von 6—8 g POCI, in ein erwärmtes Gemisch von 10 g Hippursäure und 7 g Phenol 
(WrEıss, B. 26, 1700; H. 20, 412). — Tafeln (aus Alkohol). F: 104°; unlöslich in Petrol- 
äther, schwer löslich in CS,, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform (W.). — Liefert 
mit POCI, das Anhydrid C,,H,,0;N (s. u.) (W.). Wird durch Erwärmen mit PCI, und 
Zerlegen des Reaktionspreduktes mit Wasser in Benzamino-glykolsäure-phenylester (S. 259) 
übergeführt (W., H. 20, 422). 

C;H3:0:0-0-C-CHH; 
| 11 
N 


Anhydro-hippursäurephenylester C,,H,,0,N = H6 (2). (Vgl. 


ERLENMEYER jun., A. 337, 265). Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch bestimmt 
(Weıss, B. 28, 2643). — B. Beim Kochen von 1 Tl. Hippursäurephenylester mit 5—6 Tin. 
POCI, bis zu eintretender Bräunung; man gießt dann in Wasser (W., B. 26, 1701; H. 20, 
413). — Nadeln (aus Alkohol). F: 42°; unzersetzt mit Wasserdämpfen flüchtig; unlöslich in 
Petroläther, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, CS, (W., B. 26, 
1700; Z. 20, 414). — Wird von wäßr. Kalilauge nicht angegriffen (W., B. 26, 1701; H. 20, 
414). Wird durch mäßig verd. Salzsäure in Phenol und Hippursäure bezw. Benzoesäure 
und Glycin gespalten (W., B. 26, 1701, 2643; H. 20, 414). Nimmt direkt 2 At.-Gew. Chlor 
auf (W., B. 26, 2644; H. 20, 415). Erwärmt man Anhydro-hippursäurephenylester mit PCl, 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man Benzamino-glykolsäure- 
phenylester (W., B. 26, 2644; H. 20, 420). 

, Hippursäurebenzylester C,H,0,;N = C,H,-CO-NH-CH,-C0,-CH,-C,H,. B. Aus 
DER ne Silber und Benzylbromid (DEL ZANNA, GUARESCHI, G. 11, 256). — Nadeln. 


Hippursäure-[2-0oxy-phenyl]-ester, Monohippuryl-brenzcatechin C,.H,0,N = 
CyH,-CO-NH-CH,-C0,-C,H,-OH. B. Aus 10 g Brenzcatechin und 15 g Hippuryichlorid im 
Wasserbad (E. FiscHEr, B. 38, 2927). — Blättchen (aus Wasser oder Essigester). Schmilzt 
zwischen 134° und 136° (korr.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Toluol 
und Äther, leicht in kaltem Alkohol. — Löst sich in verd. wäßr. Alkalien und wird von diesen 
besonders beim Erwärmen, rasch verseift. Ist in Ammoniak erheblich weniger löslich. Wird 
beim Kochen mit 20°/,iger Salzsäure unter Bildung von Hippursäure und Brenzcatechin 
verseift; ähnlich wirkt konz. Schwefelsäure schon bei niederer Temperatur. Löst sich in 
verflüssigtem Schwefeldioxyd und bleibt beim Erwärmen mit diesem auf 60° größtenteils 
TON Ma N a bei 20—30° in die Anhydroverbindung 

1541110;N (s. u.) übergeführt. — Gibt in wäßr. oder x . Lö i i 
Re Te er verd. alkoh. Lösung mit FeCl, keine 

Anhydro-hippurylbrenzcatechin C,H,O,N. B. Durch Einw. von verflüssi 
Chlorwasserstoff auf MenokimpuryiIneistseii I Rohr bei a 
SCHER, B. 38, 2928). — Nadeln (aus Eisessig-Chlorwasserstoff oder aus verd. Alkohol). F: 
232 — 233° (korr.). ‚Fast unlöslich in heißem Wasser, sehr schwer löslich in Äther und heißem 
Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol. — Reduziert in alkal. Lösun Kaliumpermanganat- 
lösung in der Kälte sofort. Ist in wäßr. Alkalien ohne Veränderung löslich, Ist gegen Säuren 
er Aa Aare ee en Er Lösung von HCl in Eisessig auf 100° fast unver- 

. — Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl ; aus di ) i 
Wasser ein tiefrotbrauner Niedscohlag gefällt. ee Nun 


Syst. No. 920.] HIPPURYLCHLORID. 235 


Hippursäure-[3-oxy-phenyl]-ester, Monohippuryl-resorein C,..H.,0,N = CH,- 
CO-NH.CH,-CO,-CHHL: OH. B. Neben Dihippuryl-resorcin und C-Hippuryl-resorein 
(HO),C,H,-C0-C 2’ :CO-C,H, (Syst. No. 1878) beim Erwärmen von 40 g Resorein mit 
48 g „Hippurylchlorid auf dem Wasserbade; man zieht das Gemisch mit kaltem Essigester 
aus, in welchem sich das Monohippuryl-resorcin löst; den in Essigester unlöslichen Anteil 
laugt man mit verd. one aus, wobei das C-Hippuryl-resorcin in Lösung geht, das 
A ERaTI regen ‚ungelöst bleibt (E. Fischer, B. 38, 2930). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 144° ( orr.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, kaltem Essigester und in heißem Eisessig. 
— Leicht löslich in Alkalien, unter Zersetzung. Wird durch Kochen mit 20 0/,iger Salz- 
säure unter Bildung von Hippursäure verseift. 

Dihippuryl-resorein C,,H,0,N, = (C;H,-CO-NH-CH,-C0,1CHH,. B. 8. 0. bei 
Monohippuryl-resorein. — Blättchen (aus Essigester), Nädelchen (aus Wasser oder Äther). 
F: 179—180° (korr.); sehr schwer löslich in heißem Wasser und Äther, ziemlich leicht in 
heißem Alkohol (E. FıscHEer, B. 38, 2931). Löst sich beim Kochen mit verd. Alkalien 
unter Zersetzung (E. F.). Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure unverändert (E. F.). 

Hippursäure-[4-oxy-phenyl]-ester, Monohippuryl-hydrochinon C,H,0,N = 
C,H,-CO-NH-CH,-C0,-C,H,-OH. B. Neben Dihippuryl-hydrochinon beim Erwärmen von 
40 g Hydrochinon mit 60 g Hippurylchlorid, zuerst auf dem Wasserbad, dann auf 125— 130°; 
man trennt durch Behandeln mit siedendem Alkohol, in welchem sich das Dihippuryl-hydro- 
chinon sehr viel weniger als Monohippuryl-hydrochinon löst (E. FiscHkr, B. 38, 2932). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 155—157° (korr.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, kaltem Essig- 
ester und heißem Eisessig, schwer in Äther, fast: unlöslich in Petroläther. Leicht löslich in 
verd. wäßr. Alkalien. — Wird beim Kochen mit 20°/,iger Salzsäure unter Bildung von Hippur- 
säure verseift. 

, Dihippuryl-hydrochinon (C,,H,0,N; = (C5H,-CO-NH-CH,-C0,1,CHH,. B. =. 0. 
bei Monohippuryl-hydrochinon. — Blättchen (aus Alkohol). Sintert bei ca. 214° (korr.); 
schmilzt bei 220*-222° (korr.) zu einer dunkelroten Flüssigkeit; sehr wenig löslich in heißem 
Wasser, schwer in Äther und heißem Toluol, ziemlich schwer in heißem ohol und Aceton 
(E. FıscHEer, B. 38, 2932). Ist in kalten wäßr. Alkalien unlöslich, wird von diesen in der 
Wärme unter schwacher Braunfärbung und Bildung von Hippursäure gelöst (E. F.). 


Benzoesäure-hippursäure-anhydrid C,;H,;0,N =C,;H,:CO-NH-CH,-CO-0-CO-C,H,. 
B. Aus hippursaurem Silber und Benzoylchlorid in Gegenwart von Äther (Kraut, HART- 
MANN, A. 133, 107). — Braunes weiches Harz. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in 
Wasser. 


Hippuryl-glykolsäure-äthylester C,,H,,0,N = C;H,:CO-NH-CH,-CO-0-CH,-CO;- 
C,H,. B. Durch Erhitzen von Diazoessigsäureäthylester mit ee (CuRTIvs, J. pr. 
[2] 38, 428). — Darst. Bei allmählichem Peitkragen von 3,92 g Hippursäure in 2,5 g Diazo- 
essigsäureäthylester unter gelindem Erwärmen; man erwärmt schließlich bis zur Lösung 
und schüttelt mit Äther aus (C., Schwan, J. pr. [2] 51, 358). — Prismen (aus Alkohol). F: 
72°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, sehr leicht in Alkohol, CHCl, und Benzol 
(C.). — Wird von alkoh. Natriumäthylatlösung wie auch von konz. Salzsäure unter Abspaltung 
von Hippursäureäthylester zersetzt (C., S.). Mit Hydrazinhydrat entstehen Hippuryl- 
hydrazin und Gkbkurchydrasid (C., 8.). 

Hippuryl-glykoloyl-glycin-äthylester C,;H,s0,N; = C,H, -CO-NH-CH,-CO-O-CH;- 
CO-NH:CH,.00,. CH B Durch Kochen von Diazoacetyl-glycin-äthylester und Hippur- 
säure in Benzollösung (CurTIus, DarArsKY, B. 39, 1378). — Nadeln (aus Wasser). F: 88°. 
Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin und Äther, 
löslich in 10 Tin. siedendem Wasser. ER 

Hi 1-glykoloyl-glyeyl-glyein-äthylester C,,H,,0,N; = C;H,-CO-NH-CH;,-CO- 
0-CH, 00: NH-CH,-CO-NH-CH,:00,:G;H,. B. Man erhitzt 2 g Diazoacetyl-glyeyl- Iyein- 
äthylester in 100 ccm absol. Alkohol mit 1,6 g Hippursäure bis zum Aufhören der Stickstoff- 
entwicklung (Currıus, THompson, B. 39, 1382). — Nädelchen (aus Wasser). F: 148—149°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther und Benzol. 


Hippursäurechlorid, Hippurylchlorid C,H,ONC] = C,H,:CO-NH-CH,-COCl. B. 
Beim Schütteln von Hippursäure mit Acetylchlorid und PC], (E. FıscHer, B. 38, 612). — 
Nadeln (aus Acetylchlorid). Färbt sich von 125° an gelb, wird dann dunkelrot und schmilzt 
bei etwas höherer Temperatur, jedoch nicht konstant. Löslich in Benzol und Toluol, fast 
unlöslich in Petroläther. — Verhalten gegen mehrwertige Phenole: E. F., B. 38, 2926. 
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Gibt mit 2-Methyl-indol und MgO in Benzol bei 60—-70° 3(?)-Hippuryl-2-methyl-indol 
(Syst. No. 3427) (E. F., Kaas, B. 39, 1276). 


Hippursäureamid, Hippuramid C,H,0;N, = CH,-CO-NH-CH,-CO-NH,. B. In 
seiner Mönge beim Erhitzen von Hippursäure im Ammoniakstrom auf 150—160° (CONRAD, 
J. pr. [2] 15, 248). Man leitet NH, in die alkoh. Lösung von Hippursäuremethylester und 
läßt längere Zeit stehen (JACQUEMIN, SCHLAGDENHAUFFEN, ©. r. AB, 1013; J. 1857, 368; C.). 
Beim Erwärmen von Hippursäure-methyl- oder -äthylester mit konz. wäßr. Ammoniak (C.). 
Aus Hippurylchlorid durch eine mit Eis gekühlte äther. Lösung von NH, (E. FIscHER, B. 
38, 613). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 183° (C.; E. F.) und sublimiert dann unter 
Verkohlung (C.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther; löslich in heißem Wasser 
und Alkohol (J., ScH.; C.). — Verbindet sich mit Salzsäure; die Verbindung zerfällt aber 
schon beim Stehen oder beim Lösen in siedendem Wasser in die Komponenten (C.). — Physio- 
logische Wirkung: NEBELTHAU, A. Pih. 36, 458. 


Hippursäure-[ß-brom-propylamid], [ß-Brom-propyl]-hippuramid C,,„H,,0,N,Br = 
C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CHBr-CH,. B. Beim Erhitzen von Allyl-hippuramid 
mit einer gesättigten Lösung von HBr in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 60° (Dıers, 
BkEccArD, B. 39, 4130). — Täfelchen (aus Essigester). F: 128° (korr.). Sehr leicht löslich in 
Eisessig und heißem Alkohol, löslich in Aceton und Essigester. 

Hippursäure - [ß.y-dibrom-propylamid], [B.y - Dibrom - propyl]- hippuramid 
C,H0;N,Br, = C5H,-CO-NH-CH,-CO:NH-CH,-CHBr-CH,Br. B. Aus Allyl-hippuramid 
und Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (D., B., B. 38, 4131). — N: eln (aus 
Aceton). F: 121° (korr.). Sehr leicht löslich in warmem Aceton, Alkohol und Essigester, 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Äther und Petroläther. — Gibt mit Natrium in 
siederidem Alkohol [$-Brom-allyl]-hippuramid. 

Hippursäure-allylamid, Allyl-hippuramid C,H,O;N, = C;H,:-CO-NH-CH,-CO- 
NH-CH,'CH:CH,. B. Aus Hippursäure und Allylsenföl im Ölbade bei 130° (D., B., B. 89, 
4129). — Blättchen (aus Aceton). F: 138,5° (korr.). Sehr leicht löslich in warmem Aceton 
und Essigester, leicht in Alkohol und Methylalkohol, löslich in Chloroform, fast unlöslich in 
Äther und Petroläther. — Bromwasserstoffsaures Salz. B. Beim Einleiten von HBr 
in eine Chloroformlösung von Allyl-hippuramid, ferner beim Behandeln von Allyl-hippuramid 
mit Eisessig-Bromwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (D., B.).. Krystalle (aus Essig- 
ester). F: 140°. Wird durch Wasser in HBr und Allyl-hippuramid gespalten. 

Hippursäure-[ß-brom-allylamid], [3-Brom-allylj-hippuramid C,H,s0,N,Br = 
C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CBr:CH,. B. Aus [ß.y-Dibrom-propyl]-hippuramid durch 
Natriumäthylat in siedender alkoh. Lösung (D., B., B. 39, 4132).. — Tafeln (aus Alkohol.) 
F: 167° (korr.). Löslich in ca. 3 TIn. siedendem und in 15 Tin. kaltem Alkohol; schwer lös- 
lich in siedendem Wasser, kaum in Äther und Petroläther. — Wird in wäßr. Suspension 
durch Ozon bei 40—50° unter Bildung von Hippurylglycin (S. 237) gespalten. 


Benzamino-hippurylamino-methan, N-Benzoyl-N’-hippuryl-methylendiamin 
C„,HR,0 3 = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,:NH-CO:C,H,. B. Neben anderen 7 Pro- 
dukten beim Erwärmen des Hippurazids (S. 247) mit Wasser auf dem Wasserbade (CURTIUs, 
J. pr. [2] 87, 530; vgl. C., J. pr. [2] 52, 263). — Nadeln (aus Wasser). F: 234°; in der Wärme 
löslich in Wasser, Alkohol und men: wenig löslich in Äther und Benzol (C., J. pr. 
[2].87, 530). — Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (C., J. pr. [2] 87, 531). Wird 
beim Erwärmen mit Säuren in Benzoesäure, Glycin, Formaldehyd und Ammoniak gespalten 
(C., J. pr. [2] 87, 532). 

N-Carbäthoxy-N’-hippuryl-methylendiamin C,,H,,0,N,; = C,H,-CO-NH-CH,-CO- 
NH-CH,-NH:C0,-C,H,. B. Aus Benzoyl-glycyl-glycin-azid (S. 240) durch Kochen . mit 
Alkohol (Currrvs, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 80). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 200°, 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol und Benzol. — Zerfällt beim 


Kochen mit verd. Schwefelsäure in Benzoesäure, Glycin, Ammoniak, Formaldehyd, CO 
und Alkohol. en 


N-Carbäthoxy-N’-hippuryl-äthylidendiamin C,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO- 
NH-CH(CH,)-NH-C0,-C,H,. B. Aus Benzoyl-giycyl-di-alanin-azid (8.241) durch Kochen 
mit Alkohol (Currıvs, LAMBoTTE, J. pr. [2] 70, 120). — Krystalle (aus Alkohol). F: 205°, 


Hippursäure-ureid, Hippurylharnstoff C,.H},0;N,; = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH:- 
CO-NH,. B.. Neben kleinen Mengen einer in Nadeln sublimierenden bei 189° schmelzenden 
Verbindung beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Harnstoff. auf 140—150°.(Currıus, 
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B. 16, 757). — Blätter. Schmilzt bei 216° unter Zerset — Zerfä i i 
verd. Säuren in Harnstoff und Hippursäure. Ba En 


Benzoyl-glyeyl-glycin, Hippurylaminoessigsäure, Hippurylglyein C,H.,0,N, = 
CsH,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO,H. B. Beim Einleiten von Ozon in die wäßr, Suspension 
von [f-Brom-allyl]-hippuramid bei 40—50° (Dies, BEccarp, B. 39, 4132). Aus Hippuryl- 
chlorid und Glycin in n-Natronlauge (E. FiscHEr, B. 38, 614). Aus Hippurazid (S. 247) und 
Glyein in Gegenwart von Natronlauge (Currıvus, B. 85, 3227; C., WÜSTENFELD, J. pr. [2] 
70, 76). Neben Hippursäure und Benzoyl-pentaglycyl-glyein (vgl. C., BENRATH, B. 37, 1280) 
beim Behandeln von Glycinsilber mit Benzoylchlorid (C., J. pr. [2] 26, 172). Man schüttelt 
Glyeinanhydrid (Bd. IV, S. 340) mit n-Natronlauge und behandelt die erhaltene Lösung mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (E. FiscHER, B. 38, 608). — Tafeln oder Nadeln (aus Wasser) 
(C., J. pr. [2] 26, 183). F: 206,5° (korr.) (C., J. pr. [2] 26, 183; C., W.), 208° (korr.) (E. F., B. 
38, 608). ‚Unlöslich in kaltem Äther, CHCl,, CS, und Benzol; schwer löslich in kaltem absol. 
Alkohol; in 30°/,igem Alkohol leichter löslich als in Wasser (C., J. pr. [2] 26, 183). — Bleibt 
beim Erhitzen mit Wasser auf 180° unverändert (C., J. pr. [2] 26, 183). Zerfällt beim Erhitzen 
mit salzsäurehaltigem Wasser auf 150° sowie beim vorsichtigen Erwärmen mit verd. Mineral- 
säuren in Glycin und Hippursäure (C., J. pr. [2] 26, 183, 184). Löst sich in kalten konz. 
Mineralsäuren ohne Zersetzung; beim Kochen mit diesen tritt Spaltung in Benzoesäure und 
Glycin ein (C., J. pr. [2] 26, 183, 184). Löst sich in kalten wäßr. alien unter Bildung 
der entsprechenden Salze; beim Erwärmen mit etwas konzentrierteren Alkalilaugen werden 
Hippursäure und Glycin, beim längeren Digerieren oder Kochen Benzoesäure und Glycin 
reis (C., J. pr. [2] 26, 184). Färbt Frruisesche Lösung nicht rotviolett (C., B. 85, 

228). — Cu(C„H„0,Ng), + 31/,H,0. B. Aus der wäßr.-ammoniakalischen Lösung von 
Hippurylglycin beim Versetzen mit Kupfernitrat (C., J. pr. [2] 26, 191). Dunkelblaue Prismen 
(aus Wasser). Unlöslich in kaltem, schwer löslich in kochendem Wasser, ziemlich’ löslich in 
kochendem Alkohol. Verliert beim kurzen Erhitzen auf 110° das Krystallwasser und wird 
En: — AgC,„H,0,N,. B. Analog dem Kupfersalz (C., J. pr. [2] 26, 188). Krystalle. 

ast unlöslich in kaltem Wasser; läßt sich aus kochendem Wasser umkrystallisieren. — 
Ba(C,H,0,N.), +5H,0. B. Man versetzt eine heiße wäßr. Lösung des Hippurylglycins 
mit Bariumcarbonat (C., J. pr. [2] 26, 190). Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, schwer in kaltem absol. Alkohol. — Zn(C,H,04Na)s + 11/sH,0. B. 
Beim Digerieren von wäßr. Hippurylglycinlösung mit frisch gefälltem Zinkcarbonat (C., J. pr. 
[2] 28, 192). Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in heißem Alkohol oder Wasser. Wird bei kurzem Erhitzen auf 110° wasserfrei. — 
T1C,,H,0,N,. B. Analog dem Kupfersalz (C., J. pr. [2] 26, 189). Tafeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in Feen Wasser, leicht in heißem Alkohol. 


Benzoyl-glycyl-glycin-äthylester, Hippuryl-glycin-äthylester C,,H,0,N, = 
C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz des Hippurylglycins 
mit Äthyljodid in absol. Alkohol auf dem Wasserbade (T#. Currıus, J. pr. [2] 26, 192) 
oder in siedendem Benzol (Tu. C., WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 77). Beim Erwärmen von 
Hippurylglycin mit 1—2°/,iger alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade (Tr. C., W., J. pr. 
[2] 70, 78). Aus Hippurylchlorid und überschüssigem Glycinäthylester in stark verd. äther. 
Lösung unter Kühlung (E. FıscHer, B. 38, 614). Aus Hippurazid ($. 247) und Glycinäthyl- 
ester in Äther (Ta. C., H. Currıus, J. pr. [2] 70, 194). — Täfelchen (aus Äther), Nadeln 
(aus Wasser). F: 117°, ziemlich löslich in kaltem Wasser und in Chloroform, leicht in 
Alkohol, schwerer in kaltem Äther (Ta. C., J. pr. [2] 26, 194). 
Benzoyl-diglyeyl-glykoloyl-glycyl-glyein-äthylester, Hippuryl-glycyl-glykoloyl- 
glycyl-glycin-äthylester C,,H,,0,N, = C;H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO-0-CH,-CO- 
-CH,:CO-NH-CH,-CO,-C,H,. B. Durch Kochen von 1,5 g Diazoacetyl-glycyl-glyein- 
äthylester (Syst. No. 3642).in alkoh. Lösung mit 1,5 g RN (Currıus, THoMPson, B 
39, 1382). — Nädelchen (aus Alkohol). - F: 204—205° (Braunfärbung). Unlöslich in Äther. 


Benzoyl-glycyl-glycin-amid, Hippuryl-glycin-amid ‚0,,H130;N ye C;H,-CO-NH . 
CH,-CO-NH-CH,-CO-NH,. B., Man übergießt Hippuryl-glyein-äthylester mit konz. wäßr. 
Ammoniak und erwärmt gelinde (Currıus, J. pr.. [2] 26, 194). -- Blätter. F: 202°. Un- 
löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in 
heißem absol. Alkohol. — Liefert mit kalter konz. Salzsäure eine in Blättchen krystallisierende 
Verbindung, die schon durch Wasser zerlegt wird. 

Benzoyl-diglyceyl-glyein, Hippuryl-glyoyl-glyein C,,H,,0,N, = C,H,:CO-NH- 
CH,-CO-NH-CH, 00 -NH-CH}-CO,H. B. Aus Benzoyl-glyeyl-glyein-azid (S. 240) und 
Glycin in Gegenwart von Natronlauge (CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 81). Aus 
Hippurazid und salzsaurem Glycylglycin in alkal. Lösung (C., W., J. pr. [2] 70, 82). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 215—216°; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser; 
in Alkohol weniger löslich als in Wasser, sehr wenig in siedendem Benzol oder siedendem 
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hloroform, unlöslich in Äther (C., W.). Färbt Fertisasche Lösung rotviolett (C., B. 35, 
3208. C., W.). — AgCısHu ON. Blättchen (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser 
(C., W.). 

Benzoyl-diglycyl-glycin-äthylester, Hippuryl-glyeyl-glyein-äthylester C,,H30;Ns 
_ ,H,-CO.NH-CH.-6Ö °NH-CH,-CO-NH-CH,-C0,-GsH,. B. Aus Benzoyl-diglycyl-glycin 
und verd. alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade (CuRTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 83). 
Aus dem Silbersalz des Benzoyl-diglycyl-glycins und C,H,I in siedendem Benzol (C., W., 
J. pr. [2] 70, 82). Man gibt PCI, zu einem Gemisch von Benzoyl-glyeyl-glycin und Acetyl- 
chlorid bei 0° und tropft die Chloroformlösung des erhaltenen Chlorids in eine gekühlte äther. 
Lösung von überschüssigem Glycimäthylester (E. Fischer, B. 38, 614). Aus Hippurazid 
(S. 247) und Glycyl-glycin-äthylester-in Chloroform (CurrIus, Levy, J. pr. [2] 70, 94). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 173° (C., B. 35, 3227; C., W.; E. F.). 


Benzoyl-triglyeyl-glycin, Hippuryl-diglycyl-glyein C,,H,,0,N, = C,H;:CO-[NH- 
CH,.COL-NH-CH,- CO,H. B. Aus Benzoyl-diglyeyl-glycin-azid (S. 239) und einer alkal. 
Lösung von Glycin (CuRTIUs, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 84). Aus Benzoyl-glyceyl-glycin- 
azid (S. 240) und salzsaurem Glyeylglycin in Gegenwart von Natronlauge (C., W., J. pr. 
[2] 70, 85). Beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Glycin auf 190°, neben anderen 
Produkten (Currıus, BENRATH, B. 37, 1283). Aus Triglycylglycin in wäßr. Natriumdicar- 
bonatlösung und Benzoylchlorid (E. FiscHER, B. 37, 2505). — Blättchen (aus Wasser). F: 
235° (C., W.; E. F.), 233°(C., B.). Unlöslich in Alkohol und den übrigen organischen Lösungs- 
mitteln, schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser (C., W.). Färbt FEHLınasche 
Lösung violett (C., B. 35, 3227; C., W.). — AgC,H„0,N,. Täfelchen (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Ammoniak (C., W.). 


Benzoyl-triglyeyl-glycin-äthylester, Hippuryl-diglycyl-glycin - äthylester 
C,H3s0,N; = CaH,-CO-[NH-CH,-CO],-NH-CH,-CO,-C;H,. B. Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl-triglycyl-glycins und Äthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (CURTIUS, WÜSTERN- 
FELD, J. pr. [2] 70, 85; C., BENRATH, B. 37, 1284). Aus salzsaurem Triglycyl-glycin-äthyl- 
ester und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natriumdicarbonat (C., B. 37, 1298). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 213° (C., B. 35, 3227; C., W.). Sehr wenig löslich in kaltem, reichlicher in 
heißem a sehr wenig in siedendem Alkohol, unlöslich in den übrigen organischen Lösungs- 
mitteln (C., W.). 


Benzoyl-tetraglycyl-glycin, Hippuryl-triglycyl-glycin C,,H,,0,N, = C,H,:CO- 
[NH-CH,-CO]-NH-CH,-CO,H. B. Aus Benzoyl-triglyeyl-glycin-azid (S. 239) und der 
äquivalenten Menge Glycin in alkal. Lösung (CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 87). Bei 
gelindem Erwärmen einer alkal. Lösung von Benzoyl-diglycyl-glycin-azid (S. 239) mit salz- 
saurem Glycylglycin (C., Levy, J. pr. [2] 70, 95). — Blättchen (aus Wasser). Bräunt sich 
bei 240° und schmilzt unter Zersetzung bei 246—252° (C., W.), bei 252—253° (C., L.). Un- 
löslich in Alkohol und kaltem Wasser, löslieh in heißem Wasser (C., W.). — Gibt in 
feuchtem Zustand über Schwefelsäure im Vakuum eine hornähnliche Verbindung C,,H,,0,N; 
(s. u.) (C., L.). — AgC,,Hz00,N;,. Voluminöser Niederschlag. Sehr leicht löslich in Ammoniak, 
fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Verbindung C„H,0,;,N,. B. Aus feuchtem Benzoyl-tetraglyeyl-glycin im Vakuum 
über Schwefelsäure (CurrIus, Levy, J. pr. [2] 70, 95). — Gelbliche hornähnliche Masse. 
Färbt sich bei 228° braun und schmilzt bei 242—243° unter Zersetzung. — Reagiert sauer; 
quillt mit FerLinoscher Lösung violett auf. Aus der Lösung in siedendem Wasser scheidet 
sich Benzoyl-tetraglycyl-glycin aus. 

Benzoyl-tetraglycyl-glycin-äthylester, Hippuryl-triglycyl-glycin -äthylester 
C,H30;N, = C5H,-CO-[NH-CH,-CO])-NH-CH,-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl-tetraglycyl-glycins und Alhyljodia in Benzol auf dem Wasserbade (Currıus, LEVY, 
J. pr. [2] 70, 96). Aus Benzoyl-trig ycyl-glycin-azid (S. 239) und Glycinäthylester in Chloro- 
form (C., L.). Aus Benzoyl-diglveyl-glycin-azid (8. 239) und Glycyl-glycin-äthylester in Chloro- 
form (C., L.). Aus Hippurazid (S. 247) in Chloroform und Triglycyl-glycin-äthylester (C., B. 37, 
1299). — Weiße Masse (aus Wasser). F: 256—257° (Zers.) (C.), 244—246° (C., L.). Schwer 


eier m kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und den übrigen organischen Lösungsmitteln 


Benzoyl-pentaglycyl-glyein, Hippuryl-tetraglycyl-glycin C,H,,0,N,=C,H,-CO- 
[NH-CH,-CO],-NH-CH,-CO,H. B. Neben Hippurylelyein und Hippursäure bein Be. 
handeln von Benzoylchlorid mit Glycinsilber (CuRrTIUs, 7. pr. [2] 26, 172, 197; C., BENRATH, 
B. 37, 1280). Durch Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Giycin auf 190°, neben anderen 
Produkten (C., B. 16, 756; 37, 1281). Beim Zusammenschmelzen von Hippurylglycin mit 
Glyein (C., B., B. 37,.1281). Aus Benzoyl-triglyeyl-glyein-azid (S. 239) und salzsaurem Glycyl- 
glycin in alkal. Lösung (C., WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 88). — Blättchen (aus Wasser). Bräunt 
sich bei 250° und schmilzt unscharf unter ersetzung bei 268° (C,, W.), zwischen 280° und 
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285° (C., B.). Unlöslich in Alkohol und anderen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in 
kaltem, löslich in heißem Wasser (C., W.). — Gibt beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem 
Wasser auf 145--150° Hippursäure (C., J. pr. [2] 26, 200). Zerfällt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100% in Benzoesäure und salzsaures Glycin 
Cr Es en beim a mit konz. wäßr. Alkalien Ammoniak (C., J. pr. [2] 

R { är EHLINGsche Lösung rotviol ER: E .—_ 5 
Nederchlan OB g ett (C., B. 35, 3228) AgC,H30,;,N; 


Benzoyl-pentaglycyl-glycin-äthylester, Hippuryl-tetraglycyl-glycin-äthylester 
CH 3303N; = C;H,-CO- [NH -CH, CO], NH-CH,-C0,-C,H,. B. Aus de Silbersalz des 
Benzoyl-pentaglyeyl-glyeins und Äthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (CuRTIUS, Levy, 
J. . pr. [2] 70, 100; C., BENRATH, B. 87, 1282). Aus Benzoyl-triglyeyl-glycin-azid (s. u.) und 
Glyeyl-glyein-äthylester in Chloroform (C., L., J. pr. [2] 70, 100). Aus Hippuryl-glyein- 
azid (S. 240) und Triglycyl-glycin-äthylester in Chloroform (C., L., J. pr. [2] 70, 101). — 
Weißes lockeres Pulver. F: 263° (Zers.) (C., B.), 258—263° (C., L.). Löslich in heißem 
Wasser, fast unlöslich in Alkohol oder indifferenten Lösungsmitteln (C., B.). 


Benzoyl-hexaglycyl-glycin-äthylester, Hippuryl-pentaglycyl-glycin-äthylester 
C,H,,0;N, — C;H,-CO-[NH-CH,-CO],-NH-CH,-C0,-C;H,. DB. Aus Benzoyl-diglycyl- 
glycin-azid (s. u.) in CCl, und Triglycyl-glyein-äthylester (Currıus, Levy, J. pr. [2] 70, 
101). -- Rötliche Krystalle (aus Wasser). F: 274—277°. Sehr schwer löslich in Wasser, 
unlöslich in organischen Lösungsmitteln. 

Benzoyl-tetraglycyl-glycin-hydrazid, Hippuryl-triglyeyl-glycin-hydrazid 
C,,H3,0,N, = C;H,-CO-[NH-CH,-CO],-NH-CH,-CO-NH-NH,. B. Beim Erwärmen des 
Athylesters des Benzoyl-tetraglycyl-glycins mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von absol. 
Alkohol auf dem Wasserbade (Currıvus, Levy, J. pr. [2] 70, 97). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 268—269° (Zers.).. Schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sonst unlös- 
lich. — C,H330,N, + HCl. Krystallpulver. Bräunt sich bei 220° und schmilzt bei ca. 252°; 
schwer löslich in kaltem Wasser, beim Erwärmen damit tritt Zersetzung ein. 

Benzoyl-triglyeyl-glycin-hydrazid, Hippuryl-diglycyl-glycin-hydrazid C ‚H,0;N, 
—=(,H,-CO-[NH-CH,-CO],;-NH-CH,-CO-NH-NH,. B. Beim Erwärmen desÄthylesters des 
Benzoyl-triglyeyl-glycins mit überschüssigem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (CurTIus, 
WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 86). — Blättchen (aus Wasser). F: 268°. Unlöslich in Alkohol 
und den anderen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem 
Wasser. 

Benzoyl-triglycyl-glyein-azid, Hippuryl-diglyeyl-glycin-azid C,,H,,.0,N, = C,H, 
CO-[NH-CH,-CO];:NH-CH,-CO-N,. B. Aus Benzoyl-triglycyl-glyein-hydrazid mit NaNO, 
und Essigsäure (CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 87). — Gelbliche Krystalle. Schmilzt 
unscharf bei 245—-258°. Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Natronlauge 
ohne Fluorescenz. — Verpufft beim Erhitzen. 

Benzoyl-diglyceyl-glyein-hydrazid, Hippuryl-glycyl-glyein-hydrazid C,,H,,.O,N, 
— C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO:-NH-CH,-CO-NH-NH,. B. Aus dem Athylester 
des Benzoyl-diglycyl-glycins und Hydrazinhydrat in absol. Alkohol auf dem Wasserbade 
(CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 83). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt zwischen 
345° und 250° unter Zersetzung (C., B. 35, 3227; C., W.). Unlöslich in kaltem, schwer 
löslich in siedendem Alkohol; schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser 
(C., W.). 

Benzaldehyd-[benzoyl-triglycyl-hydrazop], Benzaldehyd-[hippuryl-diglycoyl- 
hydrazon] OHHLON, — C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,:CO-NH-N:CH- 
C,H,. B. Durch Schütteln von Benzoyl-diglycyl-glycin-hydrazid (s. u.) in. wäßr. Lösung 
mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Salzsäure (CuRTIUs, Levy, J. pr. [2] 70, 94). -- 
Blättehen (aus Alkohol). F: 264—265°. Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich 
in Alkohol. N RN 

Benzoyl-diglyceyl-glyein-azid, . Hippuryl-glyeyl-glycin-azid 13H1404N: = GH; 
CO-NH-ON..C0-NH-CH,-CO-NH:CH,:CO:N;. B. Aus Benzoyl-diglyeyl-glyein-h drazid 
(s. 0.) mit NaNO, und Essigsäure (CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 84). — Nädelchen. 
Bräunt sich bei 228° und schmilzt bei ca. 236° (C., Levy, J. pr. [2] 70, 39). Unlöslich in 
Alkohol und Äther, löslich in Natronlauge (C., W.). Verpufft beim Erhitzen (C., Ge 

- ] C ]- ] ein-h drazid, Hippuryl-glycin-hydrazid C,H140sN, =. 6 5. 
Co-NH-OH.. 60-NH-CH,-00 ’NH-NH,. B. Aus Benzoyl-glycyl-glyein-äthylester in Alkohol 
mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 78). Aus 
Glycinhydrazid und Hippurazid (S. 247) in Chloroform (C., Levy, J. pr. [2] 70, 107). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 227—230° (C., W.), 230° (C., L.). Schwer löslich in kaltem 
- Wasser und in kaltem Alkohol, reichlicher in heißem Wasser und in heißem Alkohol (C., W.). 


240 MONOCARBONSÄUREN Ch Han—5 O2. [Syst. No. 920. 


Benzaldehyd- [benzoyl-diglyeyl-hydrazon], Benzaldehyd - [hippuryl -glycyl- 
hydrazon] om — (,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO-NH-N:CH.-C;H,. B. Aus 
Benzaldehyd und Benzoyl-glycyl-glyein-hydrazid (S. 239) in Wasser (CuRTIUS, WÜSTENFELD, 
J. pr. [2] 70, 79). — Blättchen (aus Alkohol). F: 215—217°. Unlöslich in Wasser und 
Äther, löslich in Alkohol. 

Benzoyl-glyeyl-glyein-azid, Hippuryl-glyein-azid C,H,„0;N, = C;H,-CO-NH- 
CH,-C0: NH. CH4-00-N,. B. Aus Benzoyl-glycyl-glycin-hydrazid durch NaNO, und 
Essigsäure (CURTIUS, WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 79). — Nädelchen. F: 109— 110° (C., B. 35, 
3227; C., W.). Löslich in Alkohol, Äther und verd. Natronlauge; verpufft bei schnellem 
Erhitzen (C., W.). 

Benzoyl-glyeyl-dl-alanin, Hippuryli-dl-alanin C,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH;- 
CO:-NH-CH(CH,)-CO,H. B. Aus Hippurazid (S. 247) durch Schütteln mit einer wäßr.-alkal. 
Lösung von dl-Alanin (Currıus, LAMBOTTE, J. pr. [2] 70, 114). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 202°. Löslich in heißem Alkohol und Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol und Chloro- 
form. — Ammoniumsalz. Nadeln. — Kupfersalz. Hellblaue Nadeln. — AgC,H,0,N;. 
Blättchen (aus Wasser). 


Benzoyl - glycyl - dl- alanin - methylester, Hippuryl-di- alanin - methylester 
C,5H}604N, = C;H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,):-CO,-CH,. B. Aus Hippuryl-dl-alanin 
und 3—5°/,iger methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 
117). — Nadeln (aus Wasser). F: 136°. 


Benzoyl-glycyl-dl-alanin-äthylester, Hippuryl-dl-alanin-äthylester C,,H,,0,N, = 
C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz des Hippuryl- 
dl-alanins und Äthyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 116). Aus 
Hippuryl-dl-alanin und 3—5°/,iger alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade (C., L.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 124—126°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Äther und Ligroin. 


Benzoyl-glycyl-dl-alanin -isoamylester, Hippuryl-dl-alanin -isoamylester 
C,Hz,0,N, = C;H,'CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,):-CO,-C,H,,. B. Aus Hippuryl-dl-alanin 
und 3—5°/,iger amylalkoholischer Salzsäure (C., L., J. pr. [2] 70, 117). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther und Chloroform. 


Benzoyl-glycyl-dl-alanin-amid, Hippuryl-dl-alanin-amid C,H,,0;N; = C,H;: 
CO-NH -CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH,. B. Beim Einleiten von NH, in die äther. Sus- 
pension des Hippuryl-dl-alanin-azids (S. 241) (C., L., J. pr. [2] 70, 120). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 195°, 


N-Carbäthoxy-N’-[hippuryl-dl-alanyl]-äthylidendiamin C,,H,,0,N, = C,H, -CO- 
NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,):NH-C0O,-C,H,. B. Aus inaktivem Hippuryl- 
alanyl-alanin-azid (S. 241) und absol. Alkohol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 
126). — Blättchen (aus Alkohol). F: 203°, 


N-Carbaminyl-N’-[hippuryl-dl-alanyl]-äthylidendiamin C,,H,,0,N, = C,H,-CO- 
NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,)-NH-CO-NH,. B. Beim Einleiten von NH, 
in die Benzollösung des inaktiven Hippuryl-alanyl-alanin-azids (C., L., J. pr. [2] 70, 126). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 199°, 

Inakt. Benzoyl-glyeyl-alanyl-alanin, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin C,,H,,0,N; = 
C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,)-CO,H. B. Man versetzt eine konz. 
wäßr.-alkal. Lösung von dl-Alanin allmählich mit Hippuryl-dl-alanin-azid (S. 241) (C., L., 
J. pr. [2] 70, 122). — Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt unscharf zwischen 120° und 130°, 
Leicht löslich in warmem Wasser, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol; löslich in 
heißem Alkohol unter teilweiser Esterbildung. — AgC,H,O;N,. Blättchen (aus Wasser). 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-methylester, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin- 
methylester CHzO;N; = (H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,):-CO-NH-CH(CH,)-CO,- 
CH,. B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin und 3—5°/,iger methylalkoholischer Salzsäure 
auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 123). — Nadeln (aus Wasser). F: 180—181°, 
„.. Jnakt. Benzoyl-glyceyl-alanyl-alanin-äthylester, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin- 
äthylester C,H,,0,N; = C,H, :CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,) 00,- C,H,. 
B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin und 3—5°/,iger alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade 
(C., L., J. pr. [2] 70, 123). — Krystalle (aus Wasser). F: 174—175°. Leicht löslich in warmem 
Wasser, schwer in heißem Alkohol oder Chloroform, sonst unlöslich. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-isoamylester, inakt. Hi l- alanyl- 
alanin-isoamylester 0,,H,,0,N;=0,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)- CO-NH- CH(CH,) . 
C0,:C,H,,. B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin und 3—5°/,iger amylalkoholischer Salz- 
säure auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 124). — Blättchen (aus Wasser). F: 155°. 
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Inakt. Benzoyl - glyceyl - dialanyl -alanin, inakt. Hippuryl - dialany] - alani 
CuHnOcN, = CsH,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH- CH(CH,) -CO-N H- CH(CH,): 
CO,H. B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin-azid (s. u.) und einer wäßr.-alkal. Lösung von 
dl-Alanin (C., L., J. pr. [2] 70, 127). — Nädelchen (aus Wasser). F: 230°. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-hydrazid, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin- 
hydrazid C,H,O,N, = 0,H,-CO-NH-CH,-CO-NH: CH(CH,)- CO: NH -CH(CH-CO-NH- 
NH,. B. Aus dem Äthylester des inakt. Hippuryl-alanyl-alanins und Hydrazinhydrat in 
Alkohol auf dem Wasserbade (C., L., .J. pr. [2] 70, 124). — Nadeln (C., L., J. pr. [2] 70, 112). 
F: 213° (nach dem Trocknen im Vakuum). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 

Inakt. Benzaldehyd-[benzoyl-glycyl-dialanyl-hydrazon], inakt. Benzaldehyd- 
[hippuryl-dialanyl-hydrazon] 0,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO- 
NH-CH(CH,)-CO-NH-N:CH:-C;H,. B. Aus Benzaldehyd und inakt. Hippuryl-alanyl-alanin- 
hydrazid in Wasser (C., L., J. pr. [2] 70, 125). — Krystalle (aus Alkohol). F: 238°, 

Inakt. Benzoyl-glyceyl-alanyl-alanin-azid, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin-azid 
C;H20;N, = C;H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,):CO-NH-CH(CH,)-CO-N,. B. Aus in- 
aktivem Hippuryl-alanyl-alanin-hydrazid mit NaNO, und Essigsäure (C., L., J. pr. [2] 70, 
125). — F: 145° (Zers.). Fast unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem Benzol, leicht in 
Natronlauge. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-hydrazid, Hippuryl-dl-alanin-hydrazid C,,H,,0;N, = 
C;H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-NH,. B. Aus Hippuryl-dl-alanin-äthylester 
und ea ae in Alkohol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2[ 70, 118). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 187°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in Alkohol; fast unlöslich 
in Benzol, Äther, Chloroform und Ligroin. 

Benzaldehyd-[benzoyl-glyeyl-dl-alanyl-hydrazon], Benzaldehyd-[hippuryl-dl- 
alanyl-hydrazon] C,H,,0;N,=C;,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-N:CH:C,H,. 
B. Aus Benzaldehyd und Hippuryl-dl-alanin-hydrazid beim Schütteln (C., L., J. pr. [2] 70, 
119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216°. Löslich in Alkohol, sonst unlöslich. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-azid, Hippuryl-dl-alanin-azid C,,H,s0;N, = C,H, :CO- 
NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CO-N,. B. Aus Hippuryl-dl-alanin-hydrazid mit NaNO, und 
Essigsäure (C., L., J. pr. [2] 70, 119). — Krystallmasse. F: 101—102° (Zers.). Löslich in 
kaltem Alkohol, sehr wenig löslich in Äther; löslich in Natronlauge. Verpufft beim Erhitzen. 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure, inakt. ß-Hippurylamino-butter- 
säure C,,H,O,N, = C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO,H. B. Aus Hippur- 
säureazid (S. 247) und einer sehr schwach natronalkalisch-wäßr. Lösung von ß-Amino- 
buttersäure (CURTIUS, GUMLICH, J. pr. [2] 70, 205). — Nadelbüschel (aus siedendem Wasser). 
F: 122°. Leicht löslich in Alkohol, gehr wenig löslich in kaltem, reichlicher in heißem 
Bee, fast more, in Äther und Benzol. — NH,C,H,,;0,N;. Schuppen. — AgC,H},0,N.. 

eln (aus Wasser). : 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-methylester, inakt. ß-Hippuryl-. 
4 re Val ouegedee ned: «H,s04Na=CsH,:CO-NH-CH -CO-NH-CH(CH,)-CH Fr 
C0,.CH,. B. Aus inakt. 3-Hippurylamino-buttersäure beim Kochen mit etwa 3%, Salz- 
säure enthaltendem Methylalkohol (Cverıus, GuMLicH, J. pr. [2] 70, 206). — Nadeln (aus. 
Wasser). F: 104°. Leicht löslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem 
Wasser, sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Äther. 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-äthylester, inakt. ß-Hippuryl- 
TE rag bet hr a C,Hz04N; = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH;- 
CO,-C,H,. B. Aus inakt. 8-Hippurylamino-buttersäure beim Kochen mit etwa 3 W Salz- 
säure enthaltendem Äthylalkohol (C., G., J. pr. [2] 70, 207). — Nadelbüschel (aus Wasser). 
F: 80°, Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sehr wenig 
in Benzol, Äther und Eisessig. ; 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-amid, inakt. ß-Hippurylamino- 
ee H„0;3N; = DELETE OH BONBCHICH.I DH DO le B. 
Aus inakt. ß-Hippurylamino-buttersäure-azid (8. 242) in Benzol durch NH, (C., G., J. 
pr. [2] 70, 213). — Blättehen (aus Alkohol). F: 173°. Unlöslich in Äther und Benzol, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Wasser und heißem Alkohol. 

Inakt. ß-{[ß - (Benzoyl - glycyl-amino) - butyryl]- eamino} - buttersäure, inskt. 
ehe ])-amino]-buttersäure SrHnO,N; — N 
CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO- -CH(CH,)-CH,-CO,H. B. Aus inakt. ß-Hippurylamino- 
buttersäure-azid und einer schwach natronalkalischen wäßr. Lösung von B-Amino-bubbersäure 
bei 60-—70° (C., G., J. pr. [2] 70, 219). — Blättchen (aus Wasser). F: 147°. Leicht löslich 
in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, fast unlöslich in Benzol und Äther. — NH,C„H305;N;. 


Weiße Krystallmasse. — AgC„H„0,N;. ‚Nadeln (aus Wasser). 
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Inakt. B-I[P- (Benzoyl-glycyl-amino)-butyryl]-amino}-buttersäure-äthylester, 
inakt. ß-[(ß-Hippurylamino-butyryl)-amino]-buttersäure-äthylester C,H,,0;N; = 
C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH3,):CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO,-C;H,. B. Aus inakt. 
ß-[(ß-Hippurylamino-butyryl)-amino-buttersäure beim Kochen mit etwa 3%, Salzsäure ent- 
haltendem Alkohol (C., G., J. pr. [2] 70, 220). — Blättchen. F:103°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, unlöslich in Äther und Benzol. 


Inakt. - {[ß-(Benzoyl-glyeyl-amino)-butyryl] -amino } - buttersäure - hydrazid, 
inakt. ß EEE N, -buttersäure-hydrazid C,H,,0,N;=C;,H; 
CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH-NH,. B. Aus einer 
absol.-alkoh. Lösung des Äthylesters (s. o.) und Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (C., 
G., J. pr. [2] 70, 221). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 194°, Leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 
— (H304N; + HCl. Flockige Masse (aus absol. Alkohol). F: 194° (Aufschäumen). 


Inakt. ß-{[ß-(Benzoyl-glycyl-amino)-butyryl]-amino}-buttersäure-azid, inakt. 
ß-Lß-Hippurylamino-butyryl)-amino]-buttersäure-azid C,,H,0,N,; = C,H,-CO-NH- 
CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO-N,. B. Aus dem salzsauren Salz 
des Hydrazids (s. 0.) und NaNO, in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 222). — Gelbliches 
Pulver. Zersetzt sich bei 78°. Löslich in Äther und Benzol. —- Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren. 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-hydrazid, inakt. $-Hippurylamino- 
buttersäure-hydrazid C,sH,.O0;3N, = 83H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH- 
NH,. B. Aus dem Äthylester der inakt. $-Hippurylamino-buttersäure und Hydrazinhydrat 
in siedendem absol. Alkohol (CurTIus, GUMLICH. J. pr. [2] 70, 207). — Nadelbüschel (aus 
Wasser). F: 188%. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser, reichlicher beim Erwärmen; 
sehr wenig in Äther und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte 
und Featinosche Lösung in der Wärme. — C,sH,0;N, + HCl. F: 188° (Zers.). Sehr 
leicht löslich in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 211). 

Inakt. Aceton-[ß-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl-hydrazon], inakt. Aceton- 
[8-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C,,H.0;N.=C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)- 
CH,-CO-NH-N:C(CH,),. B. Aus dem inakt. 5-Hippurylamino-buttersäure-hydrazid beim 
Kochen mit Aceton (C., G., J. pr. [2] 70, 209). — Blättchen {aus Alkohol). F: 145°. Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Äther. 


Inakt. Benzaldehyd-[-(benzoyl-glyeyl-amino)-butyryl-hydrazon], inakt. Benz- 
aldehyd-[ß-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C,H,0;N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO- 
NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Aus Benzaldehyd und -Hippurylamino- 
buttersäure-hydrazid in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 208). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 154°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, sehr wenig löslich in kaltem, reichlicher in 
heißem Alkohol. ? 


Inakt. Salicylaldehyd-[ß-(benzoyl-glyceyl-amino)-butyryl-hydrazon], inakt. Sali- 

cylaldehyd-[ß-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C,,H,,0,N, = C;H,:CO-NH-CH,-CO- 
NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH-N:CH-C,H,-OH. B. Aus Salicylaldehyd und dem inakt. 
ß-Hippurylamino-buttersäure-hydrazid in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 209). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 186°. Leicht löslich in.heißem, weniger in kaltem Alkohol, unlöslich in 
Wasser und Äther. 
# Inakt. Acetessigsäure-äthylester-[ß-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl-hydrazon], 
inakt. Acetessigsäure-äthylester-[ß-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C,H,0,N, = 
C,H, -CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-CO-NH-N:C(CH,)-CH,:C0,-C,H,. B. Man läßt 
inaktives ß-Hippurylamino-buttersäure-hydrazid 8 Tage lang mit Acetessigester stehen (C., 
G., J. pr. [2] 70, 210). — Krystalle (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 142%. Leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. 

Inakt. N.N’-Bis-[ß-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl]-hydrazin, inakt. N.N’-Bis- 
[ß - hippurylamino - butyryl] -hydrasin (C,H30,N, = [C;H,-CO-NH-CH,-CO:NH- 
CH(CH,):CH,-CO-NH—],. B. Man trägt eine alkoh. Jodlö in die siedende alkoh. 
Lösung des inakt. Pl pprur lol TREE Eee und kocht (C., G., J. pr. [2] 70, 
210). — Blättchen (aus verd. Essigsäure). Bräunt sich bei ca. 255°, schmilzt bei 264% und 
zersetzt sich einige.Grade höher. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in 
Essigsäure. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Wärme. 

Inakt. ß-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure-azid, inakt. ß-Hi p lamino- 
buttersäure-azid CuHy,O \; = C,H, :CO-NH-CH,-C0-NH-CHIOH))-CH,-C0. N B. Aus 
dem salzsauren Salz. des inakt. $-Hippurylamino-buttersäure-hydrazids und NaNO, in 
Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 212). — Pulver (aus Benzol); zersetzt sich bei 73%. Leicht lös- 
lich in Benzol, etwas schwerer in Äther. 
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y-[Benzoyl-glycyl-amino]-buttersäure, -Hippurylamino-buttersäure C,H ‚O,N 
= C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-C0,H. B. Aus Hippursäureazid und des 
natronalkalischen wäßr. Lösung von y-Amino-buttersäure (Currıus, MÜLLER, J. pr. [2] 70, 
225). — ‚Nadeln (aus Wasser). F: 175%. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem; 
leichter in heißem Wasser, fast unlöslich in Äther und Benzol. — NH,C,H,0,N,. Kıy- 
stalle. F: 161—162°. — AgC,,H,O,N,. Krystalle (aus Wasser). \ 


x y-[LBenzoyl-glycyl-amino]-buttersäure -äthylester, y- Hippurylamino- butter- 

säure-äthylester C,,H,,0,N, = CH,-CO-NH-CH,-00-NH-CH,-CH -CH,:CO,:C;H,. B. 

Aus y-Hippurylamino-buttersäure beim Kochen mit etwa 3°/, Salzsäure enthaltendem absol. 

Alkohol. (C., M., J. pr. [2] 70, 226). — Nädelchen (aus Wasser). F: 94%, Leicht löslich 

= en schwer in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sehr wenig in Äther und 
enzol. 


y - [Benzoyl - glycyl - amino] - buttersäure -hydrazid, y- Hippurylamino - butter- 
säure-hydrazid 0,,H,0;N, = C,;H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CO-NH-NH,. 
B. Beim Erwärmen des Äthylesters der y-Hippurylamino-buttersäure mit Hydrazinhy- 
drat (C., M., J. pr. [2] 70, 226). — Täfelchen. F: 165—167° (Zers.). 

Benzoyl-glycyl-dl-isoserin, Hippuryl-dl-isoserin C,H,0,;,N, = C,H,-CO-NH- 
CH,-CO-NH-CH,-CH(OH)-CO,H. Zur Konstitution vgl. E. FiscHER, KOELKER, A. 340, 
180. — B. Aus Hippursäureazid und a-Oxy-ß-amino-propionsäure in natronalkalischer Lösung 
bei 60° (Currıus, GUMLIcH, J. pr. [2] 70, 202). — Nadeln (aus Wasser). F: 176°; leicht 
löslich in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser, unlöslich in Äther, Benzol 
und Eisessig (C., G.). — Bei der Einw. von salpetriger Säure entsteht kein Stickstoff (E. F., 
K.). ee NH,C.H,s0;N;. Warzen (C., G.). EZ AgC,H,0;N; (C., G.). 

Benzoyl - glycyl - dl - isoserin - äthylester, Hippuryl - dl - isoserin - äthylester 
C,,H,s0;N, = C,H, -CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CH(OH)-CO,-C,H,. B. Aus dem Silber- 
salz des Hippuryl-dl-isoserins und C,H,I in siedendem Benzol (C., G., J. pr. [2] 70, 203). 
— Nadeln (aus absol. Alkohol durch Ligroin). F: 96°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin. 


Benzoyl-giycyl-dl-asparaginsäure, Hippuryl-dl-asparaginsäure C,,H,O;,N;, = 
C;H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Aus Hippursäureazid und Aspara- 
i nlauge (Ta. Currıvs, H. Currıvs, J. pr. [2] 70, 168). — 
men (aus warmem Wasser). F: 191°. Unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol, schwer 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — (NH,,C,,H,,0,N,;. _Flockiger Niederschlag. F: 
168—170°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in kaltem Wasser. — CuC,,H,20,N, + 
3H,0. Blätterige blaue Aggregate, die beim Trocknen im Exsiecator undurchsichtig 
und grün werden. Schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — 
Ag,C,,H10,N,. Kügelchen. Zersetzt sich bei 205°. Schwer löslich in Wasser, sehr wenig 
in ohol. — BaC,H,O,N,. Pulver (aus heißem Wasser durch Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol und anderen Lösungsmitteln. Verändert sich nicht 
bis 260°. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-dimethylester, Hippuryl-dl-asparaginsäure- 
dimethylester C5H1s0sN, = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH( SR ER B. 
Aus Hip -di-asparaginsäure beim Kochen mit 4°/, Salzsäure enthaltendem 'Methylalkohol 
(Ta. C., H. C., J. pr. [2] 70, 173). Aus hippuryl-dl-asparaginsaurem Silber und Methyljodid 
in siedendem absol. Alkohol (Tr. C., H. C.). — F: 136—137°. Leicht löslich in Alkohol und 
Benzol. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-diäthylester, Hippuryl-dl-asparaginsäure- 
diäthylester C,H20;:N, = OH 100 NH. CH2-O0-NH CHICO, "OH JCHL CO, GEN B. 
Aus Hip a ure beim Kochen mit 3—4°/, Salzsäure enthaltendem..Äthyl- 
alkohol (Ta. C., H. C., J. pr. [2] 70, 171). Aus Hippurazid und dl-Asparaginsäure-äthylester 
in Äther (Tax. C., H. C., J. pr. [2] 70, 172). — Pulver. F: 92°. Sehr wenig löslich in kaltem, 
reichlicher in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzpl. R ER 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-diamid, Hippuryl-dl-asparaginsäure-diami 
Ds H104N, Ye CH YC0-NH-CH,-C0-NH-CH(CO:NH,):CH, -CO-NH,. B. Aus Hippuryl- 
!naäure-diazid durch Ammoniak (Ta. C., H. C., J. pr. [2] 70, 179). —. Blättchen 
(aus Alkohol). F:-223° (Zers.). Leicht löslich in’kaltem Wasser und heißem Alkohel, weniger 
in kaltem Alkohol. u 

Benzoyl-giycyl-di-asparagyl-bis-[glycin-äthylester], Hippuryl-di-asparsagyl- 


bis-[glycin-äthylester] Cu HaDsN. «= © 5 co NH 2 CH, -CO- NH 2 CH(CO -NH -CH,° co, Ö 


nn in Gegenwart von Natro 


-CH,-CO:NH-CH;, C .. B. Aus Giycinäthylester und Hippuryl-dl-asparagin- 
a nl in Äther (Ta. C., H. C.,J. pr. [2] 70, 193). — F: 195°. in heißem Alkohol 
und Wasser. 
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Inakt. Benzoyl-glycyl-asparagyl-diasparaginsäure, inakt. Hippuryl-asparagyl- 
diasparaginsäure (,,H0,3N4 == C;H,-CO-NH-CH,:-CO-NH-CH[CO-NH-CH(CO,H)-CH;- 
C0,H]-CH,:CO-NH-OH(00,H)-CH; 0,H. B. Beim Erwärmen des Kondensationspro- 
duktes aus Hippuryl-di-asparaginsäure-diazid und Asparaginsäurediäthylester mit Ba(OH), 
und Wasser (Ta. C., H. C., J. pr. [2] 70, 184). — Durchscheinende glänzende Masse. Färbt 
sich unterhalb 80° gelb und schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. Sehr hygroskopisch. 
Leicht löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und anderen indifferenten Lösungs- 
mitteln. — Ag, CyH300,2N.. Niederschlag. Zersetzt sich bei 173°. Leicht löslich in Wasser, 
löslich in HNO, und in NH,. — Ba,C,,H3,01,N,. Verändert sich bei 260° nicht. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und anderen Lösungsmitteln. — Pb,C,,H,,0,N;-. 
Pulver. Schwer löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser, sehr wenig in Alkohol. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-asparagyl-bis-[asparaginsäure-dihydrazid], inakt. Hip- 
puryl-asparagyl-bis-[asparaginsäure-dihydrazid] C,H30,N,, = C:H,-CO-NH-CH,- 
CO-NH-CH[CO-NH-CH(CO -NH-NH,)-CH,-CO-NH » NA,] -CH, :-CO -NH- CH(CO - NH- 
NH,)-CH,-CO-NH-NH,. B. Man löst das Kondensationsprodukt aus Hippuryl-dl-asparagin- 
säure-diazid und Asparaginsäurediäthylester in warmem absol. Alkohol und gibt Hydrazin- 
hydrat hinzu (Ta. C., H. C., J. pr. [2] 70, 189). — Pulver (aus Wasser durch Alkohol). 
Schmilzt nach vorangegangenem Sintern bei 176° unter Gelbfärbung und Zersetzung. Schwer 
löslich in Alkohol, leicht in kaltem Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der 
Kälte, Frutınosche Lösung beim Erwärmen. 

Verbindung C,H3,0;N, = k 
C,H, -CO-NH-CH,-CO-NH-CH - CO-NH-CH(CO -N,)-CH,-CO-NH 


| IeR: 1 - 
dH,-CO-NH-CH(CO-N,)-CH,-co.NH |" 2 Aus Hippuryl 
asparagyl-bis-[asparaginsäure-dihydrazid] in verd. Salzsäure und konz. wäßr. NaNO,-Lösung 
(Tr. C., H. C., J. pr. [2] 70, 190). — Flocken. Unlöslich in Äther, leicht löslich in kaltem 
Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Verpufft beim Erhitzen. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser oder Alkohol. 
Verbindung C,H,O,N, = 
C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH - CO-NH -CH(CO NH: C,H,):CH,:CO-NH 


| ! N). . 

CH,-CO-NH-CH(CO-NH-C,H,)-CH,-CO-NH " 3 Aus der 
Verbindung C„,H,,0;N}; (8. 0.) und Anilin in Äther (Ta. C., H. C., J. pr. [2] 70, 91}. — Zersetzt 
sich gegen 147°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem Alkohol und Wasser. 

Verbindung C,H,0, IN 
H,;N.NH-CO-CH,-CH(CO-NH-NH,\NH-CO 
[ 

CH, - CO-NH-CH,-CO-NH-CH -CO-NH-CH-CH,-CO-NH n: BrMhrile - 

CH,-CO-NH-CH-CH,-CO-NH (?). B. Man kondensiert Aspa- 
H,N-NH nn AN! NH-CO 
raginsäurediäthylester mit Hippuryl-asparagyl-bis[asparaginsäuredihydrazid] und behandelt 
das Reaktionsprodukt in alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat (Th. C, H 65 J. : [2] 


70, 192). — Sintert gegen 151°, schmilzt bei 175° unter Dunkelfärbung. F i 
in Alkohol, leicht löslich in Wasser. ae", ne 


Verbindung (C,H, 0,Ns = 
C,H, CH: N-NH-CO-CH,-CH(CO NH -N:CH-C,H,)-NH-CO 
I 
C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH -CO-NH- CH-CH,-CO-NH 
CH,-CO-NH-CH- CH,-CO-NH 
C,H,:CH:N-NH - CO-CH,-CH(CO-NH-N: CH-C,H,)-NH-CO 
Benzäldehyd und der Verbindung C,,H,,0,3N7s (8. 0.) in Wasser (Ta. C., H. C.,J. pr. [2] 70, 

193). — ver. Sintert von 175° an, schmilzt sehr unscharf bei ca. 190° unter Zersetzung. 

erg Dreh - a, s art -bis - era ai -bis -benzalhydrazid], 

yl-asparagyl-bis-[asparaginsäure-bis-benzalhydrazid] C,. = 
CH,.C0-NH-CH,-CO NH CHICO-NH-CH (00-NH-N:CH -C H): CH CONAN öH. 
C,H, ]-CH,-CO-NH-CH(CO-NH-N:CH-C,H,)-CH,:CO-NH-N :CH-C,H,. B. Aus Benz- 
aldehyd und Hippuryl-asparagyl-bis-[asparaginsäure-dihydrazid] (s. 0.) in Wasser (Ta. C. 
H. C., J. pr. [2] 70, 190). — Flocken. Beginnt bei 150° zu sintern und schmilzt dann 
unscharf unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther. 

. „Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-dihydraszid, Hippuryl-dl-asparaginsä -di- 
hen 1s0,N, = CsH,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CO-NH-NH,)-CH, *°0-NHNH. . 
Yes nie H he und en en in siedendem abeol. 
= kohöl (Tr. C., H. C., J. pr. [2] 70, 174). — Scheidet sich bei sofortigem Abkühlen der 

eißen wäßr. Lösung wasserfrei, bei langsamem Abkühlen mit 1 Mol. stallwasser ab. 


(2). B. Aus 
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F: 213,5°. Unlöslich in Äther und Benzol, leicht löslich in heißem, weniger in kaltem ee 
— C3H3,0,N,+ 2HC1. Krystallbrei. ‚Zersctzt sich bei 125°, Teiche löslich in Wasser, 
schwer in heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 


Benzoyl - er -dl- BEE ur: -bis Drop Oschyarasig. Hippuryl -dl- 
asparaginsäure-bis-isopropylidenhydrazid 0804Ng = C,H,:CO-NH-CH,-CO-NH- 
CH[CO-NH-N:C(CH,),]-CH,-CO-NH:N:C(CH,),. B. Aus Hippuryl-dl-asparaginsäure- 
dihydrazid beim Kochen mit Aceton (Tr. C., H. C., J. pr. [2] 70, 176). — F: 1830 (Zers.). 
Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, 
Ligroin und Benzol. 


” Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-bis-benzalhydrazid, Hippuryl-dl-asparagin- 
säure-bis-benzalhydragid C„H,O,N, = C;H,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CO-NH-N:CH- 
C.H,)-CH,-CO-NH-N:CH:-C,H,. B. Aus Benzaldehyd und Hippuryl-dl-asparaginsäure- 
dihydrazid in Wasser (Tr. C., H. C., J. pr. [2] 70, 175). — F: 204°. Schwer löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. 


Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-bis-salicylalhydrazid, Hippuryl-dl-aspara- 
ginsäure-bis-salicylalhydrazid C„H,O,;N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CO-NH:- 
N :CH-C,H,-OH)-CH,-CO-NH-N:CH-GH,-OH. B. Aus Salicylaldehyd und einer Lösung 
von Hippuryl-dl-asparaginsäure-dihydrazid in Wasser in Gegenwart von Salzsäure (Tr. C., 
H. C., J. pr. [2] 70, 175). — Rötlicher Niederschlag. F: 209%. Schwer löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. 


Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsäure-diazid, Hippuryl-dl-asparaginsäure-diazid 
C,,H,,0,N, = CH, -CO-NH-CH,-CO-NH-CH(CO-N,)-CH,:CO-N,. B. Aus Hippuryl- 
dl-asparaginsäure- ihydrazid in verd. Salzsäure durch NaNO, unter Kühlung (Ta. C., n. C> 
J. pr. [2] 70, 177). — Flocken. Schmilzt bei ungefähr 76°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, 
schwer in Äther, unlöslich in kaltem Wasser. Löslich in Alkalien mit gelbroter Farbe. — 
Verpufft beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 


[$-Hippurylamino-propylj-carbamidsäure-methylester C,,H,,0,N; = C,H,:CO: 

NH-CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-NH-CO,-CH,. B. Aus ß-Hippurylamino-buttersäure-azid 
und siedendem wasserfreiem Methylalkohol (C., GuMIIcH, J. pr. [2] 70, 214). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 151°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Wasser, ziemlich schwer in 
Benzol, unlöslich in Äther. 
[#-Hippurylamino-propylj-carbamidsäure-äthylester C,,H,„0,N,=C;,H,:CO-NH- 
CH,-CO-NH-CH(CH,)-CH,-NH:C0,-G,H,. B. Aus ß-Hippurylamino-buttersäure-azid und 
siedendem absol. Alkohol (C., G., J. pr. [2] 70, 215). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
151°. Etwas weniger löslich als die vorhergehende Verbindung. — Zerfällt beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure im geschlostenen Rohr auf 110° in Benzoesäure, Glykokoll, Propylendi- 
amin, CO, und Alkohol. 

[8-Hippurylamino-propyl]-carbamidsäure-benzylester 0,.H,30,N; = C,H, -CO- 
NH-CH,-CO-NH-CH(CH,):CH,:NH-CO,-CH,-CHH,. B. Aus #-Hippurylamino-butter- 
säure-azid und Benzylalkohol auf dem Wasserbade (C., G., J. pr. [2] 70, 218). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 152—153°. Ftwas schwerer löslich als die beiden vorhergehenden Ver- 
bindungen. 

N.N’-Bis-[ß-hippurylamino-propyl]-harnstoff C,„H,,0,N, = [C,;H,-CO-NH-CH,- 
Co.NHCHIOHN)-CHE-NHL.CO. B. Beim Kochen des ß-Hippurylamino-buttersäure- 
azids mit Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 214). — Nadeln (aus Wasser). F: 157°. Löslich in 
Eisessig, fast unlöslich in kaltem, leichter löslich in heißem Alkohol und Wasser, unlöslich 
in Äther und Benzol. 


a.B-Bis-[carbäthoxy-amino]-a-hippurylamino-äthan OrHno.N, = C,H,-CO-NH- 
CH; O-NH-CH(NH:CO,:C,H )-CH,-NH- „OH B. Aus PET ee BUTE- 
diazid und siedendem absol. Alkohol (Tr. Currıus, H. Cuarıus, J. pr. [2] 70, 178). — Fr 
214°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Ligroin und Benzol, unlöslich in, Wasser. 
— Gibt beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Aminoatetaldehyd. 


- - ursäureamid, Benzoyl-diglycinamid C,,H,0;N; = C;H,-CO-NH- 

CH, TON C0-6H -NH,. B. Aus dem Klaren Diglyeinamid (Bd. IV, 8.344) durch 
Benzoylchlorid in NaHCO,-haltiger wäßr. Lösung (BERGELL, FeieL, H. 64, 273). — Mikro- 
stallinische A; ate (aus Alkohol). F: 231°. Leicht löslich in heißem ‚Alkohol, 

* schwer in"Methy hal, kaltem Alkohol, fast unlöslich in Äther, Aceton, ‚Chloroform, 
Benzol, Petroläther. — Wird durch verd. Natronlauge in Hippursäure, Glycin und NH, 


zerlegt. 
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Hippursäurenitril C,H,ON, = C;H,-CO-NH-CH,-CN. B. Aus Aminoacetonitril, 
Benzoyichlorid und Natro uge bei 0° (Kragzs, J. pr. [2] 85, 190). — Darst. ‚Man löst 
10 g schwefelsaures Aminoacetonitril in 50 com Wasser, ibt 14 g Benzoylchlorid in 50 ccm 
Benzol hinzu und versetzt unter Schütteln und Kühlen mit Natronlauge bis zur alkal. Reaktion 
(K., Haack, B. 36, 1646). — Blättchen (aus Alkohol). F: 144°; leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, schwer in Ligroin (K.). — Liefert mit alkoh. Salzsäure Hippursäure- 
äthylester (K.). 


Hippursäurehydrazid, Hippurylhydrazin (0,H,,0,N;=C,H,-CO-NH -CH,-CO-NH- 
NH,. B. Neben wenig N.N’-Dibippuryl-hydrazin (S. 247) beim Eintröpfeln von 163 g Hippur- 
säureäthylester, gelöst in 300 g heißem Alkohol, in 40 g warmes Hydrazinhydrat; man erwärmt 
noch 1 Stde. = dem Wasserbade, wäscht nach 12 Stdn. erst mit Alkohol, dann mit Äther 
und krystallisiert aus heißem Wasser um (Currıus, B. 23,-3030; J. pr. [2] 52, 243). Neben 
wenig N.N’-Dihippuryl-hydrazin beim Kochen von 100 g Hippursäureamid mit 30 g Hydrazin- 
hydrat und 300 g Wasser bis zur Lösung (C., J. pr. [2] 52, 244). Aus 1 Mol.-Gew. Hippur- 
säureazid und 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat, gelöst in Äther (C., J. pr. [2] 52, 245). Neben 
Glykolsäurehydrazid aus 1 Mol.-Gew. Hippuryl-glykolsäure-äthylester und 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat (C., J. pr. [2] 52, 245). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5° (C., B. 23, 3030). 
Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem-Alkohol und heißem Wasser, schwer in 
siedendem Äther (C., B. 23, 3030). — Reduziert Frruinssche Lösung (C., B. 23, 3030). 
Wird durch salpetrige Säure in Hippursäureazid verwandelt (C., B. 23, 3031; J. pr. [2] 52, 
252). Beim Erhitzen mit Hippursäureäthylester entsteht N.N’-Dihippuryl-hydrazin (C., 
J. pr. [2] 52, 251). 57 C,H,10; 3 + HC1. Prismen (C., Ja pr. [2] 52, 246). nr 2C,H,,0,N, 
PtCl,. Nädelchen (C., J. pr. [2] 52, 246). 

Benzaldehyd-hippurylhydrazon, Benzal-hippuryl-hydrazin C,,.H,,0:N; = C,H, 
CO-NH-CH,-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln von Hippurylhydrazin mit Benz- 
aldehyd in Wasser (Currıus, B. 23, 3030; J. pr. [2] 52, 246). — Blätter (aus Alkohol). 
F: 182°. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Zimtaldehyd-hippurylhydrazon, Cinnamal-hippuryl-hydrazin C,,H,„O,N;= C,H, : 
CO-NH-CH,:CO-NH-N:CH-CH:CH-C,H,. B. Aus Hippurylhydrazin beim Schütteln 
mit Zimtaldehyd in Wasser (Currıus, J. pr. [2] 52, 247). — Prismen. F: 201,5°. 

Benzochinon-(1.4)-mono-hippurylhydrazon C,,H,s03N; = C,H,-CO-NH-CH,-CO- 
NH-N:C;,H,:O bezw. desmotrope Form. B. Aus Chinon und salzsaurem Hippurylhydrazin 
in wäßr. Lösung (BoRScHE, OcKINGA, A. 340, 95). — Rotgelbes Krystallpulver (aus 
Aceton). Zersetzt sich bei :170°. 


Benzochinon-(1.4)-oxim-hippurylhydrazon (C,,H,,O = C,H,:CO-NH-CH,.CO- 
NH-N:C,H,:N-OH. B. Aus Chinonoxim und a Hip urylhydrazin in verd. 
Alkohol (BorscHE, KürL, A. 843, 191). — Gelbliches Krystallpulver (aus Alkohol). 
F: 219° (Zers.). 

Toluchinon-hippurylhydrason-(4)!) C,,H,O = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-N: 
C,H,(CH,):O bezw. desmotrope Formen. B. “Aus oluchinon "und salzsaurem Hippuryl- 


hydrazin in wäßr. Lösung (BORSCHE, OCKINGA, A. 340, 96). — Hellgelbe Krystä 
Aceton). F: 168-1706 ) ellgelbe Kryställchen (aus 


Toluchinon-oxim-(l)-hippurylhydrazon-(4)!) C,,H,,0;N, = C,H,-CO-NH-CH,:CO- 
NH-N:O,H,(CH,):N:OH. B. Aus Toluchinon-oxim-(l) re, Hippurylhydrazin 
in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (BoRscHE, KÜHL, A. 343, 192). — Bräunliche Schuppen. 
F: 2120 (Zers.). 

Toluchinon-oxim-(4)-hippurylhydrazon-(1)!) C,,H,s05N, = C,H,:CO-NH-CH,-CO- 
NH-N:C,H,(CH,):N-OH. B. Aus Toluchinon-oxim-(4) er saurem Hippurylhydrazin 
nn Fa Alkohol (B., K., A. 348, 191). — Bräunliches Pulver (aus Alkohol). Zersetzt sich 

I. i 

Thymochinon-oxim-(l)-hippurylhydrason-(4) ?) C,H,,0;N, = C,H,:CO-NH-CH,- 

0: NH N: CH(CHJICHICH,),) ‚N-OR. B. Aus Thymochinon-oxim.(1) und salzsaurem Hip- 
{ verd. ohol beim Kochen (B.. K., A. 348,- 192). — ä 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei. 240°, ie ee 

Thymochinon-hippurylhydrason-(1)2) C,H,,0,N, = C,H,:CO-NH-CH,-CO:NH:N: 

CsH,(CH,)[CH(CH,),]:O. B. Aus Thymochinon und salzsaurem *Hippuryihydrazin in an 


Alk 
ze er OckINGA, A. 340, 96). — Gelbe Nädelchen (aus Aceton). F: ca 


2) 'Bezifferung des Toluchinans s. Bd. VII, 8. 645. 
®) Bezifferung des Tlıymochinons s. Bd. VII, S. 662. 
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Naphthochinon-(1.2)-hippurylhydrazon-(2) C,H,,0;N,; = C,H,:CO-NH-CH,-CO- 
NH-N:C,H5:0 bezw. desmotrope Formen. B. Aus "Naphthochinon-(1.2) und salzsaurem 
Hippurylhydrazin (B., O., A. 340, 97). — Orangerote Nädelchen (aus Aceton). F: 180—181°, 

Naphthochinon-(1.4)-mono-hippurylhydrazon (,H,.O = C,H,:CO-NH-CH.- 
ee er or en B. Aus Nr nn und salz- 

m Hippurylhydrazin in verd. ohol-(B., O., A. 840, 97). — Hell ä 
Alkohol oder Aceton). F: 229°, j ech es 

Naphthochinon-(1.4)-oxim-hippurylhydrazon C,H.O.N, = 0,.H.:CO-NH-CH.- 
CO-NH-N:0,,H,:N-OH. B. Aus Naphthochinon-(1.4)-monoxim und Hippurylhydrazin in 
absol. Alkohol (BoRscHE, KünL, A. 343, 193). — Gelbes Pulver (aus Alkohol). F: ca. 260°. 

N-Acetyl-N’-hippuryl-hydrazin C,H,,O,;N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-NH-CO- 
CH,. B., Aus Hippurazid und Acethydrazid in Äther (Currivs, J. pr. [2] 69, 247). — Nadeln 
(aus Äther-Alkohol). F: 186°. Leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt mit verd. Schwefelsäure 
in Essigsäure und Hippurylhydrazin. 

N.N’-Dihippuryl-hydrazin C,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO-NH-NH-CO-CH,- 
NH-CO-C,H,. B. Neben Hippurylhydrazin (S. 246) aus Hippursäureäthylester, elöst in 
heißem Alkohol, und Hydrazinhydrat (Currıus, J. pr. [2] 52, 251). Neben ippuryl- 
hydrazin beim Kochen von Hippursäureamid mit Hydrazinhydrat in wäßr. Lösung (C., J. pr. 
[2] 52, 244). Bei längerem Erhitzen von Hippurylhydrazin mit Hippursäureäthylester (C., 
J . pr. [2] 52, 251). — Schüppchen (aus heißem Eisessig). F: 268—269°. Fast unlöslich in 
siedendem Wasser. Alkohol und Äther; löslich in Alkalien. 


Hippursäureazid, Hippurazid C,H;,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CO-N,. B. Man 
löst 60 g Hippurylhydrazin und 28 g NaNO, in 4 Liter warmem Wasser, versetzt die Lösung 
nach dem Abkühlen mit 100 g Eisessig und läßt '/, Stde. stehen; das ausgeschiedene Pro- 
dukt wird mit eiskaltem Wasser eier (Currıvs, B. 33, 3031; J. pr. [2] 52, 252). — 
Nadeln (aus Benzol oder Äther). Schmeckt brennend; der Staub reizt zum Niesen (C., J. pr. 
[2] 52, 253). F: 98°; leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Äther 
und kaltem Benzol, unlöslich in Wasser (C., B. 23, 3031; J. pr. [2] 52, 253). — Hippurazid 
gibt beim Erhitzen für sich sowie beim Kochen mit wasserfreiem Benzol unter Entwicklung 
von Stickstoff Hippenylisocyanat C,H,-CO-NH-CH,-N:CO (S. 209) (C., J. pr. [2] 52, 264; 
87, 518). Zerfällt kan Kochen mit Wasser unter Bildung von Stickstoff, Stickstoffwasser- 
stoffsäure, stickstoffwasserstoffsaurem Ammonium, Kohlensäure, Formaldehyd, Benzoe- 
säure, Benzamid, saurem hippursaurem Ammonium, Dihi a (C,H,:CO-NH-CH;,- 
NH),CO (S. 209), Benzamino-hippurylamino-methan C,H, - O-NH-CH,:00-NH-CH,-NH 
CO-C,H, (S. 236) und Methylendiamin (nachgewiesen in Form von Bis-benzamino-methan, 
S. 208) (C., J. pr. [2] 52, 262; 87, 529). Einw. von Halogenen auf Hippurazid: C., J. pr. 
{2] 52, 269; 87, 521. Hippurazid gie in absol. Äther mit trocknem Chlorwasserstoff Hippenyl- 
<arbamidsäure-chlorid C H.-C0- -CH,-NH-COCI (8. 208) (C., J. pr. [2] 52, 270; 87, 521). 
Hi id ist in verd. Mineralsäuren unlöslich; beim Kochen mit diesen wird Hippursäure 
gebildet (C., B. 23, 3031; J. pr. [2] 52, 254, 256). Löst eich in verd. Alkalien mit vorüber- 
gehender blauer und gelber Fluorescenz und zerfällt dabei in a ker und Stickstoff- 
wasserstoffsäure (C., J. pr. [2] 52, 253, 254). Gibt mit NH, in Äther Hippuramid und stickstoff- 
wasserstoffeaures Ammonium (C., J. pr. [2] 52, 256). Wird von Hydrazinhydrat in er 
hydrazid übergeführt (C., J. pr. [2] 52, 245). Hippurazid löst sich in frisch destilliertem Äthyl- 
jodid in der Wärme unverändert und geht bei ee Kochen mit diesem in Hippenyl- 
isocyanat über; feuchtes Hippurazid gibt beim Kochen mit einem Überschuß von Äthyljodid 
Hippenyl-carbamidsäure-äthylester CH,-CO-NH-CH,-NH-CO,-C,H,. (S. 208) (C., J. pr. 
[27 83, 268; 87, 523). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Hippenyl- 
carbamidsäureester C,H,-CO-NH-CH,-NH-CO,R (8. 208) (C., J. pr. [2] 52, 265). Einw. 
von Aldehyden auf Hippurazid: C., J. pr. [2] 52, 270; 87, 525. een gibt mit Anilin 
in Äther Hip ursäureanilid (C.. J. pr. [2] 52, 257). Liefert mit Glycin in alkal. Lösung 
Bee hey Lelyein (S. 237) (C., B. 85, 3236; C., WÜSTENFELD, J. pr. [2] 70, 76, 32). Mit 
einer natronalkalischen Lös von a-Oxy-ß-amino-propionsäure erhält man Hippuryl-isoserin 
CH -C0- NH-CH,-CO-NH-CH,-CH(0H)-CO,H (S. 243) (C., GumLicH, J. pr. [2] 70, 202; 
E. KoELKER, A. 340, 180). Hippurazid gibt in äther. Lösung mit Phenylhydrazin 
Hippursäure-phenylhydrazid (C., J. pr. [2] 52, 248). 


. N - Methyl - benzaminoessigsäure, N - Methyl] - hippursäure, Benzoylsarkosin 
C,H10;N = C.H,-C0:N(CH,):CH,-CO,H. B. Beim Erhitzen von 1 TI. Sarkosin mit 2 Tin. 
Benzoesäureanhydrid (PAULMANN, Ar. 382, 631). — Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
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Äther (P.). Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1180,9 Cal. (STOHMANN, SCHMIDT, 
J. pr. 2 53, 353). — Cu(C,H0N). Blaugrüne Krystalle (P.). — AgCuoHnOsN. Flockiger 
Niederschlag (P.). 


g) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und weiteren acyclischen Oxy-carbon- 
säuren. 


Rechtsdrehende a-Benzamino-propionsäure, Benzoyl-d-alanin CH103N = 
C,H,:CO:NH-CH(CH,)-CO,H. B. Bei der Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) 
mit Brucin (E. FıscHEr, B. 32, 2458). — F: 150—151° (korr.) (E. F.), 152— 154° (unkorr.) 
(SkRAUP, Hecker, M. 26, 1357). [a]? in wäßr.-alkal. Lösung: + 37,13° (11,199 & Lösung 
enthalten 1,0312 g Benzoyl-d-alanin und die für 1 Mol. berechnete Menge KOH) (E. F.). _ 
Wird durch Salzsäure in Benzoesäure und d-Alanin gespalten (E. F.). — Strychninsalz 
s. Syst. No. 4793. 

Linksdrehende a-Benzamino-propionsäure, Benzoyl-l-alanin CoHn10;N =CsH;° 
CO-NH-CH(CH,)-CO,H. B. Durch Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) mit Brucin 
(E. FıscHer, B. 32, 2455). — Platten (aus Wasser). F: 150—151° (korr.). Löslich in 85 Tin. 
Wasser von 20°. [a]* in 0,99°/,iger wäßr. Lösung: — 3,3°; in wäßr.-alkal. Lösung: — 37,3° 
(15,145 g Lösung enthalten 1,5 g Benzoyl-l-alanin und die für 1 Mol. berechnete Menge 
KOH). — Wird durch Salzsäure in Benzoesäure und l-Alanin gespalten. — Silbersalz. 
Krystallinischer Niederschlag. Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser. 


Inakt. a-Benzamino-propionsäure, ae a0 en 
CH(CH,):CO,H. B. Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon a d.c070H CH, (Syst. No. 4279) 


durch Einw. von Wasser (MOHR, STROSCHEIN, B. 42, 2521). Aus dl-Alanin und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Baum, H. 9, 467\. — Darst. Man löst 3 g dl-Alanin 
in 30 ccm. Wasser, fügt 22 g gepulvertes NaHCO, hinzu und trägt unter Schütteln 14,5 g 
Benzoylchlorid in kleinen Portionen ein (E. FıscHEr, B. 32, 2454). — Blättchen (aus Äther). 
F: 165— 166° (korr.) (BA.; E. F.). Löslich in 250 TIn. kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther (BRENZINGER, H. 16, 579). Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1168,3 Cal., bei konstantem Druck: 1168,7 Cal. (STOHMANN, SCHMIDT, J. pr. [2] 53, 353). 
— Gibt mit Essigsäureanhydrid auf dem Dampfbade 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon (M., STR.). 
Gibt mit Thionylchlorid Benzoyl-dl-alanylchlorid (M., Str.). — AgCHnO;N. Blättchen. 
Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Br.). 

Benzoyl-dl-alanin-methylester C,,H,0;N = C;H,-CO-NH-CH(CH,)-CO,:CH,. B. 
Aus Benzoyl-dl-alanylchlorid und Methylalkohol (Mıx, A. 389, 277). — Stäbchen (aus 
Ligroin). F: 80,5—81,5° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton 
und Essigester, schwer in Petroläther. 


Benzoyl-dl-alanin-äthylester C,,H,,0,N = (,H,-CO-NH-CH(CH,)-CO,:C,H,. B. 
Aus Benzoyl-dl-alanin mit Alkohol und Hcı (BRENZINGER, H. 16, 580). Aus Benzoyl- 
dl-alanylchlorid und Alkohol (Max, A. 369, 278). Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und 
Alkohol (MoHR, STROSCHEIN, B. 42, 2521). — Nadeln (aus Wasser). F: 76—-77° (BR.). 
Siedet nicht unzersetzt oberhalb 270° (Br.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (BR.). 
, Benzoyl-dl-alanin-phenylester C,,H,0;N = C;H,-CO-NH-CH(CH3,)-C0,:C,H,. B. 
Beim Erwärmen von 10 g Benzoyl-dl-alanin mit 5 g Phenol und 6—8 g POCI, auf 100° (Weıss, 
H. 20, 423). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 133°. Schwer löslich in CS, und Petroläther. 
Beim Kochen mit POCI, entsteht die Anhydroverbindung C,;H,,0,N (s. u.), beim Erhitzen 
mit PCl, der a-Chlor-a-benzamino-propionsäure-phenylester. 
> C,H,:C=N—C-CH, 
Anhydro-[benzoyl-dl-alanin-phenylester]C,,H,,0,N= ö 6 0 CH) 
B. Bei /,stdg. Kochen von 1 Tl. Benzoyl-dl-alanin-phenylester mit 7 Tin. POOL; man 
A in Wasser und destilliert das mit verd. Natronlauge gewaschene Produkt im Dampfstrom 
(Weiss, H. 20, 424). — Tafeln (aus Alkohol). F: '41—42°. Schwer löslich in Petroläther, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. — Beständig gegen Natronlauge. 
„Benzoyl-dl-alanylchlorid C,,H.0,NCI1 = C,H,:CO-NH-CH(CH,):-COC. B. Man 
schüttelt Benzoyl-dl-alanin in Acetylchlorid mit PCl, bei gewöhnlicher Temperatur (Max, 
A. 388, 276). Aus Benzoyl-dl-alanin durch Thionylchlorid (MoHR, STROSCHEIN, B. 42, 
2522). Durch Addition von HCl an 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon in Äther (Mo., St., B. 42, 
2521). — Blättchen. F:. 130° (Max). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Acetylchlorid und 
Benzol, schwer löslich in .absol. Äther, unlöslich in Petroläther (Max). — Ist sehr empfindlich 
gegen Wasser (Mo., Sr.). Gibt mit Alkohol Benzoyl-dl-alanin-äthylester (Mo., Sr.). 
Benzoyl-dl-alanin-amid C,H,,0;N, = C,H,:CO-NH-CH(CH,):CO: a 
Benzoyl-dl-alanin-äthylester und konz. wäßr. Ammoniak ee Fr 581). + 


en 
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Benzoyl-dl-alanylchlorid und äther. NH, (Max, A. 360, 278). Aus 4-Methyl-2-phenyl- 
oxazolon ‚und Ammoniak (MoHR, STROSCHEIN, .B. 42, 2521). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Sechsseitige Tafeln (aus heißem Wasser). F: 226-2270 (B.), 233— 234° (korr.) (Max). Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (B.). 

Benzoyl-dl-alanyl-glyein C,H,0,N, = C;H,;-CO-NH-CH(CH,):-CO-NH-CH,-CO,H. 
B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid und einer schwach alkal. konz. wäßr. Lösung von Glyein 
(CURTIUS, v. D. LINDEN, J. pr. [2] 70, 151). Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und Glycin 
in alkal. Lösung (MoHR, STROSCHEIN, B. 42, 2522). — Nädelchen (aus Wasser). F: 166° 
(CHveD DB: vgl. M., Str.). Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem 
Wasser, unlöslich in Benzol und Äther (C., v. o. L.). — Cu(C»H,,0,N,),. Hellblauer Nieder- 
schlag (C., v. D. L.). — AgC,,H,,0,N,. Nädelchen (aus Wasser) (C., v. D. L.). 

Benzoyl-dl-alanyl-glycin-äthylester C,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH- 
CH,:CO,:C,H,. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin und ca. 3°/,iger alkoh. Salzsäure bei 500 


(CuRrTıus, v. D. L., J. pr. [2] 70, 153). — Nadeln (aus Wasser). F: 108°. Leicht löslich in 
Alkohol, schwerer in Äther. 


Benzoyl-dl-alanyl-glyeyl-glyein C,,H,O,N, = C,H, -CO-NH-CH(CH,):CO-NH-CH;- 
CO-NH-CH,-CO,H. B. Aus Benzoyl-di-alanyl-glycin-azid und einer alkal. Lösung von 
Glyein oder aus Benzoyl-dl-alanin-azid und einer alkal. Lösung von salzsaurem Glyeylglyein 
(C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 156, 157). — Nadeln (aus Wasser). F: 204— 205° (Braunfärbung). 
Leicht löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem Wasser und Alkohol. — Gibt mit FEHLING- 
scher Lösung die Biuretreaktion. — AgC,H,.O;,N;. Krystallpulver (aus Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem. 

Benzoyl-dl-alanyl-glycin-hydrazid C.,H,O;N, = C;H,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH- 
CH,-CO-NH-NH,. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin-äthylester und Hydrazinhydrat in 
Äther-Alkohol (C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 154). — Nadeln. F: 161—162°, Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. 

Aceton-[benzoyl-dl-alanyl-glycyl-hydrazon] C,,H„03N, = C,H,'CO-NH-CH(CH;,)- 
CO-NH-CH,-CO-NH-N:C(CH,),. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin-hydrazid und siedendem 
Aceton (C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 155). — Nadeln (aus Aceton). F: 177°. 


Benzaldehyd-[benzoyl-dl-alanyl-glycyl-hydrazon] C,,H,0;N, = C,H,:CO-NH- 
CH(CH,):CO-NH-CH,-CO-NH-N:CH-C;H,. B. Aus Benzaldehyd und Benzoyl-dl-alanyl- 
glycin-hydrazid in Wasser (C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 154). — Nadeln (aus heißem Alkohol 
durch warmes Wasser). F: 226°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Benzoyl-dl-alanyl-glycein-azid C,,H,,0;N, = C,H,:CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CHy:- 
CO-N,;,. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glyein-hydrazid in Wasser, 25°/,iger Salpetersäure und 
NaNO, (C., v. D. L.,.J. pr. [2] 70, 155). — Krystallpulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 
84°, verpufft bei raschem Erhitzen über seinen Schmelzpunkt. Leicht löslich in verd. Alkalien; 
leicht löslich in absol. Alkohol, weniger in Äther, unlöslich in Wasser. 


Höherschmelzendes inakt. Benzoyl-alanyl-alanin C,,H,,0,N, = 0;H,-CO-NH- 
CH(CH,):CO-NH-CH(CH,):-CO,H. B. Aus inakt. Alanylalanin (Bd. IV, S. 400) oder Alanin- 
anhydrid (Syst. No. 3587), Benzoylchlorid und ne (E. Fischer, Kautzsch, B. 
38, 2378). — Nadeln (aus Wasser). . F: 203—204° (korr.). Löslich in ca. 50 TIn. heißem Wasser; 
die wäßr. Lösung reagiert sauer. — Cu(C,,H,,0,N,),. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol 
mit grüner Farbe, sehr wenig in Wasser; auf Zusatz von Natronlauge entsteht eine korn- 
blumenblaue Lösung. 

Äthylester C,,H,0,N, = C,H,:CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,)-CO,-C,H,. B. Aus 
dem höherschmelzenden inaktiven Benzoyl-alanyl-alanin, absol. Alkohol und Chlorwasserstoff 
(E. F., K., B. 38, 2379). — Nadeln (aus Wasser). F: 114—116° (korr.). 


Niedrigerschmelzendes inakt. Benzoyl-alanyl-alanin C,,H,,O,N, = C,H,-CO-NH : 
CH(CH,)-CO-NH:-CH(CH,)-CO,H. B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid und einer wäßr.-alkal. 
Lösung von dl-Alanin (Currıus, v. D. LINDEN, J. pr. [2 ]70, 148). Aus 4-Methyl-2-phenyl- 


ee SCH-CH, und dl-Alanin in alkal. Lösung (MoHR, STROSCHEIN, B. 
42, 2522). — Nadeln (aus Wasser). F: 170—171° (C., v. p. L.), 168—169° (unscharf) (M., 
Ste.). Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem Wasser, unlöslich 
in Äther (C., v. d.. L.): El 

Äthylest H,.0,N, = C,H,:CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,)-CO,-C,H,. B. Man 
schüttelt 1 ee alkoh. Salzsäure mit niedriger schmelzendem inaktivem Benzoyl-alanyl- 
alanin oder man. stellt aus diesem das Silbersalz dar und behandelt es mit Äthyljodid in 
siedendem Alkohol (CurTIUS, v. D. LINDEN, J. pr. [2] 70, 149, 150). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 148—149°. Leicht löelich in Alkohol und heißem Wasser, weniger in Äther. 


oxazolon 
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Hydrazid C,H,0;N, = CH -CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-NH;. B. 
Aus dem ne (S. ur, und Hydrazinhydrat in Äther-Alkohol (C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 
151). — Nädelchen. F: 184—185°. Be aan 

Benzalhydrazid C O.N, = C,H,:CO-NH-CH(CH,)-CO-NH -CH(CH,)-CO-NH.N: 
CH-CH. B Aus dem ne (8. 0) und Benzaldehyd im Wasser (C., v. D. L., J. pr. [2] 
70, 151). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 230° (Braunfärbung). 

- 1-dl-alanyl-amino]-isobuttersäure C,,H,s0,N, = C,;H,:CO-NH-CH(CH;)- 
60-NH-O0M,.00 H. YB. Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und a-Amino-isobuttersäure 
in wäßr., schwach alkal. Lösung (MoHR, STROSCHEIN, B. 42, 2522). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 199°, — Liefert beim nn a re 4.4-Dimethyl-2-[a-benzamino- 

C,H,:C0O-NH-CH(CH,):-C= 
äthyl]-oxazolon ur (OH) Ö . co7 CH. (Syst. No. 4383). 
-[Benzoyl-dl-alanyl-amino]-isobuttersäure-amid C„H,„0;N; = C,H,-CO-NH- 
CHICH)-00-NH:6(CHN-00- NHL. B. Bei der Einw. von Ammoniak auf 4.4-Dimethyl- 
2-[a-benzamino-äthyl]-oxazolon (M., Sr., B. 42, 2522). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 209°. 

In alkoholischer Lösung linksdrehendes Benzoyl-alanin-nitril C,,H,.ON,;,=C;,H;- 
CO-NH-CH(CH,)-CN. B. Aus dem d-weinsauren Salz des in schwefelsaurer Lösung links- 
drehenden Alaninnitrils (Bd. IV, S. 387) durch Benzoylieren nach SCHOTTEN-BAUMANN 
(DeL£rıne, Bl. [3] 29, 1196). — Nadeln. F: 123,5°. [a]s: — 55,84° (0,981 g gelöst in 
20 com Alkohol von D: 0,817). — Liefert beim Verseifen mit Barytwasser racemisches 
Benzoylalanin. 


In alkoholischer Lösung rechtsdrehendes Benzoyl-alanin-nitril C,,H„ON, = C,H, 
CO-NH-CH(CH,)-CN. B. Aus dem d-weinsauren Salz des in schwefelsaurer Lösung rechts- 
drehenden Alaninnitrils (Bd. IV, S. 387) durch Benzoylieren nach SCHOTTEN-BAUMANN 
(D., Bl. [3] 29, 1196). — Ein teilweise racemisiertes Präparat hatte: F: 115—120°, [a]}: 
+41,30 (0,981 g gelöst in 20 com Alkohol von D: 0,817). 

Benzoyl-dl-alanin-nitril C,,H,ON; = C;H,:CO-NH-CH(CH,):CN. B. Ausdl-Alanin- 
nitril und Benzoesäureanhydrid in Gegenwart von Benzol auf dem Wasserbade (D., Bl. [3] 
ae — Blättchen. F: 108°. Schwer löslich in Äther, ziemlich löslich in Wasser, leicht 
in ohol. 


Benzoyl-dl-alanin-hydrazid C,,H,,0,N; = C,H, -CO - NH-CH(CH,)-CO-NH-NH,. B. 
Aus Benzoyl-dl-alanin-äthylester in Äther und Hydrazinhydrat bei Gegenwart von wenig 
absol. Alkohol (Currıus, v. D. LINDEN, J. pr. [2] 70, 142). — Nadeln (aus einem auf 70° 
erwärmten Gemisch von 1 TI. Alkohol und 2 Tin. Wasser). F: 105—107°. Leicht löslich 
in kaltem Alkohol und Wasser, unlöslich in Benzol und Äther. — Hydrochlorid. Nädelchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 


Aceton-[benzoyl-dl-alanyl-hydrazon] C,,H,,O,N, = C,H,-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH- 
N:C(CH;),. B. Aus Aceton und Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Wasser (C., v. D. L., J. pr. 
[2] 70, 144). — Nädelchen (aus Wasser). Enthält wahrscheinlich Krystallwasser, schmilzt 
bei ca. 75—80°, wird bei weiterem Erhitzen fest und schmilzt schließlich bei ca. 151°; die 
im Exsiccator über H,SO, entwässerte Substanz krystallisiert aus Aceton in Nadeln, die 
scharf bei 157,5° schmelzen. 


Benzaldehyd-[benzoyl-dl-alanyl-hydrazon] C,,H,,0;N, = C,H,-CO-NH-CH(CH,)- 
CO-NH-N:CH-C,H,. B. Aus Benzaldehyd und Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Wasser 
(C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 143). — Nädelchen. F: 194°.“ Leicht löslich in heißem absol. 
Alkohol, schwerer in verd. Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Inakt. N.N’-Bis-[benzoyl-alanyl]-hydrazin C,,H,0,N, = [C,H,-CO-NH-CH(CH,)- 
CO-NH—],. B. Aus Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Alkohol durch Jod oder (neben Benzoyl- 
dl-alanin-azid) in Wasser durch NaNO, und verd. Essigsäure (C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 
145, 147, 148). — Nädelchen (aus heißem verd. Alkohol). F: 262°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 


. _Benzoyl-dl-alanin-azid C,,H,.0;N, = C,H,-CO-NH-CH(CH,)-CO-N,. B. Man trägt 
eine wäßr. Lösung von Benzoyl-dl-alanin-hydrazid und Natriumnitrit in Essigsäure bei 
höchstens 0° ein (C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 145). — Krystallpulver (aus kaltem absol. Alkohol). 
F: 54°. Zersetzt sich und verpufft bei weiterem Erhitzen. Sehr leicht löslich in kaltem 


Alkohol und Äther, löslich in verd. Natronlauge unter vorübergehender blaugelber Fluores- 
cenz. 


ß-Benzamino-propionsäure C,H,0;N = C,H,-CO- NH-CH,-CH,-CO,H. B. Aus 
8-Amino-propionsäure, 20 %/ iger Natronlauge und Benzoy Ichlorid- (HoLm, Är. 242, 611). 
— Säulen (aus Wasser). F: 120°. : Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in warmem 
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ee Chloroform, leicht in Alkohol, Äther und Aceton. — AgC.HiO;N. Nadeln. 


In alkalischer Lösung rechtsdrehende a-Benzamino-buttersäure C,,H,,0:N = 
C,H,-CO ‚NH-OHICH)-CO,B. B. Durch Spaltung von inaktiver a-Benzamino.buttersäure 
(8. u.) mittels Morphins (E. CHER, MOUNEYRAT, B. 33, 2390). — Krystalle (aus Wasser). 
F.: 120— en zul a > = 93 Tin. her von 20°. [a]s: + 30,70 (14,3061 g wäßr. 

enthalten 1, ure und die äquimolekulare Me .— i 
ee Here g äq nge NaOH) Morphinsalz s. 

In alkalischer Lösung linksdrehende a-Benzamino-buttersäure C,,H,.O0.N — 
C,H,:CO-NH-CH(C,H,)-CO,H. B. Durch Spaltung der Racemverbindung (s. u.) mittels 
Brucins (E. F., M., B. 33, 2392). — Krystalle (aus Wasser). F: 120—121° (korr.). [a]%: 
— 31,80 (13,803 g wäßr. Lösung enthalten 1g Säure und die äquimolekulare Menge NaOH). 
— Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

Inakt. a-Benzamino-buttersäure H,0;N = C,H, -CO-NH-CH(C,H,)-CO,H. B. 
Aus a-Amino-buttersäure und Desoriehlela in Nesrhonstlang‘ a allmäh- 
lichem Zusatz von 33°/,iger Natronlauge (E. F., M., B. 33, 2388). — Krystalle (aus Wasser). 
F :145— 146° (korr.). 1 TI. löst sich in 225 TIn. Wasser von 20°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Chloroform, schwer in Äther. 

Inakt. $-Benzsamino-buttersäure OuHON = (0,H,-CO-NH-CH(CH,):CH,-CO,;H. 
B. Aus ß-Amino-buttersäure und Benzoylchlorid in Natriumdicarbonatlösung unter all- 
mählichem Zusatz von 33°/,iger Natronlauge (E. FıscHEr, RoEDER, B. 34, 3755 Anm.). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 155° (korr.). 

a-Benzamino-isobuttersäure C,H,0;N = C,H,-CO-NH-C(CH,),:CO,H. B. Bei 
sehr langsamer (24 Stdn.) u von Benzoylchlorid zu einer konz. kalten wäßr. Lösung von 
a-Amino-isobuttersäure und KHCO, (MoHr, GEıs, B. 41, 798; J. pr. [2] 81, 57). — Prismen, 
Tafeln oder Blättchen (aus Wasser). Erweicht bei 195° und schmilzt bei 198°. 1 g löst sich 
in 28 ccm siedendem Wasser. — Mit Thionylchlorid entsteht das Chlorid (s. u.), mit Essigsäure- 
anhydrid 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon (Syst. No. 4279). — Cu(C„H,O,N),. Grüne 
Tafeln. Leicht löslich in Wasser. 

a-Benzamino-isobuttersäure-methylester C,,H,,O0;N = C,H,-CO-NH-C(CH;), CO; 
CH,. B. Aus dem Chlorid (s. u.) und Methylalkoho (M., G., J. pr. [2] 81, 70). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 124°, 

a-Benzamino-isobuttersäure-äthylester C,H,0,;N = C,H,:CO-NH-C(CH,3),-CO,;: 
C,H,. B. Aus dem Chlorid (s. u.) mit absol. Alkohol (M., G., J. pr. [2] 81, 69). — Nadeln 
(aus Wasser). Erweicht bei 117° und schmilzt bei 123°. 1 g löst sich in 65 ccm siedendem, 
0,3 g in 65 ccm kaltem Wasser. 

a-Benzamino-isobuttersäure-chlorid C,,H,,0,NC1 = C,H,-CO:NH-C(CH,),-COCl. B. 
Aus 1 Mol.-Gew. a-Benzamino-isobuttersäure mit 4 Mol.-Gew. Thionylchlorid bei 40° (M., G., 
J. pr. [2] 81, 68). Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon beim Überleiten von trocknem Chlor- 

ff, zuletzt bei 80° (M., G.). — Weißes Pulver. Erweicht bei 140—145° und schmilst 
unter heftiger Zersetzung bei 148—150°. — Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

a-Benzamino-isobuttersäure-amid C„H„0;N, = C,H, -CO-NH-C(CH,),:CO-NH,. B. 
Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon und alkoh. Ammoniak (M., G., B. 41, 799; J. pr. [2] 
81, 61). — Blättchen (aus Wasser). Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 195° 
und schmilzt bei 201°. 1 g ist löslich in ca. 200 com kaltem Wasser, in 8,7 ccm siedendem 
absol. Alkohol; schwer löslich in siedendem Äther, etwas löslich in siedendem Chloroform, 
unlöslich in siedendem Ligroin, Ch. — Liefert mit Natronlauge 5-Oxo-4.4-dimethyl- 
2-.phenyl-imidazol-dihydrid-4.5) * ee o7CH). (Syst. No. 3568). 

a-Benzamino-isobutyryl]-glyein C,,H,0,N, = C;H,-CO-NH-C(CH,),-CO-NH-CH;- 
co,#. B. Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon und Glycin beim Erhitzen bis 170° (M., G., 
J. pr. [2] 81, 71). — Nadeln, Prismen und Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 191° (nach 
vorherigem Erweichen). 1 g löst sich in ca. 13,8 ccm siedendem Wasser, beim Erkalten kry- 
stallisieren etwa 0,77 g wieder aus. Löslich in Alkali und Alkalicarbonat. 

a-Benzamino-isobuttersäure-nitril C,H,ON, = C,H,-CO-NH-C(CH,),-CN. B. 
Aus salzsaurem a-Amino-isobuttersäure-nitril, Benzoylchlorid und NaHCO0, (GULEWIISCH, 
Wasmus, B. 39, 1188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,5° (korr.); unlöslich in Wasser und 
Petroläther, löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht löslich in warmem Alkohol und Benzol. 


Inakt. a-Benzamino-n-valeriansäure C,H,;0;N =C,H,:CO-NH-CH(CH, CH, -CH;)- 
CO,H. B. Durch Benzoylieren des a-Amino-n-valeriansäure-äthylesters in Gegenwart von 
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Natriumdicarbonat und Kochen des öligen Produktes mit verd. Kalilauge (SLIMMER, B. 36, 
404). — F: 152,5°. 

Inakt. y.ö-Dibrom-a-benzamino-n-valeriansäure C,,H-,0,NBr, = C,H,-CO:NH- 
CH(CH,-CHBr-CH,Br):CO,H. B. Aus a-Benzamino-allylessigsäure (S. 255) und Brom in 
Chloroform (SöRENSsEn, B. 41, 3389). — Öl. — Spaltet leicht Bromwasserstoff ab unter Bildung 
einer Verbindung CH,Br-CH-CH,-CH(NH-CO-CsH,)-C0-O (Syst. No. 2643). 


Inakt. y-Benzamino-n-valeriansäure C,,H,,0;N = C,H,:CO-NH-CH(CH,)-CH,-CH,- 
CO,H. B. Bei 12-stdg. Stehen von y-Amino-valeriansäure, gelöst in wenig Wasser, zit 
Benzoylchlorid und Alkali (SENFTER, TAFEL, B. 27, 2313). — Verfilzte Krystalle. F: 132°. 
Schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in Wasser. 

s-Benzamino-n-valeriansäure C,,H,,0;N = C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-CO,H. 
B. Beim Erwärmen von N-Benzoyl-piperidin mit Kaliumpermanganat in Wasser ( SCHOTTEN, 
B. 17, 2545; E. Fischer, ZEMPLEN, B. 42, 2989 Anm. 1). Aus äquimolekularen Mengen 
ö-Amino-valeriansäure, Benzoylchlorid und Natronlauge (SCHoTTEN, B. 21, 2239). — Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 105,1° (H. SALkowskı, B. 3], 780), 106— 107° (WALLACH, A. 
312, 180); mitunter findet schon bei ca. 94° mehr oder minder vollständige Schmelzung 
statt (W.; Sar). — Zerfällt beim Destillieren in Benzoesäure und Piperidon (Syst. No. 3179) 
(Sch., B. 21, 2239). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid N-Benzoyl-piperidon (Syst. 
No. 3179) (Sch., B. 21, 2239. — Ba(C,H,0;N),. Leicht löslich in Wasser (Sch., B. 
21, 2239). 


Inakt. a-Benzamino-methyläthylessigsäure C,,H,,‚O,3N=C,H,-CO-NH-C(CH;) C,H; )- 
CO,H. B. Durch Benzoylieren des a-Amino-methyläthylessigsäure-äthylesters mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumdicarbonat und Verseifen des Produktes (SLIMMER, B. 85, 407). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 198—199° (korr.). Löslich in ca. 300 TIn. siedendem Wasser; 
schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 


ß - Benzamino - isovaleriansäure C,H,0;N = C;H,-CO-NH-C(CH,),-CH,-CO,H. 
Blättchen (aus Wasser). F: 141,5°; löslich in ca. 70 Tin. siedendem Wasser, ziemlich löslich 
in Äther, kaum in Ligroin (SLIMMER, B. 35, 409). 


Inakt. a-Benzamino-isovaleriansäure, Benzoyl-dl-valin. C,,H,0O;sN = C.H,-CO- 
NH-CH[CH(CH,),]-CO,H. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf dl-Valin bei Gegenwart 
von Natriumdicarbonat (SLIMMER, B. 35, 402). — Blättchen. F: 132,5° (korr.,,. Ziemlich 
leicht löslich in Äther, Alkohol, sehr wenig in Wasser; fast unlöslich in-Ligroin. 


Benzamino-trimethylessigsäure, Benzamino-pivalinsäure C,,H,,0;N = C,H, -CO- 
NH-CH,-C(CH3),:CO,H. B. Aus Aminopivalinsäure (Bd. IV, S. 432), Benzoylchlorid und 
NaHCO, (Koun, ScHMIDT, M. 28, 1059). — Nädelchen (aus Wasser). F: 149-151. 


In alkalischer Lösung rechtsdrehende a- Benzamino-n-capronsäure (,;H,,0;N = 
C,H, -CO-NH:CH(CH,-CH,-CH,-CH,)-CO,H. B. Findet sich in den Mutterlaugen, aus 
welchen das Cinchoninsalz der linksdrehenden Verbindung (s. u.) auskrystallisiert ist (E. Fı- 
SCHER, HAGENBACH, B. 34, 3766). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus Wasser). F: 53°, 
Geht bei 100° in eine wasserfreie amorphe Masse über. Die wasserhaltige Verbindung zeigt 
in alkal. Lösung [a]: + 21,4° (p = 8,21 %,,). 


In alkalischer Lösung linksdrehende a-Benzamino-n-capronsäure C,,H,,O,N = 
C,H,:CO-NH-CH(CH,-CH,-CH,-CH,):CO,H. B. Das Cinchoninsalz krystallisiert innerhalb 
15—20 Stdn. aus, wenn man 5 Ale. der inaktiven a-Benzamino-n-capronsäure mit 6,25 Tin. 
Cinchonin in 750 Tin. siedendem Wasser löst; zur Spaltung des Salzes erwärmt man 10 
desselben mit 250 com Wasser und 40 ccm n-Kalilauge '/, Stde.; nach dem Erkalten filtriert 
man vom Cinchonin ab und versetzt mit 50 ccm n-Salzsäure (E. FiIscHEr, HAGENBACH, 
B. 34, 3764). — Nadeln mit '/, H,O (aus Wasser). F: 53°. Sehr leicht löslich in Alkohol; 
ziemlich leicht in Äther, sehr wenig in Ligroin; 1 Tl. löst sich in ca. 80 Tin. siedendem Wasser; 
[a]d: — 21,9° (in alkal. Lösung; p = 8,88/,). 


Inakt. a-Benzamino-n-capronsäure C,,H],0;N = C,H,-CO-NH-CH(CH,-CH,-CH,- 
CH,):CO,H. B. Aus inakt. a-Amino-n-capronsäure, Benzo ichlorid und Natriumdicarbonat 


(E. Fischer, B. 83, 2382). — Sechsseitige Blättch ther + Ligroi 
Wasser). F: 1340 Hier. ige chen (aus er + Ligroin oder aus heißem 


Inakt. ö-Benzamino-n-capronsäure C,,H,,0;N = C,H,:CO:-NH-CH(CH,)-CH,:CH,- 
CH,-CO,H. B. Bei allmählichem Eintragen von 32—35 g KMnO,, gelöst in ad & Wasser, 
in 10 g in 450 g Wasser suspendiertes N-Benzoyl-pipecolin (BuNzEL, B. 22, 1054). — Nadeln 
a act). F: 148°, Be rn vr a gan in Äther. — Liefert bei der De- 

ıon Benzoesäure und 6-Oxo-2-methyl-piperidin. — A H,s0;N. stall .—_ 
ZutC,H,0,8), + H,0,* Flache Nude Da ae 
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erwärmt e-Benzamino-n-capronsäure-nitril (s. u.) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserb 

verdünnt die erkaltete Lösung mit Wasser und erhitzt dann auf 1201300 ee E 
42, 558 Anm. 1, 1250). Aus (rohem) e-Benzamino-n-capronsäure-nitril mit siedender wäßr.- 
alkoh. Kalilauge (v. BRAUN, B. 42, 841). — Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 79° (v. B.), 
79—80° (G.). j Leicht löslich in Aceton, ziemlich leicht in warmem Essigester, schwer in 
Benzol und ee (G.). — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, selbst im 
Vakuum, in Benzoesäure und die Verbindung HN-CH,-[CH,] CO (?) (Syst. No. 3179) 

| 


(v. B.). Gibt mit Phosphor und Brom a-Brom-e-benzamino-n-capronsäure (v. B.). — 
AgC,H,,0;N. Undeutlich krystallinisch (aus Wasser) (G.). P e (v. B.). 


e-Benzamino-n-capronsäure-nitril C,,H,,ON,; = C;H,-CO-NH-CH,-[CH,], CN. B. 
Durch Erwärmen von N- [e-J od-n-amyl]-benzamid (v. BRAUN. STEINDORFF, 5 are) oder 
N-[e-Chlor-n-amyl]-benzamid (GABRIEL, B. 42, 1250) mit Kaliumeyanid in verd. Alkohol. — 
Blättchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 95°; sehr leicht löslich in Alkohol; leicht 
in heißem Wasser, sehr wenig in Äther, unlöslich in Ligroin (v. B., Sr.). — Wird beim Erhitzen 
mit konz. Säuren unter Druck (v. B., B. 42, 841) zu e-Amino-n-capronsäure verseift (v. B.. 
St.). Durch Reduktion und Verseifung entsteht Hexamethylendiamin (v. B., Sr.). Durch 
Erhitzen mit PC], und Destillation des Reaktionsproduktes entsteht e-Chlor-n-capronsäure- 
nitril und Benzonitril (v. B., Sr.). 

a-Brom-s-benzamino-n-capronsäure C,,H,,0;NBr = C,H,-CO-NH-CH,-[CH;];' 
CHBr-CO,H. B. Aus e-Benzamino-n-capronsäure mit Brom und Phosphor, en ne 
Kühlung, dann auf dem Wasserbade (v. BRaun, B. 42, 842). — Kryställchen (aus Alkohol). 
F: 166°; sehr leicht löslich in warmem, mäßig in kaltem Alkohol (v. B.). — Gibt mit NH, 
a-Amino-s-benzamino-n-capronsäure (v. B.). Gibt mit CaCO, in heißer wäßr.-alkoh. Lösung 
a-Oxy-e-benzamino-n-capronsäure (E. FISCHER, ZEMPL£N, B. 42, 4888). 


In alkalischer Lösung rechtsdrehende a-Benzamino-isobutylessigsäure, Benzoyl- 
}-leucin C,H,,0,;N = (,H,-CO-NH-CH[CH,-CH(CH,),]:CO,H. B. Durch Erhitzen von 
l-Leucin mit Benzoesäure im geschlossenen Rohr auf 200° (DEsTRem, Bl. [2] 30, 481). Durch 
Spaltung von Benzoyl-dl-leucin mittels Cinchonins; Reinigung in Form des Chinidinsalzes 
(Syst. No. 3538) (E. FıscHer, B. 33, 2377). — Schmelzpunkt der krystallätherhaltigen 
Substanz: 60°, der getrockneten Substanz: 105— 107° (korr.) (E. F.). [a]: + 6,59° (11,9082 g 
wäßr. Lösung enthalten 1,0463 g Benzoyl-l-leucin und 6 ccm n-Kalilauge) (E. F.). — Durch 
Kochen mit Salzsäure entsteht l-Leucin (E. F.). 

In alkalischer Lösung linksdrehende a-Benzamino-isobutylessigsäure, Benzoyl- 
d-leuein C,,H,,O;3N = C,H, -CO-NH-CHI[CH, -CH(CH,),]-CO,H. B. Durch Spaltung von 
Benzoyl-dl-leucin mittels Cinchonins (E. FiscHErR, B. 33, 2375). — Derbe Prismen mit !/, Mol. 
Krystalläther (aus Äther + Ligroin). F: ca. 60° (unscharf). Krystallisiert aus siedendem 
Wasser in wasserfreien dicken Prismen vom Schmelzpunkt 105—107° (korr.). 1 Tl. der bei 
105—107° schmelzenden Verbindung löst sich in ca. 120 Tin. siedendem Wasser. [a]5: 
— 6,39° (11,7305 g wäßr. Lösung enthalten 0,9924 g Benzoyl-d-leucin und 6 ccm n-Kalilauge). 
— Durch Kochen mit Salzsäure entsteht d-Leuein. — Cinchoninsalz s. Syst. No. 3513. 


Inakt. a-Benzamino-isobutylessigsäure, Benzoyl-dl-leuein C,H,,0O;N = C,H; - 
CO-NH-CH{[CH,-CH(CH,),]-CO,H. Darst. In eine Lösung von 20 g dl-Leucin in 153 ccm 
n-Natronlauge und 400 ccm Wasser, die mit 76 g Natriumdicarbonat versetzt ist, werden 
innerhalb 4 Stdn. unter heftigem Schütteln 64 g Benzoylchlorid eingetragen (E. FISCHER, 
B. 33, 2373). Aus l-Leucin durch Einw. von überschüssigem Benzoylchlorid in 12%/,iger 
Natronlauge (A. ScHuLTzE, H. 29, 470; E. F., B. 33, 2379). — Nadeln oder Blättchen. F: 
135 — 140° (Sca.), 137— 141° (korr.) (E. F.). 1 TI. löst sich in 690 Tin. Wässer bei 19° (ScaH.) 
nnd in ca. 200 Tin. siedendem Wasser (E. F.). Löslich in Alkohol, Äther, Essigester und 
Chloroform, wenig in Benzol, unlöslich in Ligroin (Sca.). — AgC,sH,s0;N. Blättchen. 
Leicht löslich se (Sca.). — Zn(C,,H,s0,N),. Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
(ScH.). — Pb(C,H}s0;N),. Blättchen oder Nadeln. Sehr wenig löslich in Waäser (SCH.). 

Benzoyl-dl-leucin-methylester C,,H,,0;N = C;H,:CO-NH-CH[CH, -CH(CH;),]-CO;- 

a. B. Aus Benzoyl-dl-leucylchlorid und Methylalkohol (Max, A. 369, 379). — Krystalle 
(aus 60 TlIn. siedendem Ligroin). F: 95—96° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Äther, schwer in Petroläther und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

Benzoyl-dl-leuein-äthylester C,;H,,0;N = C,H,-CO-NH-CHI[CH;- CH(CH;),]'CO;° 
C,H,. B. Aus dl-Leucin-äthylester und überschüssigem Benzoylchlorid in Pyridin (Bov- 
VEAULT, Locqumn, Bl. [3] 35, 968 Anm.). — Krystalle (aus Petroläther + absol. Alkohol). 
F: 79° (B., L.), 73—75° (Max, A. 369, 280). Kpıs: 211° (B., L.). 

Anhydrid des Benzoyl-l-leueins CaH30;N; = C,H,:CO-NH-CH[CH,-CH(CH,) ]: 
C0-0-CO-CH[CH,-CH(CH,),]' NH-CO-CH,. B. Entsteht neben dem Anhydrid des 


e-Benzamino-n-capronsäure C,,H,,O,N = C,H,:CO -NH-CH,-[CH,],:CO,H. B. Man 
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1-Leucins (Bd. IV, S. 442) beim Erhitzen von Eiweißleucin mit Benzoylchlorid auf 100°; 
man en die Masse mit warmem Wasser und kocht dann mit Alkohol aus, der nur das 
Anhydrid C,H,0;N, auflöst (DESTREM, CO. r. 86, 485; Bi. [2) 30, 561). — Gelb, amorph. 
F: 85°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. — Wird von kochendem Wasser 
in Benzoesäure und das Anhydrid des l-Leucins gespalten. R 

Benzoyl-di-leucylchlorid C}H}s0;NCl = C;H,-CO-NH-CHICH,-CH(CH,),]-COCl. B. 
Man schüttelt Benzoyl-di-leuein mit Acetylchlorid und PC], (Max, A. 369, 279). — Nädelchen 
(aus Acetylchlorid). Zersetzt sich zwischen 80° und 90°. Löslich in Benzol und Äther, leicht 
löslich in Acetylchlorid, sehr leicht in Chloroform. 

Benzoyl-dl-leuein-amid C,H,0;N; = C5H,-CO-NH-CHICH,-CH(CH,),]-CO-NH,. 
B. Aus Benzoyl-dl-leucylchlorid und äther. Ammoniak (Max, A. 369, 280). — Sechsseitige 
Tafeln (aus 60 Tln. heißem Ligroin oder 100—120 TIn. heißem Wasser). F: 171° (korr.). 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester. 

Benzoyl-dl-leueyl-glyein C,H30,N, = C;H,-CO-NH-CH[CH,-CH(CH,),]-CO-NH- 
CH,-CO,H. B. Aus dl-Leucyl-glycin und Benzoylchlorid (E. FiscHER, BRUNNER, A. 340, 
148). — Nadeln (aus Wasser). F: 167°(korr.). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Chloro- 
form und Benzol, fast unlöslich in Äther und Petroläther. 

Inakt. Benzoyl-leucyl-alanyl-glycin A C,H,„0,N, = C,H,-CO-NH-CHI[CH,-CH 
(CH,),]-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH,-CO,H. B. Ausinakt. Leucyl-alanyl-glycin A (Bd. IV, 
S. 450) und Benzoylchlorid (E. FiscHER, AxHAUSEN, A. 340, 136). — Krystallisiert aus 
siedendem Wasser in langen, vierseitigen Tafeln und Blättchen mit 1H,O. Wird bei 110° 
wasserfrei. F: 194,5—195,5° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Wasser und 
Essigester, schwer in Äther und Petroläther. 

Inakt. Benzoyl-leucyl-alanyl-glycin B C,H,0;N; = C,H,:CO-NH-CHICH,-CH 
(CH,),]-CO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH,-CO,;H. B. Aus inakt. Leucyl-alanyl-glycin B 
(Bd. IV, S. 450) und Benzoylchlorid (E. Fischer, AXHAUSEN, A. 340, 137). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 209—210° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Essigester, 
fast unlöslich in Äther, Chloroform und Petroläther. 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende a-Benzamino-ß-methyl-n-valeriansäure, 
Benzoyl-d-isoleucin C,Hn,0;N == C,H, CO -NH-CHI[CH(CH,)(C;H,)]:CO,H. B. Man 
neutralisiert d-Isoleucin mit Natronlauge, gibt zu der Lösung Natriumdicarbonat und langsam 
Benzoylchlorid in kleinen Portionen; zur Trennung’ von der mitentstehenden Benzoesäure 
ist Behandlung mit kaltem Benzol am zweckmäßigsten (F. EHRLICH, B. 37, 1828). — Nädel- 
chen und Stäbchen (aus Wasser). Sintert bei 114°, schmilzt bei 116—117°. Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Aceton, leicht in warmem Benzol. [a]#: + 26,36° (1,4612 g Benzoyl- 
d-isoleucin und 9 ccm n-Natronlauge in 19,6544 g wäßr. Lösung). 

In alkalischer Lösung linksdrehende a-Benzamino-ß-methyl-n-valeriansäure, 
Benzoyl-l-isoleuein C,,H,,0,N = C,H,-CO-NH-CHI[CH(CH,)(C,H,]-CO,H. B. Man neu- 
tralisiert l-Isoleucin mit Natronlauge, versetzt dann mit Natriumdicarbonat und gibt lang- 
ram Benzoylchlorid in kleinen Portionen zu (LocguIs, Bl. [4] 1, 606). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 118° (im Quecksilberbad). Unlöslich in Petroläther. [a]s: — 26,03° (in 7,04 %/,iger Lösung 
in n/,-Natronlauge). 

Inakt.a-Benzamino-ß-methyl-n-valeriansäure, Benzoyl-dl-isoleucin C,,H,,O,N = 
CH, -CO-NH ‚CHICHICHJICHH )1-CO,H. B. Durch Verseifen des Äthylesters a 
alkoh. Kalilauge (BOUVEAULT, LocQum, C.r. 141, 117; Bl. [3] 35, 968). — i i 
115° und schmilzt bei 118°. I ne 


Benzoyl-dl-isoleucin-äthylester C,,H,0,N = C,H,-CO-NH-CH[CH(CH,)(C,H,)]- 
C0,-C,H,. B. Durch Benzoylierung von dl-Isoleuein-äthylester mit Bensolanken \ m 
wart von Pyridin (BoUvEAULT, Locqumn, C.r. 141, 116; Bl. [3] 35, 967). — Krystalle (aus. 
u) :52%. Kpıs: 213—214°. — Wird durch alkoh. Kalilauge zu Benzoyl-dl-isoleucin 
verseift. 


d-Benzamino-n-caprylsäure (Benzoylhomoconiinsäure) C,H,O.N = C.H.-CO- 
NH-CH(CH,-CH,-CH,)-CH,-CH,-CH,-C0,B. B. Aus Homoconiinsturs (Bd. vg 182, 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Baum, B. 19, 502). Durch Oxydation von Benzoyl- 
conün (Syst. No. 3043) mit KMnO, (ScHorTteEn, Baum, B. 17, 2549). — Darst. Man verteilt. 
10 g Benzoylconiin in 1 Liter Wasser, trägt allmählich 32—35 g KMnO,, gelöst in der 10-fachen. 
Menge Wasser, ein und erwärmt das Gemisch 2—3 Tage lang durch Kinleiten von Wasser- 
dampf (B.). Man schüttelt die filtrierte Lösung mit Äther aus, säuert dann mit verd. Schwefel- 
säure an und extrahiert mit Essigester; die in den Essigester übergegangene Säure kocht. 
man mit absol. Äther aus und krystallisiert sie aus Essigester oder Wasser um (Sca., B.). 
_ Nadeln (aus Wasser). F: 142 — 143°; sehr wenig löslich in absol. Äther und in siedendem. 
Wasser, ziemlich reichlich in heißem Essigester und noch leichter in Alkohol (Sch., B.). — 
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Bei langem Kochen mit Wasser wird etwas Benzoesäure abgespalten ScH., B.). Wird 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 1700 7) ee on 
ars en a Pr Breun Niederschlag. Schwer löslich 
asser, öslich in oho .). — i 0 y i - 
schlag (Som. B) (B.) 80,;H3200,;N (bei 105%). Amorpher Nieder 
d-Benzamino-n-caprylsäure-äthylester C„H,0;N = C,H,:CO-NH-CH(CH, CH, 
CH,)-CH,:CH,-CH, -C0,-C,H,. Prismen (aus Alkohol). F: 95°; fast unlöslich in Petrol- 
äther, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1, und Essigester (Baum, B. 19, 501). 


ı-Benzamino-caprinsäure (,,H,,0,N = C,H,-CO-NH-CH,-[CH,].-CO,H. stall- 

warzen (asus mäßig verd. Alkohol). F: 97° (BLAISE, HOUILLON, e r. re 362). ET 
. x-Benzamino-caprinsäure (,,H,0,;N = C;H,-CO-NH-C,H,,(CH,):-CO,H. Zur Kon- 

stitution vgl. BLaıse, HovILLon, ©. r. 148, 362. — B. Man erhitzt salzsaures Dekamethylen- 
diamin, behandelt das entstandene Basengemisch mit Benzoylchlorid und oxydiert das ent- 
standene Benzoylderivat C,,H,,ON (s. Syst. No. 3046) mit KMnO, (Krarrt, B. 39, 2195). 
— Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F: 74°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
konz. Mineralsäuren (K.). — Zerfällt beim Erhitzen im Vakuum in Benzoesäure und das 
a EnON (Syst. No. 3179) (K.). — Ba(C,H,O,N),. Krystallinischer Nieder- 
schlag (K.). 

e-Benzamino-ß.l-dimethyl-n-caprylsäure C,H,0,;N = C,H, :CO-NH-CH[CH(CH,),]. 
CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-C0O,H. B. Man löst 1 Mol.-Gew. Hydrochlorid der e-Amino- 
ß.£-dimethyl-caprylsäure in Wasser, versetzt mit 2 Mol.-Gew. NaOH und schüttelt mit 
Benzoylchlorid (WarracH, A. 312, 198). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 127° 
bis 128°. Leicht löslich in kaltem Alkohol. 


Inakt. a-Benzamino-allylessigsäure C,,H,,0;N = C,H, -CO-NH-CH(CH,-CH:CH,) 
-CO,H. B. Bei der Benzoylierung der a-Amino-allylessigsäure in alkal. Lösung (SÖRENSEN, 
B. 41, 3388). — Blättchen (aus Benzol). F: 107—107,5° (MAQuEnnescher Block): — Aus 
der inaktiven Säure läßt sich in Form des Brucinsalzes .die linksdrehende und in Form des 
Chinidinsalzes die rechtsdrehende Komponente gewinnen. 


a-Benzamino-P-isopropyl-acrylsäure C,,H,,0;N = C,H, -CO-NH-C[:CH-CH(CH;3),]: 
CO,H ist desmotrop mit a-Benzimino-isobutylessigsäure C,H, "06 -N:C[CH,-CH(CH,),]-C0,H 
S. 261. 


Inakt. ß-Oxy-a-benzamino-propionsäure, N-Benzoyl-dl-serin C,H, 0,N=C,H,- 
CO-NH-CH(CH,-OH)-CO,H. B. Aus Benzoylchlorid und Serin in ausgeprägt alkal. Lösung 
(SÖRENSEN, ANDERSEN, H. 56, 297; C. 1808 II, 684). Der Äthylester (s. u.) entsteht bei 
der Reduktion von Benzamino-formylessigsäure-äthylester mit Aluminiumamalgam in feuch- 
tem, reinem Äther (ERLENMEYER jun., B. 35, 3770; E. jun., SToor, A. 337, 253); man verseift 
ihn durch mehrtägiges Stehenlassen mit alkoh. Natronlauge (E. jun., Sr.). — Tafeln. F: 
171° (MaAQueEnnescher Block) (Sö., A.), 159° (E. jun., Sr.). icht löslich in warmem Wasser, 
in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in kaltem Wasser, schwer oder unlöslich in Äther, 
Chloroform, Benzol, Ligroin (Sö., A.). — Liefert mit Benzoylehlorid in ganz schwach alkal. 
Lösung O.N-Dibenzoyl-serin (s. u.) (Sö., A.). 

O.N-Dibenzoyl-dl-serin C,,H,5;0;N = C,H,-CO-NH-CH(CH,-0-CO-C;H,)-CO;H. B. 
Aus Serin oder N-Benzoyl-serin durch Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Lösung (SÖRENSEN, 
ANDERSEN, H.56, 298; 0.1908 II, 684). — Nadeln (aus Benzol). F: 124° (MAQuEnNE scher 
Block). Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem Wasser, kaltem Benzol, 
Äther, Ligroin, einigermaßen leicht in heißem Benzol, leicht in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform. — Beim Erwärmen mit n/„-NaOH entsteht hauptsächlich N-Benzoyl-serin. 

N-Benzoyl-dl-serin-äthylester C,,H,,0,N=C;H,-CO-NH-CH(CH,-OH)-C0,-C;H,. B. 
Durch Reduktion von Benzamino-formylessigsäure-äthylester mit Aluminiumamalgam in 
feuchter, reinem Äther (ERLENMEYER jun., B. 35, 3770; E. jun., Sroor, A. 337, 253). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 80° (E. jun., B. 35, 3770; E. jun., Sr.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Äther, Ligroin (E. jun., Sr.). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Serin 
(E. jun., B. 35, 3770; E. jun., Sr.). Beim Schmelzen mit Phosphorpentasulfid entsteht 
N-Benzoyl-dl-cystein-äthylester (S. 256) (E. jun., Sr.; E. jun, 2. 36, 2721). I S 

Aktive - [4- Brom - phenylthio] -a- benzamino - propionsäure, vos 
Ss-[4 et -N-benzoyl-cystein C,H,,0,NBrS = GLOS: S- 
C,H,Br)-CO,H. Zur Konstitution vgl. Friepmann, B. Ph. P. 4, 486. — B. Aus aktivem 
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S-[4-Brom-phenyl]-eystein (Bd. VI, S. 332) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (FRÄNKEL, 
5 ae ?. I 360; leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Äther, fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Frä.). — Ba(C,;H,s0;NBrS),. Niederschlag (Frä.). 

Aktives(P) N.N’-Dibenzoyl-cystin C,H„O,N;8, = [C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,- 
S-],. B. Beim Schütteln von Benzoylchlorid mit einer Lösung von l-Cystin in Natronlauge 
(GOLDMANN, BAUMANN, H.12, 254; BRENZINGER, H. 16, 572). — Nadeln (aus 60°/,igem 
Alkohol). F: 180—181° (Br.). So gut wie unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und ther 
(BR.). — Wird durch längeres Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100— 110° (Br.) oder mit 
250/,iger Salzsäure auf 120° (NEUBERG, MAyER, H. 44, 488) in Benzoesäure und Cystin 
zerlegt. — AggC„Hıs0sNa8,. _Flockiger Niederschlag. Kaum löslich in Wasser und 
Alkohol (Br.). — BaCyH}s06N,8, + 5H,0. Krystalle. Löslich in Wasser und Alko- 
hol (BR.). 

N-Benzoyl-dl-eystein-äthylester C,,H,,0,NS=C,H,:CO-NH-CH(CH, -SH)-CO,:C;H,. 
B. Aus 10 g N-Benzoyl-dl-serin-äthylester (8. 255) beim Zusammenschmelzen mit 2g Phosphor- 
pentasulfid bei 105—120° während 7—10 Stdn. (ERLENMEYER jun., B. 36, 2721; E. jun., 
Stoor, A. 337, 259). — Nädelchen (aus Benzol). F: 158%. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol, unlöslich in kaltem Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in Benzoe- 
säure und Cystein. 

Aktiver (P) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-äthylester C,H,0;NBrS = 
C,H,-CO-NH-CH(CH,-S-C,H,Br)-CO,-C,H,. Zur Konstitution vgl. FRIEDMANN, B. Ph. P. 
4, 486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein (8. 255) mit Alkohol + 
HCl (FrÄnkeL, H. 20, 439). — F: 104° (Frä.). 

Aktiver (P) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-phenylester C„H,,0;3NBrS = 
C,H,-CO-NH-CH(CH, -S-C,H,Br):CO,-C,H,. Zur Konstitution vgl. FRIEDMANN, B. Ph. P. 
4, 486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein (S. 255) durch Erwärmen 
mit Phenol und POCI, (FRÄnkEL, H. 20, 440). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 120°; 
sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in warmem Alkohol, schwer in Äther (Frä.). 

Aktives (P) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-amid C,,H,,0,;N,BrS = C,H, - 
CO-NH-CH(CH,-S-C,H,Br)-CO-NH,. Zur Konstitution vgl. FRIEDMAnN, B. Ph. P. 4, 
486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-phenylester (s. o.) und alkoh. 
Ammoniak (FRÄnKEL, H. 20, 441). — Langgestreckte Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 191°; schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in heißem Alkohol (FRrA.). 

Rechtsdrehende a-Oxy-ß-benzamino-propionsäure, N-Benzoyl-1-isoserin 
C.H,0,N = C,H,:CO-NH-CH,-CH(OH)-CO,H. B. Aus N-Benzoyl-dl-isoserin durch 
Spaltung in Form der Brucinsalze; das Brucinsalz des N-Benzoyl-l-isoserins krystallisiert 
zuerst aus warmem Alkohol (E. FISCHER, JacoBs, B. 40, 1060). — Rechtwinklige Prismen 
(aus heißem Essigester oder wenig Wasser). F: 107—109° (korr.). Viel leichter löslich als 
die dl-Verbindung. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aceton, Äther und kaltem 
Benzol, fast unlöslich in Petroläther. [a]»: + 10,52° (1,4996 g N-Benzoyl-l-isoserin in 15,002 g 
wäßr. Lösung). Die Drehung ist etwas größer, wenn man sie an einer Lösung des reinen 
Bariumsalzes in 2 Mol.-Gew. Salzsäure feststellt: [a]%: + 11,20 (0,5202 g N-Benzoyl-l-iso- 
serin-barium, gelöst in 2 ccm n-Salzsäure und 1 ccm Wasser). — Gibt bei der Hydrolyse 
durch HBr ]1-Isoserin. — Kupfersalz. Schwer löslich. — Bariumsalz. Schwer löslich. 
— Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 


Linksdrehende a-Oxy-ß-benzamino-propionsäure, N-Benzoyl-d-isoserin 
C,H1,0,N = C;H,:CO-NH-CH,-CH(OH)-CO,H. B. Man behandelt N-Benzoyl-dl-isoserin 
mit Brucin in warmem Alkohol, läßt das Salz der 1-Verbindung krystallisieren, setzt aus dem 
in Lösung gebliebenen unreinen Salz der d-Verbindung diese in Freiheit, verwandelt in wäßr. 
Lösung in das Chininsalz und zerlegt dieses mit alkoh. Natronlauge (E. F., J., B. 40, 1063). 
— Eigenschaften wie bei der l-Verbindung. Ein von dl-Verbindung nicht ganz freies Prä- 
parat zeigte [a]: — 10,12° (1,2 g in 12,0014 g wäßr. Lösung). — Gibt bei der Hydrolyse 
durch HBr d-Isoserin. — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

Inakt. a-Oxy-ß-benzamino-propionsäure, N-Benzoyl-dl-isoserin C ON = 
C,H,-CO-NH-CH,-CH(OH)-CO,H. B. Aus 70 g di-Isoserin, gelöst in 670 ROH 
beim Schütteln mit 300 g Benzoylchlorid und 2000 ccm 4n-NaOH bei 0° (E. F., J., B. 40, 
1059). — Prismen (aus Wasser). Nadeln (aus Alkohol). F: 151° (korr.). Sehr leicht lös- 
lich in heißem Wasser und Alkohol, sehr en: in Äther, Chloroform und Benzol, fast un- 


löslich in Ligroin. — Kupfersalz. Fast farblose Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich 
in Wasser. — Bariumsalz. Prismen (aus Wasser). 


Inakt. ee C,,H,50,N =C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,- 
CH,-OH. B. Aus y-Oxy-a-amino-buttersäure durch enzoylchlorid in ausgeprägt alkal. 
Lösung (SÖRENSEN, ÄNDERSEN, H. 56, 294; ©. 1008 II, 684). Aus a-Amino-butyrolacton- 
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hydrobromid mit Behzoylchlorid und n-Natronlauge (E. Fischer, BLUMENTHAL, B. 4 
112). — Nadeln (aus Wasser). F: 138° (unscharf) Mi scher Block) (S., A.). Sintert bei 
117°; F: 121° (korr.) (E. F.B.). Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol, Essigester (E. F., 
B.) und Aceton (S A.), ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol 
(S., A.), sehr wenig in Äther (E. F., B.). Die wäßr. Lösung reagiert sauer (E. F., B.). — Geht 
beim Erwärmen der wäßr. Lösung in das zugehörige Lacton über (S., A.). Liefert mit Benzoyl- 
chlorid in ganz schwach alkal. Lösung y-Benzoyloxy-a-benzamino-buttersäure (S., A.). — 
Bariumsalz. Prismen (aus Wasser + Alkohol). In Wasser schwer löslich, in Alkohol 
fast unlöslich (S., A.). 

. Inakt. 9 - Benzoyloxy - a - benzamino - buttersäure (,,H,,0,N = C,H.-CO-NH:- 
CH(C0,H)-CH,-CH,-0-CO-C,H,. B. Aus y-Oxy-a-amino-buttersäure oder y-Oxy-a-benz- 
amino-buttersäure und Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Lösung (SÖRENSEN, ANDERSEN, 
H. 56, 275, 296; C. 1808 II, 683, 684). — Blättchen (aus 93°/,igem Alkohol). F: 210—211° 
(MAQuEnnescher Block). Auch in siedendem Wasser sehr wenig löslich, leicht löslich in 
Alkohol, Aceton, Essigester in der Wärme, schwer in Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin. 
— Beim Erwärmen mit n/, NaOH entsteht hauptsächlich y-Oxy-a-benzamino-buttersäure. 

In alkoholischer Lösung rechtsdrehende a-Oxy--benzamino-isobuttersäure, 
N-Benzoyl-d-a-methyl-isoserin C,H,50,N = C;H,:CO-NH-CH,-C(CH,)(OH)-CO,H. B. 
Das Brueinsalz scheidet sich aus, wenn man zu einer Lösung von N-Benzoyl-dl-a-methyl- 
isoserin in absol. Alkohol Brucin hinzufügt und erkalten läßt; man zerlegt das Brucinsalz 
mit Natronlauge (Kay, A. 362, 327). — Lanzettförmige Nadeln (aus Wasser). F: 124° (korr.); 
im allgemeinen leichter löslich als die entsprechende dl-Verbindung. [a]?: + 9,51° (in absol. 
Alkohol, 0,6568 g Substanz in 6,6872 Tan Die Drehung nimmt bei stärkerer Ver- 
dünnung ab. — Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

In alkoholischer Lösung linksdrehende a-Oxy-ß-benzamino-isobuttersäure, 
N-Benzoyl-l-a-methyl-isoserin C,,H,;0,N = C;H,-CO-NH-CH,-C(CH,)(OH):-CO,H. B. 
Man setzt N-Benzoyl-dl-a-methyl-isoserin in absol. Alkohol mit Brucin um, filtriert das 
zunächst auskrystallisierende Brucinsalz des Benzoyl-d-a-methyl-isoserins ab, regeneriert 
aus den Mutterlaugen dieses Salzes die Säure, löst letztere mit Chinin in heißem Wasser und 
läßt erkalten, wobei sich das Chininsalz des Benzoyl-l-a-methyl-isoserins abscheidet; man 
zerlegt das Chininsalz mit n-Natronlauge (Kay, A. 362, 329). — Eigenschaften wie bei der 
entsprechenden d-Verbindung. [a]3: — 9,23° (in absol. Alkohol; 0,6452 g Substanz in 6,5468 g 
Lösung). — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

Inakt. a-Oxy-fß-benzamino-isobuttersäure, N-Benzoyl-dl-a-methyl-isoserin 
C,,H130,N = C,H,-CO-NH-CH,-C(CH,)(OH)-CO,H. B. Aus dl-a-Methyl-isoserin (Bd. IV, 
S. 515), Benzoylchlorid und n-Natronlauge (Kay, A. 362, 326). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 151° (153° korr.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Essigester, Eisessig, weniger in 
Aceton, Chloroform. Äther und Petroläther. 


Inakt. 6-Oxy-a-benzamino-n-valeriansäure C,H,,O,N = C,H,-CO-NH-CH(CO,H)- 
CH,:CH,-CH,-OH. B. Aus d-Oxy-a-amino-n-valeriansäure und Benzoylchlorid in ausgeprägt 
alkal. Lösung (SÖRENSEN, ANDERSEN, H. 56, 290; ©. 1808 II, 684; vgl. S., €. 1806 II, 400). 
— Kıystalle. F: ca. 170° (MaQvennescher Block); leicht löslich in Alkohol und warmem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in anderen Lös mitteln (S., A.). — Wird 
beim*'Erhitzen mit sehr verd. Salzsäure oder Schwefelsäure vollständig in d-Oxy-a-amino- 
n-valeriansäure zurückverwandelt ohne Bildung von Pyrrolidin-a-carbonsäure; bei der 
Spaltung mit konz. Salzsäure wird die entstandene Oxyaminovaleriansäure zu ca. '/, in 
Pyrrolidin-a-carbonsäure übergeführt (S.). d-Oxy-a-benzamino-n-valeriansäure liefert mit 
Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. a d-Benzoyloxy-a-benzamino-n-valeriansäure 
(S., A.). — Bariumsalz. Leicht löslich in Wasser und absol. Alkohol (S., A.). 

Inakt. ö-Benzoyloxy-a-benzamino-n-valeriansäure 0,H,0;N = C;H,-CO-NH- 
CH(CO,H)-CH,-CH,-CH,-0:CO:C,H,. B. Aus d-Oxy-a-amino-n-valeriansäure oder d-Oxy- 
a-benzamino-n-valeriansäure und Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Lösung (SÖRENSEN, 
ANDERSEN, H. 56, 292; C. 1908 II, 684). — Tafeln (aus 55 °/,igem Alkohol). : 164—165° 
(MAQteEnNEscher Block). Sehr wenig löslich selbst in warmem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Essigester, schwer in Äther, Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Liefert beim Erhitzen 
mit n/,-Natronlauge auf dem Wasserbade ö-Oxy-a-benzamino-n-valeriansäure. 


Inakt. a-Oxy-e-benzamino-n-capronsäure 0,H,0,N = CsH,-CO-NH-CH,-CH, - 
CH,-CH,-CH(OH):CO,H. B. Bei der Einw. von CaCO, auf a-Brom-e-benzamino-n-capron- 
säure (S. 253) in heißer wäßr.-alkoh. Lösung (E. FISCHER, ZEMPLEN, B. 42, 4888). — Pris- 
men (aus Wasser). F: 108°.(korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in 
Äther. — Gibt beim Kochen mit 5n-Salzsäure a-Oxy-s-amino-n-capronsäure. — Calcium- 
salz. Krystallinisches körniges Pulver.! ee 
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-Oxy-a-benzamino-acrylsäure-äthylester C,,H,‚O,N = C,H,.«CO-NH-C{:CH-OH - 
CO, CH ist desmotrop mit Benzamino-formylessigsäure-äthylester C,H,:CO-NH-CH(CHO)- 
CO,:C,H,, S.. 261. 


In alkalischer Lösung linksdrehende Benzaminobernsteinsäure, Benzoyl- 
d-asparaginsäure C,,H,,0;N = C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Durch Spaltung 
der Benzoyl-dl-asparaginsäure mit Brucin (vgl. Bd. IV, S. 471) (E. FıscHheR, B. 32, 2463). 
— F: 184--185° (korr.). [a]%: — 37,6° (0,523 g mit 2 Mol.-Gew. KOH und Wasser zu 5,3669 g 
gelöst). — Saures Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende Benzaminobernsteinsäure, Benzoyl- 
l-asparaginsäure (,H,0;N = C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Durch Schütteln 
von l-Asparagingäure, suspendiert in Wasser, mit NaHCO, und Benzoylchlorid (E. FIscHER, 
B. 32, 2459). Durch Zerlegung der Benzoyl-dl-asparaginsäure mittels Brucins (vgl. Bd. IV, 
8. 471) (E. F.). — Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 184—185° (korr.) (E. F.), 182° 
bis 183° (A. SCHULTZE, H. 29, 474). Löslich in 3—4 Tln. heißem Wasser, in 261 Tin. Wasser 
von 20° (E. 'F.)., in 227 Tin. Wasser von 18° (ScH.). Leicht löslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol und Essigester, löslich in der Wärme in Aceton und Eisessig, unlöslich in Äther, 
Chloroform, Petroläther und Benzol (ScH.). [a]®: + 37,4° (in 9,0167°/,iger mit 2 Mol.- 
Gew. KOH hergestellter wäßr. Lösung) (E. F.); [a]: + 34,8° (in 8,197°/,iger mit 
4 Mol.-Gew. KOH hergestellter wäßr. Lösung) (ScH.). — Spaltet bei der Oxydation mit 
Permanganat in siedender verd. Schwefelsäure den gesamten Stickstoff als Harnstoff ab 
(JoLLes, J. pr. [2] 63, 518). — Na,C,H,0,N. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Sca.). — CuC,H,0,N + 2H,O. Dunkelgrüne Nadeln. In Alkohol unlöslich (ScH.). 
— Ag,C,H,0,N. Nadeln oder Blättchen. In Alkohol unlöslich (ScH.). — BaC„H,0,N. 
Niederschlag (aus Wasser + Alkohol). In Wasser sehr leicht löslich (Sc#.). — PbC,H,0,N. 
Amorph. In heißem Wasser sehr leicht löslich, in Alkohol unlöslich (Sca#.). — Brucinsalz 
s. Syst. No. 4792. 

Inakt. Benzaminobernsteinsäure, Benzoyl-dl-asparaginsäure C,,H,,0,N = C,H,- 
CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Aus dl-Asparaginsäure in Wasser mit Benzoylchlorid 
und NaHCO, (E. FıscHEr, B. 32, 2460). — Platten (aus Wasser), die 1 Mol. H,O enthalten, 
das sie bei 110° abgeben. Schmelzpunkt der -wasserfreien Verbindung: 164—165° (korr.). 
Die wasserhaltige Säure löst sich in 664 TIn. Wasser von 20°, die wasserfreie in 3—4 Tin. 
heißem Wasser und ca. 200 Tin. kaltem Wasser; aus letzterer Lösung krystallisiert alsbald 
die wasserhaltige Säure aus. 

Benzoyl-[l-asparaginsäure]-dimethylester C,,H,,0,N=C,H,-CO-NH-CH(CO, :CH,)- 
CH,-CO,-CH,. B. Aus Benzoyl-l-asparaginsäure, Met ylalkohol und HCl (Max, 2. 368, 
283). Aus Benzoyl-[l-asparaginsäure]-dichlorid und Methylalkohol (M.). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 94—95° (korr.). Leicht löslich, außer in Petroläther und Ligroin, sehr wenig 
in Wasser. Die alkoh. Lösung dreht nach links. 

Benzoyl-[l-asparaginsäure]-diäthylester C,,H,,0;N = C,H,:CO-NH-CH(CO,:C,H 
‚CH2-C0,-CHu. B. Aus Benzoyl-asperaginsäure mit Alkohal-'} HC (Max, Z dei. 
234). — Nadeln (aus Ligroin). F: 97—88° (korr.), Leicht löslich, außer in Petroläther und 
Ligroin. [a]: —23,9° (in Alkohol; 0,3221 g gelöst zu 7,7677 g). 

Benzoyl-[l-asparaginsäure]-diehlorid C,,H,0,NCl, = C,H,-CO-NH-CH(COCI):CH, - 
COCl. .B. Man schüttelt Benzoy]l-l-asparaginsäure mit ee orid und PC], bei pe 
licher Temperstur (Max, A. 369, 282). — Weiß; wird beim Stehen gelblich. Sintert egen 
100° und zersetzt sich dann. Leicht löslich in Benzol und Ohlrolöcni löslich a 

Benzoyl-[l-asparaginsäure]-diamid 'C,,H;,0,N, = C,H,-00-NH-CH(CO -NH,)-CH,- 
CO-NH,. B. Aus en er me mer Mieihriekohöliichein east 
niak (Max, A. 368, 284). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt gegen 264° (korr.) unter Zer- 
setzung. Schwer löslich, außer in Eisessig. 


In alkalischer Lösung rechtsdrehende a-Benzamino-glutarsäure, Benzoyl- 
d-glutaminsäure C, 1s0;N = C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH -CH,-CO,H. B. Durch BRaR 
tung der Benzoyl-dl-g utaminsäure mit Strychnin (vgl. Bd. IV, S. 489) (E. FıscHEr, B. 82, 
2468). — Nädelchen (aus wenig Wasser). Das ca. 10°/, Benzoyl-dl-glutaminsäure enthaltende 
Präparat sinterte bei 128° und war bei 137—139° völlig geschmolzen; es zeigte [a]»: + 17,18° 
(1,0715 g mit 2 Mol.-Gew. KOH in Wasser gelöst zu 11.5133 g). — Bleisalz. Nädelchen. 

In alkalischer Lösung linksdrehende a-Benzamino -glutarsäure, Benzoyl- 
l-glutaminsäure Yatl0,N = C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CH,-CO,H, 5 Be 
Spaltung der racemischen Säure mit Strychnin (vgl. Bd. IV, S. 489) (E. FiscHer, B. 82, 
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2466). — Meist dreieckige Blättchen oder kompakte A egate (aus Wasser). F: 130— 132° 
(korr.). Löslich in 21 Tin. Wasser von 20° ng in Fe ui Tin. leihen Wassen 
[a]: — 18,7° (1,0863 g mit 2 Mol.-Gew. KOH in Wasser zu 11,4223 g gelöst). [a]i: + 13,810 
(0,5132 g in Wasser gelöst zu 10,6982 8). — Neutrales Strychninsalz s. Syst. No. 4793. 

Inakt. a-Benzamino-glutarsäure, Benzoyl-dl-glutaminsäure C,,H.,0.N = C,H.- 
CO-NH-CH(C0,H)-CH,-CH,-CO,H. B. Aus dl-Glutaminsäure und Benzöylchlorid mit 
überschüssigem NaHCO, in Wasser (E. FiscHEr, B. 32, 2464). — Blättchen (aus Wasser), 
die 1 Mol. H,O enthalten, das im Vakuum bei 80° leicht abgegeben wird (E. F.). Die wasser- 
haltige Verbindung schmilzt bei 98° (A. ScHuLtze, H. 29, 477), die wasserfreie bei 152— 154 
(SCH.), 155 — 157° (korr.) (E. F.). Die wasserhältige Verbindung löst sich in 124 Tin. Wasser 
von 20° (E. F.), in ca. 95 Tin. Wasser bei 18° (Sca.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
Essigester, schwerer in Äther und Chloroform, unlöslich in Petroläther und Benzol (SCH.). 
ben: AgC.H,0;N . Krystallinisch (ScH.). — ZnC,H,O,N. Nadeln. Sehr wenig löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol (ScH.). — CdC,H,O,N. Amorph (Scn.). — PbC,H„O;N. 
Amorph (ScH.). 


Inakt. a-Benzamino-adipinsäure C,,H,,0,N = C,H,-CO-NH:CH(CO,H)-CH,-CH;- 
CH,-CO,H. B. Aus a-Amino-adipinsäure durch Benzoylierung (SÖRENSEN, C. 1803 1l, 
34). — Prismen. F: 184°; schwer löslich in Alkohol. k 

Inakt. a’-Benzamino-f-methyl-adipinsäure C,H,O0,N = C,H,-CO:-NH-CH(CO,H)- 
CH,-CH(CH,)-CH,-CO,H. B. Aus a’-Amino-ß-methyl-adipinsäure (Bd. IV, S. 497) mit 
Seren und NaHCo0, in Wasser (DIECKMANN, B. 38, 1659). — Nadeln (aus Wasser). 


a-Benzamino-a-propylen-a.ß-dicarbonsäure C,,H,,0,N = C,H.-CO-NH-C(CO,H): 
C(CH,)-CO,H ist desmotrop mit a-Benzimino-propan-a.ß-dicarbonsäure C,H,-CO-N:C{CO,H)- 
CH(CH;,):CO,H, S. 261. 


h) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxo-carbonsäuren. 


Bis-benzamino-essigsäure C,,H,,0,N, = (C,H,-CO-NH),CH-CO,H. B. Aus 3,27 g 
Benzamid und 1 g Glyoxylsäure bei 140— 150° (Einhorn, LADıscH, BISCHKOPFF, SZELINSKI, 
A. 343, 227). — Nadeln (aus Alkohol + Aceton). F: 234° (Zers.). Löslich in Soda. 

Inakt. Oxy-benzamino-essigsäure-äthylester, inakt. Benzamino-glykolsäure- 
äthylester, inakt. Oxyhippursäure-äthylester C,,H,;0,N = C,H,:CO-NH-CH(OH)- 
CO,:C,H,. B. Man erwärmt 1 Mol.-Gew. Hippursäureäthylester mit 2 Mol.-Gew. PC], bis 
zur Lösung, gießt auf Eis und behandelt das Reaktionsprodukt mit sehr verd. Sodalösung 
(RÜGHEIMER, KüÜsEL, B. 26, 2326; R., A. 287, 96). — Nädelchen (aus Äther). F: 114—115°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

Inakt. Oxy-benzamino-essigsäure-phenylester, inakt. Benzamino-glykolsäure- 
phenylester, inakt. Oxyhippursäure-phenylester C,,H,30,N = C,H, ’CO-NH-CH(OR)- 
CO,-C,H,. B. Man erhitzt 1 Tl. De (S. 234) mit 3 Tln. PCI, 
und gießt das Produkt in Wasser (WEıss, B. 26, 2644; H. 20, 420). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 170°. Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — Lane spaltet zunächst 
(bei kurzer Einw. bei 25—30°) in Benzamid, Phenol und N es eim Erhitzen mit 
Natronlauge entstehen Benzoesäure, Ammoniak, Phenol und Oxalsäure. 

Inakt. Acetoxy- benzamino - essigsäure - phenylester, inakt. Acetoxyhippur- 
säurephenylester C,,H,,0;N = C,H,-CO-NH-CH(0-CO-CH,)-C0,:C,H,. B. Beim Kochen 
von DPI Fee pen ionter (s. 0.) mit 3 Tln. Essigsäureanhydrid (Weiss, H. 20, 421). 
— Schüppchen (aus Alkohöl). °F: 171—173°. 


a.a-Bis-benzamino-propionsäure C,,H,0,N, = (C;H,-CO-NH),C(CH,)-CO,H. B. 
Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril in die ge haltene Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Bienztraubensäure in konz. Schwefelsäure (BÖTTINGER, B. 14, 1599). — Vierseitige Tafeln 
(aus Aceton). Schmeckt äußerst bitter. Schmilzt bei 172° unter Gasentwicklung. Spuren- 
weise löslich in heißem Wasser, schwer in Äther, Chloroform, Benzol, ziemlic leicht in 
heißem Aceton. — Zersetzt sich beim Kochen mit Kalilauge unter Abscheidung von NH, 
und Benzoesäure. 

Inakt. a-Chlor-a-benzamino-propionsäure-phenylester C,H,40;NCl = C,H, -CO- 
NH-CCI(CH,)-CO,:C,H,. B. Man erhitzt Benzoyl-dl-alanin-phenylester oder sein Anhydro- 
derivat (S. 248) mit der 5—6-fachen Menge PCI, 10 Minuten auf eine 110° nicht übersteigende 
. Temperatur und gießt in kaltes Wasser oder auf Eis (Weıss, H. 20, 425). — Sechsseitige 
Tafeln | (aus Alkohol). F: 137°. Löslich in fast allen Lösungsmitteln. R 
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Inakt. Auby dran Auen lthio)-a-benzamino-propionsäure] 
C,H ,0,NBrS = Hr n . en " (9) (vgl. ERLENMEYER jun., A. 337, 265). Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt. — B. Beim Vermischen der heißen alkoh. Lösungen 
von inakt. a-Chlor-a-benzamino-propionsäure-phenylester (S. 259) und minimal überschüssigem 
4-Brom-thiophenol-natrium, neben a-[4-Brom-phenylthio ]-a-benzamino-propionsäure-phenyl- 
ester, der durch Behandlung mit Alkohol entfernt wird (Wxıss, H. 20, 432). — Nadeln 
F: 153--155°; unlöslich in kaltem Alkohol, sehr leicht löslich in Benzol (W.). — Liefert mit 
alkoh. Ammoniak a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino-propionamid (s. u.) (W.). 

Inakt. a - [4 - Brom - phenylthio] - a - benzamino - propionsäure - phenylester 
On OsNBrS = (4H,-CO-NH-C/CH,)(S-C,H,Br)-CO,'CH,.. B. Beim Vermischen der 
kalten alkoh. Lösungen von a-Chlor-a-benzamino-propionsäure-phenylester (S. 259) und 
4-Brom-thiophenol-natrium (WEıss, H. 20, 429). — Krostallbüschel (aus Alkohol). F: 143°, 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Äther, leicht in heißem Alkohol, 
sehr leicht in Chloroform. — Gibt mit alkoh. Ammoniak a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino- 
propionsäure-amid (s. u.). 

Inakt. a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino-propionsäure-amid C,sH150;N,BrS = 
C,H,-CO-NH-C(CH,)(S-C,H,Br)-CO-NH,. B. Aus a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino- 
propionsäure-phenylester (s. 0.) mit alkoh. Ammoniak (Weiss, H. 20, 431). — Nadeln (aus 
Alkohol). Bräunt sich bei 190° und schmilzt bei 201°. In Wasser fast unlöslich, schwer 
löslich in Äther, kaltem Alkohol und Petroläther, leicht in heißem absol. Alkohol und Eisessig. 


Bei 95—96° schmelzender ß-Benzimino-buttersäure-äthylester bezw. ß-Benz- 
amino-crotonsäure-äthylester C,,H,,0;N = C,H,-CO-N:C(CH;,)-CH,-CO,-C,H, bezw. 
C,H,:CO-NH-C(CH,):CH-CO,:C;H,. B. Durch Eimtropfen von 28 g Benzoylchlorid, ver- 
dünnt mit Äther, in ein Gemisch von 26 g ß-Amino-crotonsäure-äthylester (Bd. III, S. 654) 
und 24 g Pyridin in 90 ccm absol. Äther unter Eiskühlung; gleichzeitig entsteht das bei 
46—48° schmelzende Isomere (s. u.) (BEnAry, B. 42, 3920). — Vierseitige Plättchen (aus 
Alkohol). F: 95—96°. Mäßig löslich in Alkohol, Benzol, Äther, unlöslich in Wasser. — Geht 
beim Erhitzen über 200° in das Isomere vom Schmelzpunkt 46—48° über, ebenso beim Ver- 
dunsten der Lösung in Acetylchlorid, allmählich bereits beim Stehen der Lösung in Eis- 
essig. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure erhält man Benzamid und etwas Benzoe- 
säure. Durch Erwärmen mit PCl, entsteht das Imidchlorid C,H, :CC1:N- C(CH,):CH-CO,:C,H, 
(S. 274) (identisch mit dem Imidchlorid aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 46—48°). 

Bei 486—48° schmelzender ß-Benzimino-buttersäure-äthylester bezw. ß-Benz- 
amino-crotonsäure-äthylester C,,H,0O;N = C,H,:CO-N:C{(CH,):-CH,:CO,-C H, bezw. 
C,H,-CO-NH-C(CH,):CH-CO,-C,H,. B. Durch Eintropfen von 28 g Benzoy chlorid in ein 
Gemisch von 26 g ß-Amino-crotonsäure-äthylester und 17 g Pyridin in 90 ccm absol. Äther 
unter Eiskühlung (BenArv, B. 42, 3921). Durch Erhitzen von Benzamid und Acetessigester 
in Gegenwart von AlCl, bei 20 mm Druck (B.). Aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 95—96° 
(8. 0.) beim Erhitzen über 200° oder beim Verdunsten der Lösung in Acetylchlorid sowie: all- 
mählich beim Stehen der Lösung in Eisessig (B.). — Unregelmäßige harte Krystalle (aus heißem 
Alkohol durch Wasser). F:46—48°. Leicht löslich in organischen Mitteln außer Petroläther. 
— Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht Benzamid neben wenig Benzoesäure. Mit 
PCl, entsteht das gleiche Imidchlorid wie aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 95—96°. 

ß-Benzimino- DD bezw. ß-Benzamino-crotonsäure-nitril C,,H„ON,=C,H.- 
CO-N:C(CH,)-CH,-CN bezw. C,H,-CO-NH-C(CH,):CH-CN („Benzoyldiacetonitril“). B. 
Man versetzt ein eiskaltes Gemisch aus 7,9 g Benzoesäureäthylester, 4 g Natriumäthylat 
und trocknem Äther nach 1-stdg. Stehen mit 4,1 g Diacetonitril (Bd. III, S. 660), gelöst in 
Äther, erwärmt gelinde und läßt 12 Stdn. Re! der mit absol. Äther gewaschene 
Niederschlag wird in Eiswasser eingetragen und dann verd. Essigsäure hinzugegeben (BuRxs, 
J. pr. [2] 47, 117). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. Leicht: löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, unlöslich in Wasser, Alkalien und verd. Säuren. — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Cyanaceton, NH, und Benzoesäure. 

N-Methyl-N-acetoacetyl- benzamid, N -Benzoyl - acetessigsäure - methylamid 
C,H,0,N = C,H,:CO-N(CH,)-CO-CH,-CO:CH,. B. Man erwärmt 5-Methyiisoxsel mit 
Dimethylsulfat auf 70°, gießt das flüssige Reaktionsprodukt in Wasser und versetzt mit 
einer Lösung von Kaliumbenzoat (CLaısen, B. 42, 67). — Krystalle F: 107°, 


ß-Benzimino-a-methyl-buttersäure-nitril bezw. ß-Benzamino-a-methyl-eroton- 
säure-nitril C,H,ON, = C,H,-CO-N:C(CH,)-CH(CH,)-CN bezw. C,H, -CO-NH-CICH)): 
CCH,):CN („Benzoylaoetopropiodinitril“). B. Aus „Aoetopropiodinitril“ (Bd. IM 
8. 681) durch Einw. von Benzoylchlorid in trocknem Äther, Wegdampfen des Äthers und 
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Erwärmen des Rückstandes auf dem Wasserbade bis zur vollständigen Verjagung der Salz- 
säure (vV. MEYER, J. pr. [2] 52, 105). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—100°. — Kalilauge 
spaltet Benzoesäure und NH, ab. 


Benzoylderivate C,,H,,ON, aus ß-Imino-a-methyl-n-valeriansäure-nitril („Ben- 
zoyldipropionitril“ und „Isobenzoyldipropionitril‘‘) s. Bd. III, S. 688. 
a-Benzimino-isobutylessigsäure bezw. a- Benzamino - ß-isopropyl - acrylsäure 
C,H,,0;N = CsH,-CO-N:C[CH,-CH(CH,),]'CO,H bezw. C,H, -CO-NH-C[:CH-CH(CH,),]- 
CO,H. B. Man erwärmt das aus Hippursäure und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Essig- 
: CH,),CH :CH:C-N:C-C,H 
‚säureanhydrid und Natriumacetat entstehende Anhydrid (OH: 06 Ö 2 


No. 4280) mit Natronlauge (ERLENMEYER jun., KuNLın, A. 316, 152). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 187%. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit der 
5—6-fachen Menge konz. Ammoniak auf 150—170° neben Benzamid und Isovaleriansäure 
dl-Leucin (Bd. IV, S. 447). — AgC,,H,,0,N. Weißer lichtempfindlicher Niederschlag. — 
Ca(C,H,0,N), (getrocknet). Nadeln. — Ba(C,,H,,0,N), (bei 105°). Nadeln (aus Wasser). 


(Syst. 


a-Benziminomethyl-acetessigsäure-äthylester bezw. a-Benzaminomethylen-acet- 
essigsäure-äthylester C,,H,,0O,N = C,H,:CO-N:CH-CH(CO -CH,):CO,-C,H, bezw. C,H, - 
CO-NH-CH:CCO-CH,)-C0,-C H,. B. Aus a-Iminomethyl-acetessigsäure-äthylester (Bd.II, 
S. 750) mit Benzoylchlorid und idin (CLAISEN, A. 297, 31). Aus a-Ätho ethylen-acet- 
essigsäure-äthylester (Bd. III, S. 878) und Benzamid bei 150° (C.). — Schwach gelbliche 
Nadeln und Prismen (aus Alkohol). F: 95°. 

a-Benzimino-propan-a.ß-diearbonsäure bezw. a-Benzamino-a-propylen-a.ß-diear- 
bonsäure C,H,,0,N = 0,H,-CO-N:C(CO,H):CH(CH,):-CO,H bezw. C,H,-CO-NH-C(CO,H): 
C(CH,):-CO,H. B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen der aus Hippursäure und Brenz- 
traubensäure in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsäureanhydrid erhältlichen Ver- 
CsH,-C:N-C:C(CH;)-CO,H 

0—CO . . . 

jun., ARBENZ, A. 337, 303; vgl. HorrMmann, B.19, 2556). Die freie Säure ist nur in Lösung 
beständig; sie geht beim Erhitzen ihrer Lös mit Salzsäure wieder in die erwähnte Ver- 
bindung C,,H,0,N über (E. jun., A.). — BaC,H,0,N + 2H,0. Krvstalle (aus Wasser) 
(H; E. jun., A.). 


bindung (Syst. No. 4330) mit BaCO, und Wasser (ERLENMEYER 


Benzaminobrenztraubensäure C,,H,0,N = C,H,-CO-NH-CH,-CO-CO;H. B. Bei 
mehrtägigem Stehen von Benzamino-oxalessigsäure-diäthylester (s. u.) mit rauchende Salz- 
säure (W. WısLicknus, B. 24, 1262). — Krystalle (aus Äther). Zersetzt sich bei raschem 
Erhitzen gegen 195°. Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther. Die Lösungen 
werden durch FeC], intensiv blaugrün gefärbt. — Reduziert FEHLmnasche Lösung. & 

Benzamino-formylessigsäure-äthylester bezw. ß-Oxy-a-benzamino-acrylsäure- 
äthylester C,;H,,0,N = C,;H,-CO-NH-CH(CHO)-CO, C,H, bezw. C,H,-CO-NH-C(:CH- 
OH)-CO,-C,H;. B. Zu einer Lösung von 8 g Natrium in 100—120 ccm ganz reinem trocknem 
Alkohol werden 26 g Ameisensäureester und nach einigen Stunden 70 g Hippursäureäthylester 

egeben; nach 10 Mac wird das ausgeschiedene Natriumsalz scharf abgesaugt, mit absol. 
ohol gewaschen und in verd. Salzsäure eingetragen (ERLENMEYER jun., B. 35, 3770; 
E. jun., Stoor, A. 337, 251; vgl. Jounson, CLapr, Am. 32, 144). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128° (E. jun., Sr.). Sehr wenig löslich in Äther, Benzol, sehr leicht in Alkohol 
(E. jun., Sr.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam N-Benzoyl-dl-serin-äthylester 
(S. 255) (E. jun.; E. jun., Sr.). Die Natriumverbindung liefert mit BTL nn Lane 
(Bd. IH, S. 192) 2-Äthylthio-4-0xo-5-benzimino-pyrimidin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) (J., 
C.). FeCl, färbt die Enoh Lösung rot (E. jun.; E. jun., Sr.). 


amino- igsäure-diäthylester C,H O;N = 0,H,:C0-NH-CH(CO,-C;H,)- 
c0-C0,.CH, Gr Dan Kortiomieele ehe, wenn man alkoholfreies re air 
bereitet aus 8 g Natrium, mit Äther übergießt, 60 g Diäthyloxalat und nach Re es 
Äthylates 72 g Hippursäureäthylester hinzufügt; man zersetzt das Ba m io Ten 
mit Säure (W. WısLicenus, B. 24, 1257). — Nädelchen (aus Äther). F: Aa: Bere 
löslich in heißem Wasser, Benzol, in Äther und besonders in Alkohol, sehr schwer in Ligroin. 
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— Zerfällt beim Stehen mit rauchender Salzsäure in Benzaminobrenztraubensäure (S. 261), 
CO, und Alkohol. Die Natriumverbindung liefert beim Erwärmen mit Wasser Hippursäure- 
äthylester, Oxalsäure und Alkohol. — NaC,H,,0,N. Krystallkrusten. Leicht löslich in 
heißem Alkohol und kaltem Wasser. 


i) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxy-sulfonsäuren. 


Benzaminomethylschweflige Säure C,H,0,NS = C,H, :CO-NH-CH;(S0;H) s. S. 207. 

y-Benzamino-propan-a-sulfonsäure C,H,0,NS — C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH;- 
SO,H. B. Entsteht neben y-Amino-propan-a-sulfonsäure (Bd. IV, S. 531) beim Versetzen 
einer salzsauren Lösung von 2-Phenyl-1.3-thiazin-dihydrid (2-Phenyl-penthiazolin) (Syst. 
No. 4195) mit Bromwasser (Pınkus, B. 26, 1079). — stalle.. Löst sich in Wasser und 
absol. Alkohol. — AgC,H10,NS. Krystalle (aus Alkohol). 


k) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxy-aminen, Amino- 
carbonsäuren, sowie Amino-oxy-carbonsäuren. 


a.ß-Bis-benzamino-äthan, N.N’-Dibenzoyl-äthylendiamin C,,H,s0,N, = C,H, -CO- 
NH-CH,-CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus Benzoylchlorid und Äthylendiamin (A. W. HorMann, 
B. 6, 246; 21, 2334). Beim Schütteln von N-Acetyl-N.N’-dibenzoyl-äthylendiamin (s. u.) 
mit Natronlauge (LADENBURG, B. 38, 3068). — Nadeln (aus Alkohol). F:-249° (KRAUT, 
Y. Schwartz, A. 223, 43), 245° (A. W. H., B. 21, 2334), 244° (L.). 100 Tle. absol. Alkohol 
lösen bei 17° 0,074 Tle. und hei 22° 0,076 Tle. (K., Y. Scuw.). Löslich in 1360 Tin. absol. 
Alkohol bei 15,5° (Baum, B. 37, 2954). Unlöslich in Wasser (A. W. H., B. 5, 246). — Zer- 
fällt beim Erhitzen für sich oder im Chlorwasserstoffstrome in Benzoesäure und 2-Phenyl- 
imidazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3475) (A.W.H., B. 21, 2334). Zerfällt nicht durch Erhitzen 
mit Wasser, wohl aber beim Kochen mit verd. Natronlauge in Äthylendiamin und Benzoe- 
säure (K., Y. ScHw.). 

Tris-[ß-benzamino-äthyl]-amin, Tris-benzamino-triäthylamin C„H,„0;N, = 
(C,H,-CO-NH-CH,-CH,),N. B. Aus dem salzsauren Tris-[ß-amino-äthyl]-amin (Bd. IV, 
H an Benzoylieren (RısTENPART, B. 39, 2532). — Tafeln (aus Alkohol). F: 148° 

ig h 

N-Acetyl-N.N’-dibenzoyl-äthylendiamin C,,H,,0;3N, = C,H,-CO-N(CO-CH,)-CH,- 
CH,-NH:-CO-0,H,. B. Beim Schütteln von 2-Methyl-imidazol-dihydrid-(4.5) (Syat. Nez), 
gelöst in Wasser, mit überschüssigem Benzoylchlorid und K,CO, (LipExsuRg, B. 38, 3068). 
= stalle (aus Alkohol). F: 113—114°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Beim Schütteln 
mit Natronlauge entsteht N.N’-Dibenzoyl-äthylendiamin (s. o.). 


N.N’- Dibenzoyl -N.N’-bis-[#-bensamino -äthyl]-äthylendiamin, N.N’.N”.N’’- 
Tetrabenzoyl-triäthylentetramin C,H,O,N, = [C,H,-CO-NH-CH,:CH,-N(CO :C;H,)- 
Ne er Aus Triäthylentetramin (Bd. IV, S. 255) und ee in alkal. Lösung 


FMANN, B. 23, 3717). — Nadeln (aus I lalkohol). _— 2990 3 
lich in Alkohol. (aus Isoamylalkohol) 228—229°%. Kaum lös 


a.y-Bis-benzamino-propan, N.N’-Dibenzoyl-trimethylendiamin C,.H,.O,N, = 
C;H,:CO-NH-CH,-CH,-CH,-NH-CO-C,H,. B. Beim Erhitzen von Trimethylendiamin 
mit Benzoylchlorid (STRACHE, B. 21, 2365). — Krystallinisches Pulver (aus Benzol). F: 
147—148°. Etwas löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol und CHCI,. 
a.ß-Bis-benzamino-propan, N.N’-Dibenzoyl-propylendiamin C,,H.0.N. = C,H.: 
CO-NH-CH(CH,)-CH,-NH-CO-C,H,. B. Beim Erhitzen von wäßr. Propylendiamin mit 
Benzoylchlorid (ST., . 31, 2360). — Krystallkörner (aus Benzol). F: 192-193. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem Benzol, sehr leicht in Alkohol. 
a.ß.y-Tris-benzamino-propan C,H,0,;N, = C,H,-CO:-NH-CH,-CH(NH-CO-C.H,)- 
CH,NK -CO-C,H,. B. Aus a.ß.y-Triamino-propan durch Benzoylchlorid Ent Natalie 
(CuRrIvs, Hessk, J. pr. [2] 62, 245). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 206—207°, Lös- 
lich in Alkohol, etwas löslich in heißem Wasser, unlöslich in Äther. 
a.d-Bis-benzsamino-butan, N.N’-Dibenzoyl-tetramethylendiamin C,.H,O == 
C,H,:CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus Tetramethylendiamm ar 
zoylchlorid und Natronlauge (v. UDRAnszky, BAUMANN, H.18, 574). — Nadeln. F: 1761770 
a-Amino-e-benzamino-pentan, N-Monobenzoyl-pentameth lendiamin, N- i 
benzoyl-cadaverin C,H,ON, = C,H,-CO-NH-CH,-[CH, CH, NH,. B. Das ee 
ee beim Erhitzen von N-Benzoyl-N’-phthalyl-cadaverin mit Salzsäure auf 125° 
(v. rn ei 42, 1436). — C,H, ON, + HCI (nicht ganz rein erhalten). F: 132—133°, 
a.e-Bis-benzamino-pentan, N.N’-Dibenzoyl-pentamethylendiamin C..H.0.N,— 
C4H,-CO-NH-CH;-[CH,),-CH,-NH:C0-C,H,. B. Aus Pentamethylendiamin mit a 
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chlorid und 10°), iger N atronlauge (v. UDRÄnszky, BAUMANN, H.18, 567). — Nadeln oder Blätt- 
chen. F: 129,5° (U., Bav.), 135° (v. Braun, B. 37, 3588). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, schwerer in Äther (U., Bav.). — Wird durch Aufkochen mit verd. Säuren oder 
Alkalien nicht verändert (U., Bav.). Liefert mit PCI, bei 100° ein gelbes Bis-imidchlorid 
CsH,-CC1:N-CH,-[CH,]);-CH,-N:CC1-C,H,; dieses zerfällt beim Destillieren unter gewöhn- 
lichem Druck ziemlich glatt in 1.5-Dichlor-pentan und Benzonitril, beim Destillieren im 
Vakuum spaltet sich partiell nur 1 Mol. Benzonitril ab und das Produkt liefert beim Erhitzen 
mit Wasser N-[e-Chlor-n-amyl]-benzamid (S. 203) (v. Br., MÜLLER, B. 38, 2343). 


ß.ö-Bis-benzamino-pentan vom Schmelzpunkt 190— 191°, N.N’-Dibenzoylderivat 
des labilen ß.6-Diamino-pentans C,,H,,0,N, — C;H,-CO-NH-CH(CH,)-CH, -CH(CH,): 
NH-CO-C,H,. B. Aus der labilen Form des ß.6-Diamino-pentans (Bd. IV, S. 268) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Harrızs, Haca, B. 32, 1194). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 190—191°, 

ß.ö-Bis-benzamino-pentan vom Schmelzpunkt 189— 190°, N.N’-Dibenzoylderivat 
des stabilen 9.ö-Diamino-pentans C,H,,0,;N, = C,H,-CO-NH-CH(CH,)-CH,:CH(CH,)- 
NH-CO-C,H,. B. Aus der stabilen Form des ß.ö-Diamino-pentans (Bd. IV, S. 268) mit. 
Benzoylchlorid und Natronlauge (HArRIEs, HaGa, B. 32, 1197). — Prismen (aus verd. Alkohol), 
Nadeln (aus stärkerem Alkohol). F: 189—190°, Unlöslich in Wasser und Äther. 


N.N’-Dibenzoylderivat des rechtsdrehenden a.ö- Diamino -ß-methyl- butans 
C,H20,;N, = C,5H,-CO-NH-CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus dem rechts- 
drehenden a.ö-Diamino-$-methyl-butan (Bd. IV, S. 268) mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
(ErTAIX, FREUNDLER, Bl. [3] 17, 807). — Nadeln. F: 151—152°.  Unlöslich in Wasser, lös- 
lich in Alkohol. 

a.£-Bis-benzamino-hexan, N.N’-Dibenzoyl-hexamethylendiamin C,H,O,N, = 
C,;H,:CO-NH-CH,-[CH,],-CH,-NH-CO-C,H,. B. Beim Schütteln der alkalisch gemachten 
Lösung des salzsauren Hexamethylendiamins mit Benzoylchlorid (Currıus, CLEMM, B. 29, 
1167; J, pr. [2] 62, 210). Man reduziert e-Benzamino-n-capronsäure-nitril (S. 253) mit Natrium 
und Alkohol und behandelt das hierbei entstehende (nicht in reinem Zustand isolierte) Mono- 
benzoyl-hexamethylendiamin in alkal. Lösung unter Kühlung mit Benzoylchlorid (v. BRAUN, 
MÜLLER, B. 38, 2204). — Tafeln (aus Benzol). F: 155° (v. B., M.), 157—158° (Cv., Cr.), 
158— 159° (SsoLONINA, }K. 28, 561). Sehr wenig löslich in Äther, etwas in Ligroin, ziemlich 
in heißem Chloroform und Aceton, sehr leicht in Alkohol (Cv., Cr.). — Das beim Erwärmen 
mit PCl, entstehende Bis-imidchlorid C;H,-CC1:N-CH,- [CH,],:CH,-N:CC1-C,H, zerfällt bei 
190° in 2 Mol. Benzonitril und 1.6-Dichlor-hexan, beim Destillieren im Vakuum spaltet sich 
dagegen zum Teil nur 1 Mol. Benzonitril ab und der Rückstand läßt sich durch siedendes 
Wasser in N-[Z-Chlor-n-hexyl]-benzamid überführen (v. B., M., B. 38, 2344). Durch Einw. 
von PBr, und nachfolgende Destillation unter vermindertem Druck entsteht 1.6-Dibrom-hexan 
(v. B., M., B. 39, 2020). 

B.e-Bis-benzamino-hexan vom Schmelzpunkt 238°, N.N’-Dibenzoylderivat der 
p-Form des 2.5-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 270) C„H,,0,N, = C,H, -CO-NH-CH(CH;)- 
CH,-CH,-CH(CH,)-NH-CO-C,H,. B. Wird neben dem .e-Bis-benzamino-hexan vom 
Schmelzpunkt 193—198° (s. u.) erhalten, wenn man auf das Gemisch der beiden diastereo- 
isomeren Formen des ß.e-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 269) Benzoylchlorid und Natronlauge 
einwirken läßt; die Trennung erfolgt durch fraktionierte Krystallisation aus wenig siedendem 
absol. Alkohol, aus dem sich beim Erkalten zuerst ß.e-Bis-benzamino-hexan vom Schmelz- 
punkt 238° abscheidet, während das Dibenzoylderivat vom Schmelzpunkt 193—198° durch 
Eindampfen der alkoh. Mutterlauge gewonnen werden kann (GÜNTER, TAreL, B. 28, 383). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 238°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Chloroform, löslich 
in ca. 60 Tin. siedendem Alkohol, schwer löslich in Essigester, Benzol und Aceton, fast unlös- 
lich in Äther. — Beim Stehen der Lösung in konz. Salzsäure scheidet sich eine Modifikation 
aus, die in Salzsäure unlöslich ist, aber beim Kochen mit Alkohol in die in Salzsäure lösliche 
Form übergeht. E er ae 

‚e-Bis-benzamino-hexan vom Schmelzpunkt 193—198°, N.N’-Dibenzoylderi- 
en x-Form des 2.5-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 270) C„H30;N, = CH, -CO-NH- 
CH(CH,)-CH,-CH,-CH(CH,)-NH:CO-C;H,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 193—198°; löslich in ca. 10 Tin. siedendem Alkohol; auch in den anderen 
organischen Lösungsmitteln bedeutend leichter löslich als das bei 238° schmelzende Isomere 
(s. o.); sehr wenig löslich in Äther (GÜNTER, TAFEL, B. 28, ee : en 

a.e-Bis-benzamino-ß-methyl-pentan, N.N’-Dibenzoyl-f-methyl-pentamethylen- 
diamin C„H,0;,N, = H..00-NE.CH,-CH(CH,)-CH,-CH -CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus 
ß-Methyl-pentamethylendiamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (FRANKE, Kons, 
M. 23, 882). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die bei ca. 250° sintern und gegen 274 
schmelzen. 
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a.n-Bis-benzamino-heptan, N.N’-Dibenzoyl-heptamethylendiamin C„H,.0;N, = 
CH.-C0-NH-CH;- [CH,],:CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus Heptamethylendiamin mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (SSOLONINA, JK. 28, 563; vgl. v. BRAUN, MÜLLER, B. 38, 2206, 2346). 
— Nädelchen (aus Alkohol). F: 123,5° (Ss.), 124° (v. B., M., B. 38, 2206). Schwer löslich in 
Äther, leichter in Alkohol (v. B., M., B. 38, 2206). — Das beim Erhitzen mit PC], entstehende 
Bis-imidehlorid C,H,-CC1:N-CH,-[CH,],:CH,-N:CC1-C;H, zerfällt beim Destillieren unter 
gewöhnlichem Druck in 1.7-Dichlor-heptan und 2 Mol. Benzonitril; beim Erhitzen im Vakuum 
spaltet es partiell nur 1 Mol. Benzonitril ab und das entstehende Imidchlorid CH,C1-[CH;];* 
CH,:N:CCI-C,H, läßt sich dann durch Erhitzen mit Wasser in N- [n-Chlor-n-heptyl]-benzamid 
(S. 204) überführen (v. B., M., B. 38, 2346). 

a.$-Bis-benzamino-octan, N.N’-Dibenzoyl-oktamethylendiamin (,H,s0,N, = 
C,H,-CO-NH-CH,-[CH,],:CH,:NH-CO-C,H,. B. Aus salzsaurem Oktamethylendiamin 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (SsoLoNINa, 3K. 28, 564; STELLER, J. pr. [2] 62, 228). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 168,5° (Ss.), 140° (Sr.). Löslich in Alkohol und heißem Eis- 
essig, schwer löslich in Aceton und Chloroform, fast unlöslich in Benzol, unlöslich in Wasser 
und Äther (Sr.). 

ß.e-Bis-benzamino-P.e-dimethyl-hexan, N.N’-Dibenzoylderivat des ditertiären 
Diaminodiisobutyls C,H,,0,N,—C,H,:CO-NH-C(CH,),-CH,-CH,-C(CH;),:NH-CO-C;H,. 
B. Aus dem ditertiären Diaminodiisobutyl (Bd. IV, S. 272) mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (KonowaLow, 3K. 38, 118; C. 1906 II, 312). — Asbestähnliche Fasern (aus heißem 
nr F: 215°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, unlöslich in kaltem 

etroläther. 


a.ı-Bis-benzamino-nonan, N.N’-Dibenzoyl-enneamethylendiamin C0,H,,0,N, = 
C;H,-CO-NH-CH,-[CH,„:CH,:NH-CO-C,H,. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf 
die alkal. Lösung von ee (Bd. IV, S. 272) (SSOLONINA, }K. 29, 412; C. 
1897 II, 849). — Prismen (aus ohol). F: 118,5°. 

ß.£-Bis-benzamino-ß.£-dimethyl-heptan, N.N’-Dibenzoylderivat des ditertiären 
Diamino-isobutylisoamyls C,Hs0:N, = C,H,-CO-NH:C(CH,) -CH,:CH,:CH,:C(CH,),* 
NH-CO:C,H,. B. Aus dem ditertiären Diamino-isobutylisoamyl (Bd. IV, S. 272) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (KonowALow, JR. 38, 123; €. 1906 II, 313). — Tafeln und Nädel- 
chen (aus Alkohol), Nädelchen (aus Äther). F: 159—160°. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
löslich in kaltem Äther und in kaltem Benzol. 


a.s-Bis-benzamino-decan, N.N’-Dibenzoyl-dekamethylendiamin C,H,0,N, = 
C,H,:-CO-NH-CH,-[CH,):CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus Dekamethylendiamin (Bd. IV 
S. 273) durch Benzoylieren (v. Braun, B. 42, 4552). — F: 152°, Schwer löslich in Alkohol 
. ß.n-Bis-benzamino-P.n-dimethyl-octan, N.N’-Dibenzoylderivat des ditertiären 
Diaminodiisoamyls C„Ha0;N; = C,H,-CO-NH-C(CH,),-[CH,],C{CH3),:-NH-CO-C,H,. 
B. Aus dem ditertiären Diaminodiisoamyl (Bd. IV, S. 273) mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (KonowALow; JR. 38, 140; C. 1806 II, 314). — F: 206,5—207°. Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Benzol, schwer in Äther. 
a.u-Bis-benzamino-dodecan, N.N’-Dibenzoyl-dodekamethylendiamin C,,H;. N 
= (C,H,-CO-NH-CH, -[CH,]}o'CH,-NH:-CO-C,H,. B. Aus Dodekamethylendiamin (Bd. IV, 
S. 273) und Benzoylchlorid (v. Braun, B. 42, 4554). — F: 153%. Schwer löslich in Alkohol. 


a.ß-Bis-benzamino-äthylen vom Schmelzpunkt 202—-203°, N.N’-Dibenzoyl- 
vinylendiamin vom Schmelzpunkt 202—203° C,,H,,0,N, = C,H,:CO-NH-CH:CH-NH- 
CO-C,H,. B. Entsteht neben sehr wenig N.N’-Dibenzoyl-vinylendiamin vom Zersetzungs- 
unkt 280—290° (s. u.) beim Behandeln von Imidazol mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
0° (BAMBERGER, Berı£, A. 273, 352). Aus Imidazol mit Benzoylchlorid und idin 
unter Kühlung (HELLER, Künn, B. 37, 3115). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus ohol 
und Wasser). Monoklin (HAUSHOFER, A. 273, 352; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 270). F: 202—203° 
(Ba., Be.; Hr., K.). Fast unlöslich in Äther und Ligroin (Ba., Be.). 
a.ß-Bis-benzamino-äthylen vom Zersetzungspunkt 380—290°, N.N’-Dibenzoyl- 
vinylendiamin vom Zersetzungspunkt 280—280° C,,H,,0,N, = C,H,:CO-NH-CH:CH- 
NH-CO:C,H,. B. Findet sich in den letzten Mutterlaugen von der Darstellung des N.N’-Di- 
benzoyl-viny endiamins vom Schmelzpunkt 202—203° (s. 0.) (BAMBERGER, BERL£, A. 273, 
355). Entsteht beim Erhitzen des N.N’-Dibenzoyl-vinylendiamins vom Schmelzpunkt 
he E a. us (BA., eg — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
i 280—290°%. Schwerer löslic ie isomere Verbindung vom — 203° 
Fast unlöslich in Benzol, CHCI,, CS, und Aceton. re a ee 
a.ß-Bis-benzamino-a-propylen C,H,0,N,=C,H,-CO-NH-C(CH.):CH- -CO- 
B. Durch Schütteln von 4-Methyl-imidazol en Benzoylchl a 


orid und 10°/,iger Natronla 
(Wmpaus, Knoor, B. 38, 1168; Inouyz, B. 40, 1892). — Nadeln (aus Mikahohe F: 1490 


, 
. 
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(W., K.; I). Leicht löslich in Alkohol, Aceton; sch in W Ä (W ; — 
Addiert "Brom (W. K) schwer in Wasser, Äther (W,, K.; I.). 

a.ß.ö-Tris-benzamino-a-butylen C,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CH,- CINH-CO- 
CH,):CH-NH-CO-C,H,. B. Durch Schütteln des salzsauren Tina 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Wınnavs, Vocr, B. 40, 3695). — Nadeln (aus 75 0/,igem 
Alkohol). F: 191°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, fast unlöslich in Wasser, Äther. 

ß.y-Bis-benzamino-ß-butylen CsH,s0,N, = C,H,-CO-NH :C(CH,):C(CH,)-NH-CO- 
C,H,. B. Aus 4.5-Dimethyl-imidazol mit Benzoylchlorid und Natronlauge (WınpAus, B. 
42, 761). — Nadeln (aus Alkohol). F: 241°. Schwer löslich in Äther. 


N.N’-Dibenzoyl-glycinamid, N-Benzoyl-hippursäureamid,N- Hippuryl-benzamid 
C,sH1403N; = C,H,-CO-NH-CO-CH,-NH:-CO-C,H,. B. Aus Natriumbenzamid und Hippur- 
säureäthylester beim Erhitzen auf 100—110° (TrruerLev, Soc. 81, 1532). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 179°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol. Unlöslich in Soda- 
lösung, leicht löslich in NaOH-Lösung. 


In alkalischer Lösung linksdrehende a.ß-Bis-benzamino-propionsäure, N.N’-Di- 
benzoylderivat der rechtsdrehenden a.ß-Diamino-propionsäure C,,H,,0,N, = C,H, 
CO-NH-CH,-CH(NH-CO-C,H,)-CO,H. B. Man behandelt inaktive a.ß-Bis-benza:nino- 
se (s. u.) in verd. Alkohol mit Chinidin; das Salz des Dibenzoylderivates der rechts- 
drehenden a.ß-Diamino-propionsäure krystallisiert aus der wäßr. Lösung zuerst aus und 
wird durch alkoh. Natronlauge zerlegt (E. FiscHErR, JAcogs, B. 40, 1065). — Blättchen (aus 
Wasser oder aus Alkohol + Wasser), prismenähnliche Formen (aus Essigester). F: 171—172° 
(korr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Äther, Benzol und kaltem 
Wasser. [a]: — 35,76° (1,5009 g Substanz, gelöst in 5,05 ccm n-Natronlauge und Wasser 
zu 15,0264 g). 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende a.ß-Bis-benzamino-propionsäure, N.N’-Di- 
benzoylderivat der linksdrehenden a.ß-Diamino-propionsäure C,,H,.0,N, = C,H; : 
CO-NH-CH,-CH(NH-CO-C;H,)-CO,H. B. Man behandelt inaktive a.ß-Bis-benzamino- 
propionsäure (s. u.) mit Chinidin in verd. Alkohol, läßt das Salz des Dibenzoylderivates der 
rechtsdrehenden a.ß-Diamino-propionsäure krystallisieren, setzt aus dem in Lösung gebliebenen 
Salz die Säure in Freiheit, verwandelt sie in verd. alkoh. Lösung in das Chininsalz und zer- 
legt dieses mit alkoh. Natronlauge (E. FıscHEr, JacoBs, B. 40, 1067). — Eigenschaften wie 
die der antipodischen Säure. [a]: + 35,89° (1,5011 g Substanz gelöst in 5,05 ccm n-Natron- 
lauge und Wasser zu 15,0168 g). 

Inakt. a.ß-Bis-benzamino-propionsäure, N.N’-Dibenzoylderivat der dl-a.ß-Di- 
amino-propionsäure (,H,,0,N,; = C,H, -CO-NH-CH,-CH(NH-CO-C;H,)-CO,H. B. Aus 
dl-a.8-Diamino-propionsäure (Bd. IV, S. 406) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kress, 
H. 19, 332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 205—207° (korr.) (E. FiscHER, JACoBs, B. 40, 
1065), 195—197° (K.), 188—189° (Tarer, B. 34, 1183). Leicht löslich in Alkohol, ‚sehr schwer 
in Ligroin (K.). — Läßt sich vermittels der Chinidin- bezw. Chininsalze in die optisch aktiven 
Komponenten spalten (E. F., J.). — Ba(C,,H,0,N,),. Pulver. Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol (K.). 

-Benzamino-a-[N-methyl-benzamino]-propionsäure C,,;H,,0,N, = CH, -CO-NH:- 
CH,-CH[N(CH,)-CO-C,H,]-CO,H. B. Aus ß-Amino-a-methylamino-propionsäure (Bd. IV, 
S. 407) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (TAFEL, FRANKLAND, B. 42, 3142). — Krystall- 
pulver (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 202—204°. 

Inakt. a.y-Bis-benzamino-buttersäure C,,H,s0,N;, = C;H,-CO-NH-CH,-CH,-CH 
(NH-CO-C,H,)-CO,H. B. Aus a.y-Diamino-buttersäure oder deren Hydrochlorid mit einem 
Überschuß von Benzoylchlorid und Natronlauge (E. FiscHER, B. 34, 2905). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 200—201° (korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser 
und Äther, unlöslich in Ligroin. 

Aktive a-Amino-ö6-benzamino-n-valeriansäure aus d-Ornithursäure, 
Nö-Benzoyl-d-ornithin C,H1s03N; = C,H,:CO-NH-CH,-CH -CH, CH(NH,):CO,H. Zur 
Konstitution vgl. BAMBERGER, B. 36, 714; E. FiscHER, ZEMPLEN, B. 42, 1023. — B. Beim 
Kochen von a bithurskurs (S. 266) mit 20°/,iger Salzsäure (SÖRENSEN, 0. 1905 II, 461), bis 
Auflösung erfolgt (Jarrt, B. 11, 408). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 225—230° (J.); 

egen 240° (S.). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol, unlöslich in Äther ( J.). 
Bildet mit Mineralsäuren sehr leicht lösliche Salze (J.). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Benzoesäure und d-Ornithin (J.). 
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Aktive a-Amino-öd-penzamino-n-valeriansäure aus 1-Ornithursäure, Nö-Ben- 
zoyl-l-ornithin C,sH,0;N; = C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH;- CH(NH,)-CO;H. B. Durch 
partielle Verseifung der l-Ornithursäure (s. u.) mittels 20°/,iger Salzsäure (SÖRENSEN, C. 
1905 II, 461). — Nadeln. Schmilzt gegen 240° (korr.). 


Inaktive a- Amino-ö-benzamino -n-valeriansäure, Nö-Benzoyl-dl-ornithin 
CH, 0;N, = C,H,-CO:NH-CH,-CH,-CH,-CH(NH,3)-CO,;H. B.. Durch !/,-stdg. Kochen 
von dl-Örnithursäure (s. u.) mit konz. Salzsäure (E. FıscHEr, B. 34, 463). Man setzt d-Benz- 
amino-n-valeriansäure mit Brom in Gegenwart von Phosphor um und läßt auf die rohe 
a-Brom-s-benzamino-n-valeriansäure konz. wäßr. Ammoniak einwirken (E. F., ZEMPLEN, 
B. 42, 1025). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt nicht ganz konstant gegen 260° (Zers.); 
löslich in etwa 18 Tin. heißem Wasser (E. F., Z.). 


In alkalischer Lösung rechtsdrehende a.d-Bis-benzamino-n-valeriansäure, 
N.N’-Dibenzoyl-d-ornithin, d-Ornithursäure C,H.0,N, = C;H,-CO-NH-CH,-CH;- 
CH,-CH(NH-CO-C,H,)-CO,H. B. Man erhitzt äquimolekulare Mengen dl-Ornithursäure 
(s. u.) und Brucin in wäßr. Lösung auf dem Wasserbade; beim Abkühlen krystallisiert das 
Brucinsalz der d-Ornithursäure aus; man zersetzt es mit Natronlauge und fällt aus dem 
Filtrat mit Salzsäure die d-Ornithursäure aus (SÖRENSEN, C. 1805 II, 461). d-Ornithursäure 
findet sich in den Exkrementen von Hühnern, die mit Benzoesäure gefüttert werden (JAFFE, 
B. 10, 1925). — Darst. Die Exkremente werden mit Alkohol ausgekocht, die alkoh. Lösung 
verdunstet, der Rückstand mit heißem absol. Alkohol ausgezogen und die alkoh. Lösung 
wieder verdunstet; der Rückstand wird mit Wasser angerührt und mit Äther ausgeschüttelt, 
dann mit verd. Schwefelsäure versetzt und wieder mit Äther geschüttelt; in den Äther geht 
eine kleine Menge Ornithursäure über, die sich beim Konzentrieren der Lösung abscheidet; 
den in Äther unlöslichen Rückstand löst man in wäßr. Ammoniak, kocht die Lösung mit 
Kalkmilch und entfärbt sie mit etwas KMnO,; sie wird hierauf mit HCl angesäuert, die nach 
24 Stdn. abgeschiedene Ornithursäure abfiltriert und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 
(J., B. 10, 1926; vgl. ELLingEr, .‚H. 39, 337). — Nadeln oder längliche Platten (aus Alkohol). 
F: 182° (J., B.10, 1927), 484° (E. SCHULZE, WINTERSTEIN, B. 30, 2881), 188—189° (S.). Un- 
löslich in kaltm Wasser (S.), äußerst schwer löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Äther, 
leichter löslich in Essigester, am leichtesten in heißem Alkohol (J., B. 10, 1927). [a]s: + 8,5° 
(in schwach natronalkalischer Lösung, enthaltend ca. 20°/, der Säure), + 9,29° (in schwach 
natronalkalischer Lösung, enthaltend ca. 10°/, Säure), + 8,87° (in schwach kalialkalischer 
Lösung, enthaltend ca. 10°/, Säure) (S.); + 7,85° (0,4561 g Substanz gelöst in 1,5 ccm n-Kali- 
lauge und 2,7 ccm Wasser) (E. Fıscher, B. 34, 456). — Zerfällt bei kurzem Kochen mit 
starker Salzsäure in Monobenzoylornithin und Benzoesäure (J., B. 11, 408), bei anhaltendem 
Kochen in Ornithin und Benzoesäure (J., B. 10, 1927; 11, 408). Schwache Säure; die Salze 
der Schwermetalle sind unlöslich (J., B. 10, 1927). — Ca(C,H,,0,N;),. B. Durch Zusatz 
von CaCl, zu einer Lösung von ornithursaurem Ammoniak und Kochen der Lösung (J., B. 
11, 406). Mikroskopische Nadeln. In kaltem und heißem Wasser sehr wenig löslich, in 
Alkohol und Äther unlöslich (J., B. 11, 406; S.). — Ba(C,H,0,N;)s.. Pulver. Äußerst 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (J., B. 11, 406). 


In alkalischer Lösung linksdrehende a.d-Bis-benzamino-n-valeriansäure, 
N.N’-Dibenzoyl-l-ornithin, 1-Ornithursäure C,H,„O,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CH,- 
CH,-CH(NH-CO-C;H,)-CO,H. B. Man spaltet dl-Ornithursäure mittels Brucins, wie im 
vorangehenden Artikel beschrieben, und stellt aus der Mutterlauge des Brucinsalzes der 
d-Ornithursäure das Cinchoninsalz der l-Ornithursäure dar, zerlegt es mit Natronlauge und 
fällt aus dem Filtrat mit Salzsäure die l-Ornithursäure aus (SÖRENSEN, ©. 1905 II, 461). 
— F: 189° (korr.). Krystallform und Löslichkeit wie bei der d-Säure. [a]5: — 9,22 (in 
schwach natronalkalischer Lösung, enthaltend 10°/, der Säure). — Ca(C,,H1»0,N,',. Nadeln. 


} Inakt. a.ö-Bis-benzamino-n-valeriansäure, N.N’-Dibenzoyl-dl-ornithin, dl-Or- 
nithursäure C,,H.0,N,; = C,H,-CO-NH:-CH,-CH,-CH,-CH(NH-CO-C,H,)-CO,H. B. Aus 
inaktiver a.ö-Diamino-valeriansäure und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (E. Fischer, B. 
34, 462). Aus inaktiver a-Amino-d-benzamino-n-valeriansäure (8. o.) mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (E. F., ZempL£n, B. 42, 1026). — Nadeln (aus ca. 12 Tin. Alkohol). F: 
187 —188° (korr.) (E. F.). Spaltung in die optisch aktiven Komponenten: SÖRENSEN, C. 
1905 II, 460. — ‚Ca(C,H,O,N,), (nach dem Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum) 
(E. F.). Krystallisiert mit Krystallwasser (SÖRENSEN, ©. 1905 I, 461). 

Dibenzoylderivat der in saurer Lösung rechtsdrehenden a-Amino-ö-guanidino- 
an äuie: Dibenzoyl-d-arginin C,H „O,N, = 0,H,,0,N,(CO-C,H,), 8. Bd. IV. 
Inakt. e-Amino-a-benzamino-n-capronsäure, N”-Benzoyl-dl-Iysin C..H..0.N, — 
C,H,-CO-NH-CH(00,H)-CH,-CH,-CH,-CH,-NH,. Zur Konstitution vgl. v. Braun, B,A2, 
844. — B. Aus dl-Lysursäure (S. 267) durch partielle Verseifung mit kochender Salzsäure 
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(E. FISCHER, WEIGERT, B. 35, 3776). — Nadeln. Der Schmelzpunkt schwankt zwischen 2350 
und 249° (E. F., W.). Leicht löslich in heißem Wasser, en Alkohol, uniöslich in Äther, 
Benzol, Chloroform (E. F., W.). — Wird in saurer Lösung durch Phosphorwolframsäure nicht 
gefällt (v. B.). : 

Inakt. a-Amino-e-benzaminc-n-2apronsäure. N°-Benzoyl-dl-lysin C,,H,.0,N, = 
C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH(NH,)-CO,H. B. Aus a-Brom-e.benzamino-ncapron. 
säure und der 20-fachen Menge gesättigten wäßr. Ammöniaks bei mehrtägigem Stehen 
(v. BRAUN, B. 42, 843). — Kryställchen (aus Wasser). Schmilzt schnell erhitzt bei 268°, 
sehr langsam erhitzt bei 263°. | Tl. löst sich in 60 TIn. siedendem Wasser oder in 150 Tin. 
Wasser von IS nH unlöslich in Alkohol und Äther. Wird durch Phosphor- 
wolframsäure in saurer Lösung gefällt. — Gibt mit Salzsäure bei 115° dl-Lysin, bei der 
Benzoylierung in alkal. Lösung dl-Lysursäure (s. u.). 

Akt. a.e-Bis-benzamino-n-capronsäure, N.N’-Dibenzoyl-d-lysin, d-Lysursäure 
C,H3,0,N, = C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH(NH -CO-C,H,)-CO,H. B. Beim Schüt- 
teln von d-Lysin mit Benzoylchlorid und Natronlauge; zur Reinigung wird das Barium- 
salz dargestellt (DrEcHseL, B. 28, 3190). — Darst.: Lawrow, H. 28, 585. — Krystall- 
pulver (aus der alkoh. Lösung durch allmählichen Zusatz von Wasser). F: 144-145 
(WILDEnow, H. 26, 523). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser (D.). — 
NaC„H,„0,N,+C„H,0,N, + H,0. F: 108-109°; 10,2 Tle. lösen sich in 1000 Tin. 
kaltem Wasser (W.). — AgC„H,0,N, +1,H,0. Fast unlöslich in kaltem Wasser 
(W.). — St(CoHyO4Ny; + 2 Co H230,N; + 2 H,O. Nadeln. F: 137—138°; sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser (W.). — Sr(C„H,0,N,), + H,0. Krystallinisch (W.). — 
Ba(C„H,,0,N,), + 2C,H3,0,N, + 2H,0O. Nadeln. F: 144—148°; verliert das Krystall- 
wasser erst bei 144°; fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in 
heißem Alkohol (W.). — Ba(C„H,,0,N,), + 1Y/,H,0. F: 168°; leicht löslich in heißem 
Alkohol, löslich in kaltem Wasser (W.). 

Inakt. a.e-Bis-benzamino-n-capronsäure, N.N’-Dibenzoyl-dl-lysin, dl-Lysur- 
säure C,H0,N, — C;H,:-CO-NH-CH,-CH, CH, -CH,-CH(NH CO -C,H,):CO,H. B. Aus 
dl-Lysin durch Benzoylchlorid und Natronlauge (E. FISCHER, WEIGERT, B. 35, 3776). Aus 
inakt. a-Amino-e-benzamino-n-capronsäure (s. 0.) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (v. 
Braun, B. 42, 845). — Plättchen (aus Aceton). F: 145—146° (korr.) (E. F., W.; v. B.). 
Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Wasser, Äther, Benzol (E. F., W.). — Gibt bei 
partieller Verseifung mit kochender Salzsäure &-Amino-a-benzamino-n-capronsäure (E. F., W.). 

Bis-[y-benzamino-propyl]-essigsäure C,,H;,0,N, = (C,H,-CO-NH-CH,-CH, -CH;,), 
CH:-CO,H. B. Aus dem salzsauren Salz der Bis-[y-amino-propyl]-essigsäure (Bd. IV, S. 462) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (REissERT, B. 26, 2143). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 149,5°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Äther, Chloroform, 
Ligroin und Benzol. — AgC„H,O,N;,. Unlöslich in kochendem Wasser. 


N.N’-Dibenzoyl-mesodiaminobernsteinsäure C,;H,s0,N;=C,H,-CO-NH-CH(CO,H)- 
CH(C0O,H)-NH-CO-C,H,. B. Beim Behandeln der alkal. Lösung von Mesodiaminobernstein- 
säure (Bd. IV, S. 486) mit Benzoylchlorid (FARCHY, TareL, B. 26, 1986). — Krystallkörner 
(aus 50°/,iger Essigsäure). Schmilzt unter Zersetzung gegen 213°. Fast unlöslich in Äther 
und Benzol, löslich in Alkohol. 

N.N’-Dibenzoyl-dl-diaminobernsteinsäure C,sH,s0,N, = C;H,:CO-NH-CH(CO,H)- 
CH(CO,H)-NH-CO-C,H,. B. Aus der dl-Diaminobernsteinsäure (Bd. IV, 8. 487) durch 
Benzoylieren (FARcHY, TureL, B. 28, 1989). — Woasserhaltige Nadeln (aus 50°/,iger Essig- 
säure). Enthält nach dem Trocknen im Vakuum 1 Mol. H,O. Schmilzt bei 182° unter Zer- 
setzung. Ziemlich leicht löslich in absol. Alkohol und in Eisessig, unlöslich in Äther und 
Benzol. 

a.a’-Bis-benzamino-adipinsäure C,,H3,04N, = C;H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CH;- 
CH(CO,H)-NH-CO:C,H,. B. Aus a.a’-Diamino-adipinsäure (Bd. IV, S. 496) und Benzoyl- 
chlorid in schwach alkal. Lösung (SÖRENSEN, ANDERSEN, H. 56, 302; C. 1808 II, 684). — 
Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 270—275° (Zers.) (MAQuennescher Block). Sehr 
wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

a.a’-Bis-benzamino-pimelinsäure C„H,0,N, = C,H, -CO-NH-CH(C0,H)-CH,-CH;- 
CH,-CH(CO,H)-NH-CO-C,H,. B. Aus a.a’-Diamino-pimelinsäure (Bd. IV, S. 497) und 
Benzoylchlorid in alkal. Lösung (S., A., H. 50, 288, 301; C. 1908 II, 684). — Nadeln (aus 
25°/,igem Alkohol). F (unscharf): 220° (Maquennescher Block). In Wasser fast unlöslich, in 
Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin schwer löslich, in Alkohol, Aceton, Essigester leicht löslich. 

Bis - [y - benzamino - propyl] - malonsäure Cz3H3s06N; = (CH, -CO -NH -CH,-CH, ; 
CH,),C(C0,H),. B. Man kocht Bis-[y-phthalimido-propyl]-malonsäure-diäthylester mit Kali- 
lauge, säuert an, filtiert nach einiger Zeit von ausgeschiedener Phthalsäure ab und schüttelt 
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die entstandene, im Filtrat befindliche Bis-[y-amino-propyl]-malonsäure mit Benzoylchlorid 
UndiNatronlänge (REISsSERT, B. 26, 2141). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt nach 
vorhergehendem Sintern bei 188—189° (korr.). Sehr schwer löslich. — AgC3H,0,N;. 
Flockiger Niederschlag. — BaC„H,0,N;. Krystallinischer Niederschlag. 


a-Benzimino-ß-[S-äthyl-isothioureido] - propionsäure bezw. a-Benzamino- 
ß-[S-äthyl ee -acrylsäure C};H,,0;N3S = C,;H,-CO-N:C.C0,H)-CH,-N: 
C(S-C,H,)(NH,) bezw. C5H,:CO-NH-C(C0,H):CH GH B. Das Natriumsalz 
entsteht, wenn 2-Äthylthio-4-oxo-5-benzimino-pyrimidin-tetrahydri (Syst. No. 3636) mit 
Natronlauge gekocht wird (JoHnson, Am. 34, 202). — NaC,„H,0;N;8S+ H,O. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 124—125° (Zers.). Bei Einw. von Säuren auf das Natriumsalz wird das 
erwähnte Pyrimidinderivat zurückerhalten. 


}) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und anorganischen Säuren vom Typus 
RR ei C,H,:CO-NH-Ac bezw. CHL-CO-NR-Ac. 

N-Chlor-benzamid, Benz-chloramid C,H,ONCI=C,H,:CO-NHCI. B. Durch Einw. 
von Chlorkalklösung auf eine mit Essigsäure angesäuerte Benzamidlösung (BENDER, B. 
19, 2274). Entsteht auch aus Benz-bromamid und konz. Salzsäure (LINEBARGER, Am. 16, 
218). — Darst. Man trägt 1 Mol.-Gew. Benzamid in eisgekühlte Natriumhypochloritlösung, 
aus 2 At.-Gew. Chlor und 2!/, Mol.-Gew. NaOH hergestellt, ein; die Temperatur soll 6—8° 
nicht überschreiten; zum Schluß säuert man mit verd. Essigsäure an (GRAEBE, ROSTOWZEW, 
B. 35, 2750; vgl. Monk, J. pr. [2] 73, 230). Man reinigt das Rohprodukt durch Auf- 
lösen in eiskalter n- bis 2n-Alkalilauge (100—110®/, der theoretischen Menge) und Ausfällen 
der filtrierten Lösung mit verd. Essigsäure (MoHR, J. pr. [2] 72, 298). — Prismen (aus Wasser). 
F: 117° (korr.) (G., R.), 116° (B.), 113°(L.). Unlöslich in Alkohol und Benzol (L.). Die Lösung 
in kaltem Wasser reagiert gegen Lackmus sauer, bleicht aber diesen Farbstoff nicht (M., J. pr. 
[2] 72, 301). Benz-chloramid liefert bei Einw. von 1 Mol.-Gew. 10°/,iger Natronlauge fast 
quantitativ N.N’-Diphenyl-harnstoff (Syst. No. 1627) (G., R.). Läßt man eine Lösung von 
Benz-chloramid in 1 Mol.-Gew. n-Kalilauge in siedendes Wasser en so erhält man 
N.N’-Diphenyl-harnstoff und N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff (Syst. No. 1628), wobei als 
Ze ischenprodukt Phenylisocyanat (Syst. No. 1640) auftritt (M., J. pr. [2] 72, 303). Beim 
Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge gibt Benz-chloramid glatt Anilin (G., R.). Als 
Zwischenprodukt bei der Einw. von überschüssigem Alkali auf Benz-chloramid treten phenyl- 
carbamidsaure Salze (Syst. No. 1623) auf (M., J. pr. [2] 73, 229, 235). Benz-chloramid geht 
beim Erwärmen mit methylalkoholischem Natriummethylat in N-Phenyl-carbamidsäure- 
methylester über (JEFFREYS, Am. 22,18). Bei der Einw. von Diazomethan auf Benz-chloramid: 
entsteht N-Chlor-benziminomethyläther (S. 271) (Srresurrz, SLosson, B. 34, 1614). 

N-Chlor-N-methyl-benzamid, N-Methyl-bensz-chloramid C,H,ONCI = C,H,-CO- 
NCI-CH,. B. Durch Einw. von Calcium- oder Natriumhypochlorit auf N-Methyl-benzamid 
in Alkohol, verd. Essigsäure oder Wasser (SLosson, Am. 28, 310). Aus N-Methyl-benzamid 
in Wasser durch Chlorwasser unter Eiskühlung (Sr.). — Farbloses Öl, das auch bei — 16° - 
nicht erstarrt und nicht: unzersetzt destillierbar ist. 

N-Chlor-N-äthyl-benzamid, N-Äthyl-benz-chloramid C,H,ONCI = C,H,:CO- 
NCI-C,H,. B. Man läßt eine gesättigte alkoh. Lösung von N-Äthyl-benzamid bei ca. 10° in 
das 10-fache Volumen Chlorwasser tropfen (SLosson, Am. 29, 309). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 53,5° (Srieeurtz, Sr., P. Ch. 8. No. 217; Sr.). Löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser 
(Sr.). Ist sehr beständig (Sr.). 

N-Chlor-dibenzamid, Dibenzoyl-chloramin C,,H,0,NCl = (C,H,-CO),NCI. B. 
Durch Einw. von Chlor auf das in Chloroform suspendierte Silbersalz des Dibenzami (S. 214) 
(STIEGLITZ, EARLE, Am. 30, 420), — Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. — Wird durch Wasser 
leicht zu Dibenzamid und HOC] hydrolysiert. 

N.N’-Dichlor-N.N’-dibenzoyl-äthylendiamin C,,H,,0,N,Cl, = C,H,-CO-NCI-CH.- 
CH,-NO1-CO-O,H,. B. Aus NN” Dibonsoytechriendinttg® lo Eisessig und Chlor- 

alklösung (CHATTAwAY, Soc. 87, 385). — Vierseitige Platten (aus Chloroform). F: 162°, 
Ziemlich schwer löslich in Chloroform. 

N.N’-Dichlor-N.N’-dibenzoyl-trimethylendiamin C,,H,,0,N,Cl, = C,H,-CO-NCI- 

OH» CE CHA: NOL CO-CH, B. Aus NN Dibenzoyltimthlendiamin in Eisessig und 
or ösung ATTAWAY, Soc. 87, .—_ tten (aus Chloroform iD ‘ 
F: 84°, Sehr leicht löslich in Chloroform, Kixplosiv. FE ERRPH 


N-Brom-benzamid, Benz-bromamid .C,H,ONBr = C,H,-CO-NHBr. B. A 
1 Mol.-Gew. Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Brom En 3 Mol.-Gew. 10%/Jiger Kalilauge bei 7 80; 
‚man fällt die Lösung mit verd. Essigsäure (Ho0GEWERFF, VAN DoRP, R. 8, 188; HANTzsch, 
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A. 296, 86). — Tafeln (aus Benzol). F: 130—133° (Ha.), 125—133° (Zers.) (Ho.. v. Dorp 
Schwer löslich in kaltem Benzol, sehr leicht in Äther, Chloroform und EienigcHen v. Me 
ee} Bei Abwesenheit freier Alkalien bildet die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes N-Phenyl- 
N „benzoyl-harnstoff (van Dam, ABERson, R.19, 330). Einw. von 1 Mol.-Gew. Alkali bei 
55°: FREUNDLER, Bl. [3] 17, 420. Geschwindigkeit der Umwandlung durch Alkali ver- 
schiedener Konzentrationen: van Dam, A. Gibt bei Behandlung mit methylalkoholischem 
Natriummethylat N-Phenyl-carbamidsäure-methylester (FoLın, Am. 19, 324). Bei der Einw. 
von alkoh. Natriumäthylatlösung entsteht als Hauptprodukt der N-Phenyl-N’-benzoyl-harn- 
en en seirlatie a enzamid (SwARTZ, Am. 19, 298). Bei 
er Einw. a atriumbenzamid entsteht N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff neben anderen 
Produkten (TITHERLEY, Soc. 79, 398). { x vr 


N.N’-Dibrom-N.N’-dibenzoyl-äthylendiamin .C,,H,,0,N,Br, — C,H, -CO-NBr-CH,- 
CH,-NBr-CO-C,H,. B. Aus N.N’-Dibenzoyl-äthylendiamin in Fisessig und unterbromiger 
Säure in Wasser (CHATTAwAY, Soc. 87, 385). — Hellgelbe vierseitige Platten (aus Chloroform). 
F: 180—182°. Schwer löslich in Chloroform. 


„ Benzamid-N-sulfonsäure, Schwefelsäure-benzoylamid, N-Benzoyl-sulfamid- 
säure (,H,0,NS = C,H,:CO-NH-SO,H. B. Das Benzamidsalz der Benzamid-N-sulfon- 
säure entsteht beim Eintragen von 10 g Benzamid in ein Gemisch von 30 g Essigsäureanhydrid 
und 4 g konz. Schwefelsäure (BüHNER, A. 333, 284). — AgC,H,0,NS. B. Man übergießt 
3,2 g des Benzamidsalzes mit 20 ccm kaltem Wasser, entfernt das Benzamid durch Ausäthern, 
gibt die wäßr. Lösung zu frisch bereitetem Silberoxyd (aus 1,7 g AgNO,) und erwärmt, bis 
die Flüssigkeit neutral reagiert; dann versetzt man mit dem gleichen Vol. Aceton, filtriert 
vom Ungelösten, dampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne und wiederholt diese Behand- 
lung noch einmal (B.). Blättchen. — Ag,C,H,0,NS. B. Man übergießt 3,2 g des Benz- 
amidsalzes mit 20 ccm kaltem Wasser, entfernt das Benzamid durch Ausäthern, fügt eine 
Lösung von 3,4 g AgNO, in 10 ccm Wasser hinzu und versetzt tropfenweise mit NaOH; das 
Silberoxyd geht zuerst in Lösung, dann fällt das Silbersalz.in Blättchen aus (B.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser. Die Lösung bläut Lackmus. — Benzamidsalz C,H,ON + C,H,0,NS. 
B.s.o. Krystalle. F: 145—146°. In kaltem Wasser klar löslich, scheidet aber nach wenigen 
Sekunden Benzamid ab. Zerfällt bei der Einw. von alkoh. Kali in Benzamid und äthyl- 
schwefelsaures Kalium (B.). — Anilinsalz s. Syst. No. 1598. 

2 = _N(C0O -C,H,)— SO, 
Tribenzoyl-trisulimid C,H3,0,N3S; = 0,5<Nco-CH.)-— so, N C0-CoBs.. B. 
Beim Digerieren von Benzoylchlorid und Trisulfimidsilber in Benzol oder Chloroform 
(HantzscH, HoLr, B. 34, 3445). — Prismen. F: 112°. Leicht löslich in organischen Mitteln. 


N-Nitroso-N-methyl-benzamid 0,H;0,N, = C,H,'CO-N(NO)-CH,. B. Beim Über- 
sättigen einer äther. Lösung von N-Methyl-benzamid mit ei Säure (v. PECHMANN, 
B. 28, 855 Anm. 4). — Stechend riechendes, rötlichgelbes Öl. p: 196— 197°. 


ß-[Benzoyl-nitramino]-y.y-dimethyl-a-butylen (C,H,0;N; = C;H,:CO-N(NO,)- 
C.:CH,)-C.CH,),, B. Aus dem Natriumsalz des Pinacolinnitrimins ‘Bd. I, S. 695) und 
Benzoylchlorid in siedendem absol. Äther (ScHoLL, A. 338, 34). — Geltes Öl. 


Phosphorsäure-benzoylamid, N-Benzoyl-phosphamidsäure C,H,0,NP = C,H;: 
CO-NH-PO(OH),. B. Man behandelt das innige Gemisch von 24,2 g Benzamid und 41,8 g 
PCI, schnell mit 100 g Benzol, erwärmt das Ganze sofort 20 Minuten auf 50° und läßt das 
Produkt 12 Stdn. an der Luft stehen; die Lösung des entstandenen Dichlorids (s. u.) in Aceton 
läßt man in Gegenwart der berechneten Menge Wasser eindunsten (TITHERLEY, WORRALL, 
‚Soc. 95, 1151, 1153). — Krystalle (aus Methylalkohol und Benzol). F: 157—158°. Leicht 
löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich in Benzol, Äther, Chloro- 
form, Essigester. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzamid und H,PO,. 

“ Phosphorsäure-dichlorid-benzoylamid, N -Benzoyl-phosphamidsäure-dichlorid 
C,H,0;NC1,P = C,H,-CO-NH-POC],. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Farblose Tafeln. 
neue bei raschem Erhitzen bei 110—115°; gewöhnlich bei 110° unter Zersetzung, die 
schon unter 100° beginnt; zerfällt bei 120° schnell in HCl, Benzonitril, POClI, und Phosphor- 
säure (T., W., Soc. 95, 1151). Unlöslich in kaltem Benzol, Petroläther, schwer löslich in 
heißem Benzol, kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich löslich in Aceton (T., W.). — 
Wird durch warme Lösungsmittel zersetzt (T., W.). In feuchten Lösungsmitteln entsteht 
schnell Phosphorsäure-benzoylamid T., W.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzamid, 
HCI und H,PO, (T., W.). Mit Anilin entsteht je nach den Bedingungen Phosphorsäure- 
‚benzoylamid-phenylimid C,H,:CO-NH-PO/:N-C,H,) (Syst. No. 1667) oder Phosphorsäure- 
chlorid-phenylamid-benzoylamid C,H,:CO-NH-POCI-NH-C,H, (Syst. No. 1667) (T., W.): 
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K elungsprodukte aus Benzoesäure, Ammoniak und, Halogenwasser- 
a stoffsäuren vom Typus C,H,-CHlig,-NH, bezw. CH.-CHIg, NR, 


Benzamid:hlorid, a.a-Diehlor-benzylamin C,H,NCl, = C,H, -CCl,-NH,. B. Beim 
Einleiten von HCl in a Lösung von Benzonitril in absol. Äther oder Benzol (PinNER, KLEIN, 
B. 10, 1891). — PtCl, fällt aus dieser Lösung ein gelbes Doppelsalz, dessen Menge sich bei 
weiterem Einleiten von HCl stark vermehrt, das nur bei Gegenwart von HCl beständig ist, 
an trockener Luft aber bald in seine Bestandteile zerfällt. 

N.N-Dimethyl-benzamidchlorid, Dimethyl- [a.a-dichlor-benzyl] -amin C,H „NCl, 
— C,H,-CCl,-N(CH,),. B. Aus N.N-Dimethyl-benzamid und flüssigem Phosgen (HALLMANN, 
B. 9, 846). — Zerfließliche Krystalle. F: 36°. — Gibt mit Wasser HCI1 und N.N-Dimethyl- 
benzamid. 


Benzamidbromid, a.a-Dibrom-benzylamin C,H,NBr, = C,H,-CBr,:NH,.. B. 
Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in erwärmtes Benzonitril (ENGLER, Ä. 149, 
307). — Krystallinisch. F: 70°. Zerfällt mit Wasser in HBr und Benzamid. 


Benzamidjodid, a.a-Dijod-benzylamin C,H,NI, = C,H,-CI,- NH, DB. Beim 
Schütteln von 10 g Benzonitril mit 47 g 70°/,iger Jodwasserstoffsäure (BILTZ, B. 25, 2536). 
— Citronengelbe stalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 135—140°. Schwer löslich unter 
Zersetzung in Äther, Eisessig und Benzol, leichter in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Phenol 
auf 130° entsteht Benzaurin (Bd. VI, S. 1145). Wird von Anilin in HI und Benzonitril zerlegt. 


n) Verbindungen, die sich von der Isoform des Benzamids (Benzimidsäure) 
C,H, :C(:NH)-OH ableiten. 


Benziminomethyläther C,H,ON = C,H,:C(:NH)-O-CH,. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht bei Einw. von HCl auf ein Gemisch von Benzonitril und Methylalkohol; man zersetzt 
es mit K,CO, (WHEELER, Am. 17, 398). Der Benziminomethyläther entsteht bei Einw. von 
Methyljodid auf das Silbersalz des Benzamids in trocknem Äther (WH., Am. 17, 397). Das 
methylschwefelsaure Salz entsteht bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol auf Benz- 
amid (BÜHNER, A. 333, 292). — Benziminomethyläther bleibt bei — 30° flüssig (Wn., Am. 17, 
397). Kpu-ıs: 95—97° (BÜ.); Kpıs: 96° (WH., WALDEN, METCALF, Am. 20, 68). Ist in reinem 
Zustand monatelang ohne Veränderung haltbar (WnH., Wa., M.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,8x 10? ber Am. 38, 181; vgl. DErBY, Am. 39, 453). 
— Gibt bei längerem Erhitzen im evakuierten Rohr erst auf 250°, dann auf 270—280° Methyl- 
alkohol, Benzonitril und wenig Kyaphenin (Syst. No. 3818) (WISLICENUS, GOLDSCHMIDT, B. 
33, 1471). Liefert mit Brom N. Brcin henziminamsthyläthee (S. 271), mit Jod N-Jod-benz- 
iminomethyläther (S. 271) (Wn., WA., Am. 18, 138). Wird von Wasser langsam in Methyl- 
alkohol und Benzamid zerlegt (W#., Am. 17, 398). Geschwindigkeit der Zerset in Benzo- 
nitril und Methylalkohol durch Alkali: SCHLESINGER, Am. 39, 744. Hydrolyse der Hydro- 
chlorids und Zersetzung in Methylbenzoat und Salmiak durch Wasser: ScH., Am. 39, 733. 
Durch Einw. von Methyljodid auf Benziminomethyläther entstehen N-Methyl-benzamid, 
Benzamid, Benzonitril und etwas Kyaphenin (Wnr., Am. 283, 138). Reagiert mit Acetylchlorid 
unter Bildung von N-Acetyl-benziminomethyläther (Wm., Wa., Am. 18, 137). Beim .Er- 
wärmen mit o-Amino-phenol entsteht 2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) (Wn., Am. 17, 
399), beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-benzimidazol (Wn., Am. 17, 401). 
— Methylschwefelsaures Salz C,H,ON+CH,0,S. Nadeln (aus Alkohol + Äther). 
EIPRORE: F: 108—111°; sehr leicht löslich in Wasser (Bü.). — Pikrat C,H,ON-+ 
CsH,0;N,. Citronengelbe Prismen. F: 163° (Wr., Wa. M.). — 2C,H,0ON+2HC1-+ 
PtCl. Krystallinischer Niederschlag (Wm., Am. 17, 397). 

N-Methyl-benziminomethyläther C,H„ON = C,H, -C(:N-CH,)-O-CH,. B. Aus 
N-Methyl-benzimidchlorid (8. 274) und Natriummethylat neben N.N’-Dimethyl-N-benzoyl- 
benzamidin (LAnDer, Soc. 83, 324). — Farblose aminähnlich riechende Flüssigkeit. Kp;e: 
203 — 206°; Kp,.: 94—95° (L., Soc. 83, 324). — Bleibt beim Erhitzen auf 200° nahezu un- 
verändert, wird aber bei 250—270° zu N.N-Dimethyl-benzamid um elagert; in Gegenwart 
von CH;I findet diese Umlagerung vollständig schon bei 100° statt (bs Soc. 88, 407). Er- 
wärmen mit Anilin liefert N-Methyl-N’-phenyl-benzamidin (Syst. No. 1611) (L., Soc. 88, 
324). — Verbindung mit HCl (nicht rein erhalten). Schmilzt bei 65—70° unter Zersetzung 
in Methylchlorid und N-Methyl-benzamid (L., Soc. 83, 324). 

N-Athyl-benziminomethyläther C,H,ON = C,H,:C(:N-C,H,)-O-CH, B. Aus 
N-Äthyl-benzimidchlorid und Natriummethylat in Li in LANDER. oc. ;). — Flüssi 
Kpzeo: 209— 212%; Kp,: 97—100°. y RR a 

N-Acetyl-benziminomethyläther C,„H,,0;N = C,H, -C(:N-CO-CH,)-O-CH,. B. Aus 
Benziminomethyläther und Acetylchlorid ES we Am. 18, Yan, — Flüssig. 
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KPıs: nr: — Beim Erwärmen mit schwefelsäurehaltigem Alkohol entsteht Acetyl- 
N-Benzoyl-benziminomethyläther C,-H..0,N = C,H -C(:N:-CO-C,H,)-O-CH,.. B 
ee a ua Mol.-Gew. "Benziminomethyläther ae Lösung 
5 DEN, METCALF, . 20, 69). — : 210— 212°, i ) 
Wen m ) Kp;s: 210— 212°. Spaltet mit HCl oder an 
N - Äthoxalyl-benziminomethyläther C,H,O0,N = GH -C(:N-CO-CO,-C,H,)-O: 
CH;. B. Aus Äthoxalylchlorid (7,7 g) und Benziminomethyläther (15,4 g) in Äther (Wi. 
Wa., M., Am. 20, 70). — Kp,: 192°. — Gibt an der Luft oder beim Kochen mit Wasser 
Benzoesäureester und Oxamäthan (Bd. II, S. 544). 
N-Carbäthoxy-benziminomethyläther C,H,0;N = C,H, -C(:N-C0,-C,H,)-0-CH.. 
B. Aus Benziminomethyläther und Chlorameisensäure-äthylester in äther. Ba (Wi., 
Wa., M., Am. 20, 69). — Öl. Kp,: 155°. — Gibt mit verd. kalter Salzsäure N-Benzoyl- 
urethan (S. 215). 
. N-Chlor-benziminomethyläther C,H,ONCI = C;H,-C(:NCI)-O:-CH,. B. Durch 
Einw. von Diazomethan auf N-Chlor-benzamid (STIEGLITZ, SLosson, B. 34, 1615). 


N-Brom-benziminomethyläther C,H,ONBr = C,H,:C(:NBr):O-CH,. B. Bei Be- 
handlung von Benziminomethyläther mit Brom (WHEELER, WALDEN, Am. 18, 138). — Hell- 
gelbes Öl, welches unter 20 mm Druck destilliert werden kann. 


N-Jod-benziminomethyläther C,H,ONI = C,H, -C(:NI):O:CH,. B. Bei Erwärmung 
von Benziminomethyläther mit Jod auf dem Wasserbade (Wn., Wa., Am. 18, 139). — Hell- 
gelbes Öl. Läßt sich auch bei 13 mm Druck nicht unzersetzt destillieren. 


Benziminoäthyläther C,H,,ON = C,H, :C(:NH)-O-C,H,. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht durch Einleiten von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HCl in ein äquimolekulares Gemisch 
von Benzonitril und Alkohol unter Kühlung (Pınner, B. 16, 1654; Pr., Die Imidoäther und 
ihre Derivate [Berlin 1892], S. 53). Man zersetzt das Hydrochlorid mit Pottaschelösung 
(Pı., Die Imidoäther, S. 54). Bei mehrtägigem Stehen von Benzamidsilber mit überschüssigem 
Athyljodid in der Kälte (TarEL, EnocH, B. 23, 105). Durch Erhitzen von Benzamid mit 
Äthyljodid und Ag,O (LANDEr, Soc. 77, 736). — Öl. Kp,s: 101— 102° (WHEELER, WALDEN, 
METCALF, Am. 20, 71). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 11,0x 10-? (STIEG- 
LiTz, Am. 39, 181; vgl. DErBY, Am. 39, 451). — Benziminoäthyläther liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung Benzaldehyd, Ammoniak. und 
Alkohol (HrNLE, B. 35, 3041). Beim Behandeln von Benziminoäthyläther-hydrochlorid 
mit Natriumhypochloritlösung entsteht N-Chlor-benziminoäthyläther (S. 272), mit Natrium- 
hypobromitlösung N-Brom-benziminoäthyläther (S. 273) (St., Am. 18, 755, 760). Das 
Hydrochlorid setzt sich mit alkoh. Ammoniak zu salzsaurem Benzamidin (S. 282) um (Pınner, 
Die Imidoäther, S. 152). Benziminoäthyläther liefert beim Eintragen in eine konz. Lösung von 
salzsaurem Hydroxylamin Äthyl-anti- und synbenzhydroximsäure 0,H,-C(:N-OH)-O-C,H, 
(S. 311, 312), neben salzsaurem Benzamidoxim (Lossen, B. 17, 1587; A. 252, 211; vgl. Pı., 
B. 17. 185). Hydrazinhydrat erzeugt mit Benziminoäthyläther zunächst Benzamidrazon 
(„Benzenylhydrazidin“) C,H,-C(:NH)-NH-NH, (S. 328), dann „Dibenzenylhydrazidin‘“ 
[C,H,-C(:NH)-NH—], (S. 329); durch Umwandlung des „Benzenylhydrazidins‘‘ entsteht 
ferner unter dem Einfluß einer geringen Menge überschüssigen freien Hydrazins .3.6-Di- 
phenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026), unter dem Einfluß von Alkali und 
Luftsauerstoff 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-dihydrid (Syst. No. 3812); das „Dibenzenylhydr- 
azidin‘ geht infolge Ammoniakabspaltung leicht in 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) 
über; das 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) oxydiert sich leicht zu 3.6-Diphenyl- 
1.2.4.5-tetrazin (Syst. No. 4027), z. T. isomerisiert es sich zu 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol 
(vgl. StoLL£, J. pr. [2] 75, 416) (Syst. No. 3813) (Pinner, B. 30, 1871; A. 297, 221; vgl. 
Pı., B. 26, 2128; 27, 985). Ferner wurde bisweilen noch das Auftreten von „Benzoyl- 
benzenylhydrazidin‘“ C,H,-C(:NH)-NH-NH-CO:C,H, (S. 329) festgestellt (Pr., B. 26, 2128; 
27, 985). Einmal wurde auch die Verbindung C,,H,,0;N; (8. 272) erhalten (Pı., B. 26, 2314; 
A. 297, 270). Hydrolyse des Benziminoäthyläther-hydrochlorids und Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Äthylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Mc Kr, Am. 26, 262; Mc CRACKEN, 
Am. 39, 591; SCHLESINGER, Am. 39, 722. Geschwindigkeit der Zersetzung des Benzimino- 
äthyläthers in Benzonitril und Äthylalkohol durch ali: SCHLESINGER, Am. 39, 750. 
Benziminoäthyläther gibt mit H,S in Äther Monothiobenzoesäure-O-äthylester (Syst. No. 939), 
bei längerem ken Thiobenzamid (MArsv1, ©. 1908 II, 423). — Liefert beim Erhitzen mit 
Äthyljodid N-Äthyl-benzamid (WH., JoHNson, Am. 21, 190). Reagiert mit Acetylchlorid in 
äther. Lösung unter Bildung von N-Acetyl-benziminoäthyläther (Wn., Wa., Am. 19, 138). Gibt 
mit Äthoxalylchlorid in Äther N-Äthoxalyl-benziminoät yläther (Wn., Wa., ME., Am. 20, 73). 
Beim Erhitzen von Benziminoäthyläther mit Acetessigester entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl- 
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imidin-dihydrid (Syst. No. 3569), neben Benzoesäureäthylester (Pr., B.23, 3820). Benzimino- 
Fihyläther erdnigt ch mit Phenylsenföl zu der Verbindung C,H, CO -C,H,):N- CS:NH-C,H, 
(WH., SanDErs, Am. Soc. 22, 372). Benziminoäthyläther-hydrochlorid reagiert mit 2 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin in absol. Alkohol bei 8-tägigem Stehen unter Bildung von Formazyl- 
benzol C,H,:C(:N-NH-C,H,)-N:N-C,H, (Pınner, B. 17, 183; Pr, Die Imidoäther, S. 207; 
v. PEcHMann, B. 27, 1690) und Phenyl-benzamidrazon Benny ) C,H, : 
NH-NH-C(:NH):-C,H, (Syst. No. 2013) (VoswınckEL, B. 36, 2484). — „H„hON + HCl. 
Durchsichtige Prismen. Zerfällt bei 118—120° in C,H,Cl und Benzamid (Pı., B. 16, 1655). 
— 0,H,,ON + HgCl,. Farblose Nadeln (Wn., Wa., ME.). / 

Verbindung C,,H1,0,N;. B. Wurde einmal unter den Produkten der Einw. von Hydrazin 
auf Benziminoäthyläther erhalten (Pınner, B. 26, 2134; A. 297, 270). — Krystalle (aus 
Essigester). Schmilzt bei schnellem Erhitzen unterhalb 70°, bei langsamem Erhitzen bei 
131° unter vorherigem Verlust von Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Aceton. 


Benzimino-[f-chlor-äthyl]-äther C,H,ONCI = CsH,-C(:NH)-O-CH,-CH,Cl. B. 
Das Hydrochlorid entsteht bei !/,-stdg. Einleiten von HCl bei 0° in ein Gemisch aus 5 g Benzo- 
nitril und 4 g $-Chlor-äthylalkohol; es gibt mit Alkali den freien Äther (GABRIEL, NEUMANN, 
B.25, 2384). — Öl. Leicht zersetzlich (G., N.). — Liefert beim Verdunsten der äther. Lösung 
über Schwefelsäure das Hydrochlorid des Benzimino-[ß-chlor-äthyl]-äthers und 2-Phenyl- 


-CH 
oxazolin EC, dr (G., N.). Dieselben Verbindungen entstehen zunächst auch beim 
2 
Erwärmen von Benzimino-[$-chlor-äthyl]-äther auf dem Wasserbade, bei längerem Erwärmen 
tritt dann (unter intermediärer Bildung von salzsaurem 2-Phenyl-oxazolin) N-[3-Chloräthyl]- 
benzamid auf (W. WısLicenus, KÖRBER, B. 35, 167). Das Hydrochlorid zerfällt beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt in Benzamid und Äthylenchlorid und beim Erwärmen seiner 
wäßr. Lösung in Benzoesäure-[ß-chlor-äthyl]-ester und Salmiak (G., N... Beim Kochen 
mit Natronlauge gibt Benzimino-[f-chlor-äthyl]-äther Benzonitril und 2-Phenyl-oxazolin 
(G., N.). — C,H, ONCI1-+ HC]. Schmilzt unter Zersetzung bei 147— 148° (G., N.). — Pikrat 
C,H, ,ONCI1-+ C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser (G., N.). — 2C,H,ONC1-+ 
2 HÜ+ PtCl,. Orangegelbe Schuppen. Schmilzt unter Zersetzung bei 180° (G., N.). 

N-Äthyl-benziminoäthyläther C,H,ON = C,H,-C(:N-CH,)-O-CH,. B. Aus 
N-Äthyl-benzimidchlorid und Natriumäthylat in Ligroin (LanDer, Soc. 83, 321). — Farblose, 
alkylaminähnlich riechende Flüssigkeit. Kp,s: 221—223°; Kp,s: 106—107°; zersetzt sich 
mit wäßr. Salzsäure in Äthylbenzoat und Äthylamin. Das Hydrochlorid zersetzt sich beim 
Erhitzen in Äthylchlorid und N-Äthyl-benzamid. — Hydrochlorid. Ölig. 

N-Acetyl-benziminoäthyläther C,H,s0;N = C,H, :C(:N-CO-CH,)-0O:C,H,. B. Aus 
2 Mol.-Gew. Benziminoäthyläther und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in äther. Lösung (WHEELER, 
WALDEN, Am. 19, 138). — Flüssig. Kp,,: 156° (We., Wa., METCALF, Am. 20, 71). — Gibt 
mit verd. Schwefelsäure N-Acetyl-benzamid (Wn., Wa.), mit Benzoylchlorid bei 100— 120° 
Tribenzamid (S. 214) (Wn., Wa., M.). 

N-Propionyl-benziminoäthyläther C,,H,,03N = C,H, -C(:N-CO-C,H,)-O:C;H,. B. 
Aus Benziminoäthyläther und Propionylchlorid in Äther (WH., Wa., Me, Am. 20, 72). — 
Kp,,: 161—162°. 

N-Butyryl-benziminoäthyläther C,,H„0,N = C,H,-C(:N-CO-CH,-CH,-CH,)-O- 
a 23 u heil und Benziminoäthyläther in Äther (Wn., Wa., MeE., Am. 20, 

le Pıs: . 

N - Benzoyl-benziminoäthyläther C,;H,0,N = C.H,-C(:N-CO-C,H,)-0-C,H,. B. 
Aus 2-Mol.-Gew. Benziminoäthyläther und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 'äther. Lösung 
(WHEELER, WALDEN, Am. 19, 136). Aus Dibenzamidsilber (S. 2i4) und Äthyljodid in Äther 
(Wn., WA., METCALF, Am. 20, 73). — Spießige oder rhomboide Krystalle. F: 65° (Wx., Wa.). 
Wird durch kalte Alkalien nicht verändert (Wr., Wa.). — Gibt beim Erhitzen in trocknem 
Ammoniak Benzonitril, Kyaphenin (Syst. No. 3818), Benzamid und Alkohol (WH., Wa., 
M.). Wird von Schwefelsäure in Dibenzamid übergeführt (We., Wa.; Wn., Wa., M.). Durch 
Erhitzen mit Benzoylchlorid erhält man Tribenzamid (S. 214) (Wu., Wa., M.). 

N-Athoxalyl-benziminoäthyläther C,,H,0,N = C,H,:C(:N-CO-C0,:C,H,):0:C,H.. 
B. Aus Benziminoäthyläther und Athoxalylchlzrid in Athes (Wit, Wa. I, 4ro 20, 73). 
— Kp,: 190—195°. — Zersetzt sich leicht in Oxamäthan (Bd. II, S. 544) und Äthylbenzoat. 

N-[Benzoyl-thiocarbaminyl]-benziminoäthyläther C,,H,.0,N,S = C,H,-C:N-CS- 
NH-CO-C,H,)"O-C;H,. B. Aus Benziminoäthyläther und ER Tee nn (8. 222) 
(WHEELER, SANDERS, Am. Soc. 22, 374). — Nadeln. F: 131-1320, 

N-Chlor-benziminoäthyläther C,H, ‚ONCI = C,H,:C(:NCI)-O-C,H,. B. Beim Ein- 
tragen von 5 g salzsaurem Benziminoäthyläther in eine Ka 0C1-Ldsung (erhalten durch Ein- 
leiten von 22—25 g Chlor in eine im Kältegemisch befindliche Lösung von 20 g NaOH in 
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180 g Wasser). Man schüttelt mit Petroläther (Kp: 40—60°) aus und verdunstet die durch 
wenig festes Ätzkali entwässerte Petrolätherlösung (StıeeLitz, Am. 18, 755). — Öl. Kpse: 
130— 132° (Sr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und Chloro- 
form (Sr.). — Beim Kochen am Kühler erfolgt Zerlegung unter Bildung von Benzonitril, 
Benzamid und anderen Produkten (Sr... Wäßr. Alkalien sind in der Kälte ohne Einw.; 
Salzsäure zerlegt langsam in Chlor und Benziminoäthyläther (Sr.). Einw. von KCN und von 
Zinkdiäthyl: SLosson, Am. 29, 313. 

N-Brom-benziminoäthyläther C,H, ‚ONBr = C,H, :C(:NBr)- O-C,H,. B. Bei kurzem 
Schütteln von 1,3 g salzsaurem Benziminoäthyläther mit NaBrO-Lösung (9,2 g Brom und 
4,6 g NaOH, gelöst in 40 g Wasser) (SrtieeLıtz, Am. 18, 760). — Öl. — Beim Erhitzen für 
sich entweicht Benzonitril. Wird von Wasser langsam zersetzt unter Bildung von Benzimino- 
äthyläther. Salzsäure scheidet sofort Brom aus, konz. wäßr. Ammoniak entwickelt Stickstoff. 


Benziminopropyläther C,.H,ON = C,H,-C(:NH):-O-CH,-CH,-CH,. B. Aus Benzo- 
nitril und Propylalkohol mit HCl (Dersy, Am. 39, 446). — Farbloses, angenehm riechendes 
Öl. Kprss: 232°; Kp,,: 115,5° (WHEELER, WALDEN, METCALF, Am. 20, 74). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 15,4x 10? (D.). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzo- 
nitril und Propylalkohol durch Alkali: SCHLESINGER, Am. 39, 753. — C,H,ON + HCl. 
F: 125° (Zers.) (We., Wa. M.). — Pikrat. Citronengelbe Prismen. : 261° (Zers.) 
(WH., Wa., M.). 

N - Acetyl-benziminopropyläther C,,H,0,N = CsH,-C(:N-CO-CH,)-0-CH,-CH;- 
CH,. B. Aus Benziminopropyläther mit Acetylchlorid in Äther (WHEELER, WALDEN, MET- 
CALF, Am. 20, 74). — Kpss: 153°. — Geht an der Luft oder durch Behandlung mit Säuren 
in N-Acetyl-benzamid über. 

N-Benzoyl-benziminopropyläther C,,H,0,;N = C,H, -C(:N-U0-C,H,):O-CH,-CH;- 
CH, Kp.: 231-232,50 (WH., Wa., ME., Am. 20, 75). — Gibt mit verd. Salzsäure Dibenz- 
amid (S. 213). 


Benziminoisopropyläther C,,H.3ON = C,H, -C(:NH)-O-CH(CH,),. B. Aus Benzonitril 
und Ts rropyinikohhl mit HC1 (DERBY, Am. 39, 446). — Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 1,8x 10°®(D.). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzonitril und Isopropylalkohol 
durch Alkali: SCHLESINGER, Am. 39, 756. 


nziminoisobutyläther C,H,ON = C,H, -C(:NH)-O-CH,-CH(CH,),. B. Beim Ein- 
Are oh trocknem a, ein abgekühltes Gemisch äquimolekularer Mengen 
Isobutylalkohol und Benzonitril entsteht zunächst ein Dihydrochlorid C,H,ON+ 2HC]; 
dieses verliert über NaOH 1 Mol. HC] unter Bildung des Monohydrochlorids DpHoN + 
HCl. Den freien Benziminoisobutyläther erhält man beim Übergießen des Mono ydro- 
chlorids mit alkoh. Ammoniak, neben Salmiak, Benzamidin-hydrochlorid und Kyaphenin; 
man filtriert vom Salmiak ab, verdunstet das Filtrat im Vakuum und entzieht dem Rück- 
stande durch Äther den Benziminoisobutyläther (Pınner, Kreis, B.10,.1890; 11, 5). Besser 
gewinnt man den freien Benziminoisobutyläther durch Zersetzung des Monohydrochlorids 
mit eiskalter 10°/,iger Natronlauge und Destillation unter vermindertem Druck (WErBELER, 
WALDEN, METCALF, Am. 20, 75). — Dickes Öl. Kpse:. 248— 250°; Kps: 217,5—120 (Wn., 
Wa., M.). Elektrolytische Dissozistionskonstante k bei 25°: 1,25x.10-? (STIE@LITZ, Am. 
39 181). — Geht beim Aufbewahren (P., Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 58), schneller beim Digerieren mit C,H,I (P., K., B. 11, 9) zum größten Teil a A 
über. Das Monohydrochlorid zerfällt beim Erhitzen in Benzamid und Isobutylchlorid (P., 
K., B. 10, 1892). Hydrol des Monohydrochlorids und Geschwindigkeit der rer 
in Isobutylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Mo CRAckEn, Am. 839, 598. Das ae 
(s. u.) zerfällt mit warmem Wasser in Isobutylbenzost und Ammoniumrhodanid Dr = 
DERS Am. Soc. 32, 377).. Beim Kochen mit een gibt Benziminoiso ag a 
äther N-Acetyl-benzamid (P., K., B.11, 9). — QuH,ON + HÜl. Beginnt bei 135° unter Zer- 
setzung (s. 0.) zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser und warmem Alkohol, weniger in u 
Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. Wird durch Wasser nur sehr langsam Fe: zZ 
(. 0.) (P., K., B. 10, 1892). — C„H„ON + H,SO,. B. Aus dem salzsauren San! an I Dnz: 
Schwefelsäure (P»-K.,:2..1,.10). "Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — en 
C,H„ON+CHNS. Nadeln. F: ca. 130° (Wm., Sa... — en + 2HC1+ PtC],. 
Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol (P., K., B. 10, 1893). 
N-Benzoyl-benziminoisobutyläther (C,H,„0,N = OEORBIOO GEDTCR:: 
CH(CH,),. F: 54,5%; Kpıs: 228—235° (WHEELER, WALDEN, METCALF, m. 20, 75). 2 
N-[Acetyl-thiocarbaminylj]-benziminoisobutyläther CyH103N,8= C,H. 0L :N-C : 
NH-CO-CH,)-O-CH,-CH(CH,),. B. Aus Benziminoisobutyläther und Acetyl-isothiocyana 
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(Bd. III, S. 173) (WHEELER, SAnDERS, Am. Soc. 22, 374). — Nadeln. F: 125—126°. — Gibt 
mit Salzsäure Acetylthioharnstoff (Bd. II, S. 191). 

N-[Benzoyl-thiocarbaminyl]-benziminoisobutyläther C,H20;N,S = C,H, -C(:N- 
CS-NH-CO:C,H,):0:CH,-CH(CH,),. B. Aus Benziminoisobutyläther und Benzoyl-isothio- 
cyanat (S. 222) (Wn., S., Am. Soc. 22, 375). — Nadeln. F: 120°. — Liefert mit Salzsäure 
N-Benzoyl-thioharnstoff (S. 219). 

Jodmethylat des N - [Benzoyl - thiocarbaminyl] - benziminoisobutyläthers 
C,H30,;N,IS = C;H,-C(:N-CS-NH-CO-C,H,)-O-CH,-CH(CH,),+ CH,I. B. Aus N-[Ben- 
zoylthiocarbaminyl]-benziminoisobutyläther (s. o.) mit Methyljodid in Benzol (Wa., S8., 
Am. Soc. 22, 375). — Prismen. F: 204—205°. 


Benziminoisoamyläther C,H,,ON = C,H,-C(:NH)-O-C,H,,. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,68% 10-8 (SrieeLıtz, Am. 39, 166). Hydrolyse des Hydro- 
chlorids und Geschwindigkeit der Zersetzung in Isoamylbenzoat und Salmiak durch Wasser: 
Mc CRAcKEN, Am. 839, 601. 


N-Carbäthoxy-benziminophenyläther C,,H,,0;N = C,H, -C(:N-CO,-C,H,):0:C,H;. 
B. Man verwandelt a (S. 215) durch Behandlung mit PCI, in N-Carbäthoxy- 
benzimidchlorid C,H;-CCl:N-CO,-C,H, und läßt auf dieses Phenolnatrium in absol. Äther 
einwirken (HAnTzscH, B. 26, 928). — F: 91°. 


Benziminobenzhydryläther C,H,ON = C,H,-C(:NH)-O-CH(C,H,),. B. Beim Er- 
hitzen der Säure C,H,-C(:NH)-O-C(C;H,),:CO,;H (Syst. No. 1089) mit 33°/siger Kalilauge 
(Japp, FınpLav, Soc. 75, 1030). — Darst. Die äther. Lösung von 3 g Benzhydrol (Bd. vi, 
S. 678) und 2 g Benzenitril wird mit Chlorwasserstoff gesättigt (J., F.). — Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 172°. Schwer löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig. 


Benzoesäure-[N-benzoyl-benzimidsäure]-anhydrid C,„H,,0;N = C,H, -C(:N-CO- 
C,H,):0:CO-C,H,. B. Neben Benzonitril und Benzoesäure aus a-Benzilmonoxim (Bd. VII, 
S. 757) durch Benzolsulfonsäurechlorid in absol. Pyridin (WERNER, PIGUET, B. 37, 4304). — 
Prismen (aus Äther). Schmilzt bei 94—96°; zerfällt bei weiterem Erhitzen, bei Sonnen- 
belichtung oder bei Behandlung mit Natronlauge oder konz.. Schwefelsäure in Benzonitril 
und Benzoesäure. Gibt mit alkoh. Kali Ammoniak und Benzoesäure. 

Benzoesäure-[N-carbäthoxy-benzimidsäure]-anhydrid C,,H,,0,N = C,H,:C{:N- 
CO,:C,H,):0-CO-C,H,. Möglicherweise besitzt die S. 221 unter der Bezeichnung Di 5 - 
urethan aufgeführte Verbindung diese Konstitution. ee 


N-Methyl-benzimidchlorid C,H,NCI = C,H, -CC1:N:-CH,. B. Beim Erhit 
2 Tin. N-Methyl-benzamid mit etwas mehr als 3 Tin. PCI, (v. Pzcuman, B. 28, 2367). Beim 
Erhitzen von N.N-Dimethyl-benzamid mit PCI, auf 115—120° (v. Braun, B. 37, 2814; 
MExck, D. R. P. 168728; 0. 1906 I, 1469). — Flüssig. Kpgo: 124° (Zera.); Kpg: 112° (v. P,, 
B. 28, 2367). — Zerfällt bei wiederholter Destillation in Benzonitril, Kyaphenin und Methyl- 
ehlorid (v. P., B. 833, 612). Gibt mit Wasser N-Methyl-benzamid (M.). 
‚N-Athyl-benzimidchlorid C,H,,NCI = C;H,-CC1:N-C;H,. B. Aus N-Äthyl-benz- 
Bin und PÜL, (Lanz, Soc. 83, 320). -- Farblose Flüssigkeit. Kpıs: 110— 111%. — Konden- 
siert sich mit Anilin zu N-Äthyl-N’-phenyl-benzamidin (Syst. No. isıı). 
N-[s-Chlor-n-amylj-benzimidchlorid C,,H,,NCl, = C,H,-CCl:N-CH . 
B. Aus N-Benzoyl-piperidin und Phospho ea 1259 (Mxxox, Dee: 
C. 1006 II, 1563). — Gibt mit Eiswasser N-[e-Chlor-n-amyl]-benzamid. i 
N-Benzoyl-benzimidchlorid C,H„ONCI = C,H,-CC1:N-CO- Durc - 
mähliches Eintragen von 1 TI. PCI, in ein Gemisch von 1 TI. an ne (Ba vr 
8. 757) und absol. Äther bei 0°; man gießt nach 1—-2 Stdn. auf Eis (BEokManN, SANDEL, 
4. 206, 28). — Krystalle (aus Petroläther). F: 84°. — Gibt bei längerem Aufbewahren 


Iysiert. Ammoniak erzeugt N-Benzoyl-benzamidin. Hydroxylamin liefert 3.5.Dipkenyl- 
1.2.4-oxdiazol CH, C<O,NSO-CH, 

R Benzimidchlorid-N-crotonsäureäthylester, -[(a-Chlor-benzal)-amino]- - 
aäure-äthylester C,H,0,NCl = CHL-COEN-GICH,): CH 00. CH .B. en 
des bei 95—96° schmelzenden -Benzamino-crotonsäure-äthylester (8. 260) oder des bei 46° 
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bis 48° schmelzenden ß-Benzamino-crotonsäure-äthylesters (S. 260) mit PCI, (Benary, B. 42, 


3921). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99°,. Leicht löslich in Äther und Benzol, mäßig in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 


0) Benzonitril, 


Benzoesäurenitril, Benzonitril, Phenyleyanid C,H,N = C,H,-CN. 

Bildung. 

Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohle und ist daher im Steinkohlenteer 
enthalten (KRAEMER, SPILKER, B. 28, 83). Bei der Einw. von Knallauecksilber auf Benzol 
in Gegenwart von AICl,, neben Spuren von Benz-syn-aldoxim und enzaldehyd (SCHOLL, 
B. 32, 3496, 3501; B. 36, 13). Neben geringen Mengen Terephthalsäuredinitril bei langsamem 
Durchleiten von Benzoldämpfen und Dicyan durch ein schwach rotglühendes Rohr (Mxxrz, 
Werra, B. 10, 754). Durch Einleiten von Dicyan in siedendes Benzol bei Gegenwart von 
AICI, (Deserzz, Bl. [3] 18, 736). Neben anderen Produkten durch Einleiten von Chlorcyan 
in Benzol bei Gegenwart von AICl, (FRIRDEL, Crarts, A. ch. [6] 1, 528). Aus Chlorbenzol 
oder Brombenzol und Kaliumferrocyanid im geschlossenen Rohr bei 400° (M., W., B.10, 749). 
Aus Jodbenzol und Cyansilber im geschlossenen Rohr bei 350° (M., W., B. 10, 751). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Triphenylphosphat mit Kaliumcyanid (WILLIAMSoN, 
SCEUGHAM, A. 92, 318; Hrım, B. 16, 1773) oder mit Kaliumferrocyanid (Hzım). Bei der 
Destillation von benzolsulfonsaurem Kalium mit Kaliumcyanid (Mexz, Z. 1868, 33; J. 1868, 
641) oder entwässertem Kaliumferrocyanid (WITT, B. 6, 448). Neben Benzol, HCN und anderen 
Produkten beim Leiten von Anilindampf durch eine rotglühende Glasröhre (A. W. HorMann, 
J.1862, 335). Neben anderen Produkten bei der Destillation gleichmolekularer Mengen Anilin 
und Oxalsäure (A. W. HormAann, A. 142, 125). Durch Diazotierung von Anilin in verd. 
Salzsäure und Behandlung des entstandenen Benzoldiazoniumchlorids mit einer warmen 
en ee Dee B. 17, 2653). Neben anderen Produkten beim 
Durchleiten von Dimethylanilin-Dämpfen durch ein schwach rotglühendes Rohr (NIETzkI, 
B. 10, 474). Neben Aniiin bei der Destillation von Formanilid über mäßig erhitzten 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome (GAsIoRowsKI, Merz, B. 18, 1004). Bei mehrstündigem 
Erhitzen von anilinhaltigem (Wan, Soc. 81, 1604) Ppun yend C;H,:NC auf 200° bis 
220° (WEITE, B. 6, 213). Beim Kochen von Phenylsenföl mit Kupferpulver (Werra, B. 6, 
212). Bei der Destillation von Benzaldoxim mit PbO und Sand (BORSCHE, B.39, 2503). Durch 
Einw. von SOCI, auf Benzaldoxim (PawLewskı, C. 1903 I, 837) in Benzollösung (MouREu, 
Bl. [3] 1, 1067). Beim Erhitzen von Benz-anti-aldoxim mit Essigsäureanhydrid (Laon, 
B. 17, 1571; vgl. HıntzscH, B. 24, 41). Beim Stehenlassen einer äther. er: von Benz- 
anti-aldoxim-acetat in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Minunnı, @. 22 I, 17 ). Bei der 
Einw. von Alkalicarbonatlösung auf Benz-syn-aldoxim-acetat schon bei Be nlchee Tem- 

tur (Ha., B. 24, 20, 38). Aus N-Carbaminyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) beim Er- 

itzen auf 150° oder durch Einw. von Salzsäure (Conpuc#£, O.r. 140, 435, 616; Bl. [3] 36, 
1121; A.ch. [8] 12, 557). Neben Stilben und anderen Produkten bei der Destillation von 
Benzaldazin (MEISENHEIMER, HEIM, A. 355, 274). Neben Suceinimid beim Erhitzen von 
Benzoesäure mit Äthylencyanid in Gegenwart von 1—2 Tropfen a a im ge- 
schlossenen Rohr auf 145° und schließlich auf 195° (Maruews, Am. Soc. 20, 650). Bei längerem 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Kaliumrhodanid über 190° (Lerrs, 
B.6, 673; vgl. Kukurt, B. 6,114). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Bleirhodanid (Krüss, 
B. 17, 1767). Neben Benzoesäure bei der trocknen Destillation von Ammoniumbenzost 
(FEHLING, 4.49, 92). Bei der Destillation von Ammoniumbenzoat mit P,O, (Dumas, O.r. 
25, 384; J. 1847/1848, 593). Neben en Mengen Diphenyl beim Leiten von Ammonium- 
benzoat-Dämpfen über erhitzten Ätzbaryt (LAURENT, OHAncEL, J.1849, 327 Anm.). Beim 
Leiten von Chloroyan über trocknes Kaliumbenzoat bei 160° (CLo&z, A. 115, 27). Aus Brom- 
cyan und Kaliumbenzoat (CaHoves, A. 108, 319). Beim Vermischen von. Benzoesäure- 
anhydrid mit Stickstoffmagnesium (EmMERLING, B. 28, 1635). Bei der trocknen Destillation 
von Benzoesäureanhydrid mit Kaliumeyanat oder Kaliumrhodanid (ScHirr, 4. 101, 93). 
Neben Benzoesäure ben Erhitzen von Benzoylchlorid mit Ammoniumrhodanid (BENsoN, 
Hitıyer, Am. 26, 373). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Ka iumeyanat (ScHIFF, 
A. 101, 93). Bei der Einw. von Kaliumrhodanid auf Benzoylchlorid (Lmimrrioat, A. 99, 
117). Aus Benzamid beim Erhitzen mit Ätzkalk (Ansomürz, Sonuutz, A. 196, 48), mit 
Ätzbaryt (WöRLER, Liesic, A. 3, 273; Wö., A. 102, 362), P,O, (Dumas, MALAGUTI, LEBLANG, 
C.r. 25, 474; J. 1847/1848, 593; Buckton, A. W. Hormann, Soc. 9, 255; A. 100, 155). 
Neben Kyaphenin (2.4.6-Triphenyl-1.3.5-triazin) (Syst. No. 3818) beim Erhitzen von Benz- 
amid mit P,S, (Hzney, B. 2, 307). Beim Erwärmen von Benzamid mit PC], im Wasserbade 
(LACHMAN, Am. 18, 606). Durch Einw. von PC], auf Benzamid und Destillation des Reaktions- 
uktes (GEBHARDT, Trait& de Chimie organique, Tome 4 [Paris 1856], p. 762; HEn&£, 

A. 1086, 276; WaLLAacH, A. 184, 20; vgl. TITHERLEY, WORBALL, Soc. 85, 1144, 1147). Durch 
Einleiten von 5,8 g Phosgen in eine eisgekühlte Lösung von 6 g Ren, n Pyridin 
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(EINHORN, MELTTER, B. 35, 3649). Neben Benzoesäure beim Erwärmen von Benzamid mit 
Benzoesäureanhydrid (GER., Trait& de Ch. org., Tome 3 [Paris 1854], p. 270). Neben Benzoe- 
säure beim Erwärmen von Benzamid mit Benzoylchlorid im Wasserbade (SSOKOLOW; GER., 
Trait& de Ch. org., Tome 1 [Paris 1853], p. 381). Durch Einw. von PBr, auf N-Methyl- 
benzamid und Destillation des Produktes, neben Methylbromid und geringen Mengen Kya- 
phenin (v. Braun, C. MÜLLER, B. 39, 2019). Durch Erhitzen von N.N-Dimethyl-benzamid 
mit PCI, auf 160—170°, neben Methylchlorid und Kyaphenin (v. Br., B. 37, 2815). Durch 
Einw. von PBr, auf N-Benzyl-benzamid und Destillation des Reaktionsproduktes, neben 
Benzylbromid (v. Br., C. MÜLLER, B. 39, 2020). Durch Erwärmen von Benzoyl-piperidin 
mit PCI, und Destillation des Reaktionsproduktes, neben 1.5-Dichlor-pentan (Vv. BR., B. 
37, 2919; MERcK, D. R. P. 164365; C. 1905 II, 1564). Durch Erwärmen von Benzoyl-piperidin 
mit PBr, und Destillation des Produktes unter vermindertem Druck, neben 1.5-Dibrom- 
pentan (v. Be., B. 37, 3211). Beim Erhitzen von Hippursäure auf 240° (LIMPRICHT, Usuar, 
A. 88, 133), oder besser mit dem gleichen Volumen Sand und 2 Tln. entwässertem Chlorzink 
auf 300—350° (Gössmann, A. 100, 74). Beim wiederholten Destillieren von N-Methyl- 
benzimidchlorid, neben Methylchlorid und Kyaphenin (v. PEcHMann, B. 33, 612). Beim 
Destillieren von N-Benzyl-benzimidchlorid, neben Benzylchlorid (Ley, Horzweıssıc, B.36, 19). 
Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf Benzoxyamidoxim C,H,-C(:N-OH)-NH-OH 
(S. 318) bei gewöhnlicher Temperatur (Ley, B. 31, 2128). Neben o-Nitro-acetophenon und 
Benzoesäure, durch Kochen von »-Nitro-acetophenon-oxim mit konz. Salzsäure (WIELAND, 
B. 36, 2561). Durch Destillation von Phthalimid (Syst. No. 3207) mit zu Pulver gelöschtem 
Kalk (LAURENT; vgl. 0. 1888, 142; J. 1868, 549). 

Darstellung. 

Man tröpfelt eine Benzoldiazoniumchloridlösung, dargestellt durch Mischen von 9,3 g 
Anilin, gelöst in 80 g Wasser und 20,6 g Salzsäure (D: 1,17), mit 7 g NaNO,, gelöst in 20 g 
H,O, in eine auf 90° erhitzte Lösung von 25 g krystallisiertem Kupfervitriol und 28 g 96°/,igem 
Kaliumeyanid in 150 g Wasser; man destilliert, extrahiert das Destillat mit Äther, wäscht 
mit Natronlauge und verd. Schwefelsäure und fraktioniert (SANDMEYER, B. 17, 2653). — 
Man erhitzt Benzoesäure mit etwas mehr als der berechneten Menge Bleirhodanid am Rück- 
flußkühler, bis die Entwicklung von CO, undH,S schwach geworden ist, destilliert das gebildete 
Benzonitril ab, schüttelt das Destillat zwecks Entfernun von Benzoesäure mit verd. Natron- 
lauge und Äther und fraktioniert nach Verjagen des Äthers (Krüss, B. 17, 1767). — Darst. 
durch Einw. von P,O, auf Benzamid: BucKkTon, A. W. HorMann, Soc. 9, 255; A. 100, 155; 
TınaLe, Am. 85, 87. Vergleich verschiedener Darstellungsverfahren: Tı., Am. 35, 87. 

Physikalische Eigenschaften. 

Nach Bittermandelöl riechende Flüssigkeit (FEHLIng, A. 48, 93 Anm.). Erstarrt im 
Gemische fester Kohlensäure und Äther und schmilzt wieder bei — 12,9° (korr.) (v. SCHNEIDER, 
Ph. Ch. 19, 157). Kp,: 38,4%; Kpso: 69,1%; Kp;o: 103,90; Kp;oo: 121,3%; Kpgoo: 174,4%; Kpreo: 
190,6° (KAHLBAUM, V. WIRKNER, B. 27, 1897; Ph. Ch. 26, 603); Kpzs: 187,60 (Guy, MALLET, 
C. 18021, 1315); Kp,47,s: 189,7 —190,2° (korr.) (BRÜHL, Ph. Ch. 16, 204); Kp;e: 190,79 (korr.) 
(PERkIn, Soc. 69, 1249), 190,6° (korr.) (Wuyts, Bl. [4] 5, 409). D!: 1,0227; D%: 1,0010; 
Di: 1,0227 (1—0,000847 t) (WALnden, Ph. Ch. 85, 138); D:: 1,0191; DS: 1,0102; D%: 1,0036 
(Pr., Soc. 89, 1206); Diss: 1,0084 (Korr, A, 98, 375); D'®: 1,0052 (GLADSTONE, Soc. 45, 
246); D®*®: 1,0035 (Guye, M., C.18021, 1315); D%*: 1,0005 (EısEMAN, R. 12, 185); Di; 
1,0003 (Br., Ph. Ch. 16, 216). Löslich in 100 Tin. siedenden Wassers; in Alkohol und Äther 
in jedem Verhältnis löslich (Fraume, A. 48, 93). Lösungsvermögen des Benzonitrils: für 
verschiedene Salze: WaL., Ph. Ch. 55, 683. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: GARELLI, 
@. 23 II, 371; Ph.Ch. 13, 8. Verhalten als ebullioskopisches Lösungsmittel: WERNER, 
Z.a.Ch. 15, 31; KAHLENBERG, C. 18021, 1040. Ionisierungsvermögen: EvGER, Ph. Ch. 
238, 622; LincoLn, Journ. Physical Chem. 3, 469; Wa., Ph. Ch. 54, 188; DwTtort, Z. El. Ch. 
12, 643. ng": 1,52655; na": 1,54495; ny": 1,55721 (Costa, J. 1891, 336); n%: 1,52440; n®: 
1,52892; n): 1,55688 (BERLINER, Dissertation [Breslau 1886], S. 34; Kanı»., Ph.Ch. 26, 
657). na": 1,62135; ng": 1,54033 (E., R. 12, 185); ng”: 1,52035; n%$*: 1,52570; n®%*: 1,55144 
(Br., Ph. Ch. 16, 217); np": 1,5272 (Guy, MALLET, ©. 1902 I, 1315); n3: 1,5306 (GLADSTONE, 
Soc. 45, 246). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: BaLy, CoLLIE, Soc. 87, 1345. Ober- 
flächenspannung: RAMsAy, SHIELDs, Ph.Ch. 12, 466; Soc. 683, 1101; Guyz, Baup, C.r. 
132, 1482; REnarD, Guve, 0. 1807I, 1478. Oberflächenspannung und Binnendruck: 
WALDEN, Ph. Ch. 86, 393. Viscosität: Guye, MALLET, C. 1802 I, 1315; Wagner, Ch. Ph. 
46, 872; WALDEN, Ph. Ch. 55, 226. Verdampfungswärme: LucInın, ©. 1900 I, 451; KAHLen- 
BERG, Ü. 180111, 84. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 865,9 Cal. 
bei konstantem Vol.: 865,5 Cal. (BERTHELOT, PETIT, A. ch. [6] 18, 120). Spezifische Wärme: 
Lv., ©. 1800 I, 451; Kan., 0. 1901 II, 84. Kritische Konstanten: GuxE, T, C.19021 
1315; O.r. 184, 170. Magnetisches Drehungsvermögen: PRKIx, Soc. 88, 1244. Dielektri. 
zitätskonstante: Drupz, Ph. Ch. 23, 309; SCHLUNDT, c. 1001 1,1135. Elektrische Absorption: 
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DruDE, Ph. Ch. 23, 309. Spezifische elektrische Leitfähigkeit: LincoLn, Journ. Physical 
Chem. 3, 469; PATTEN, Journ. Physical Chem. 6, 568; WALDEn, Ph. Ch. 46, 154. 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung anorganischer Agenzien. Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf Benzonitril in Gegenwart von Stickstoff: BERTHELOT, C©.r. 126, 785. Natrium wirkt 
heftig auf siedendes Benzonitril und erzeugt NaCN und Kyaphenin ( Syst. No. 3818) (A. W.Hor- 
MANN, B. 1, 198). Nimmt man die Einw. von Natrium auf Benzonitril in siedendem Benzol 
vor, so erhält man neben NaCN und Kyaphenin als Hauptprodukt 2.2.4.6-Tetraphenyl- 


1.3.5-triazin-dihydrid OsHz-O<N e>N (Syst. No. 3821) (LoTTERMoseR, J. pr. 


[2] 54, 132). Läßt man eine siedende alkoh. Lösung von Benzonitril rasch zu metallischem 
Natrium fließen, so entstehen NaCN, Benzol, Benzylamin und sehr viel Benzoesäure (Bam- 
BERGER, LODTER, B. 20, 1709). Beim Leiten eines Gemisches von Benzonitril-Dämpfen 
und Wasserstoff über auf 200° erhitztes Nickel entstehen NH, und Toluol (SABATIER, SEN- 
DERENS, Ü.r. 140, 486; A.ch. [8] 4, 405). Läßt man Benzonitril auf Nickel, das auf 250° 
erhitzt wird, im Wasserstoffstrome, tropfen, so bildet sich ein Gemisch von Mono- und Di- 
benzylamin, in welchem beide Basen zu etwa gleichen Teilen enthalten sind (FREBAULT, 
C.r. 140, 1036). Bei der Reduktion von Benzonitril in wäßr. alkoh. Lösung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium entstehen NH,, Mono- und Dibenzylamin und wenig 
Benzaldehyd (PAAL, GERUM, B. 42, 1554). Zur Reduktion von Benzonitril in neutraler 
Lösung mit dem Magnesium-Kupfer-Paar oder mit Devarvascher Legierung vgl. BRUNNER, 
Rarın, C. 1908 II, 677. Wäßr.-alkoh. Salzsäure und Zink reduzieren Benzonitril zu Benzyl- 
amin (MenpIus, A. 121, 144); daneben entstehen NH,, viel Di- und etwas Tribenzylamin 
(Srroa, G. 10, 515; J. 1880, 413). Durch Einw. von Uhlor im Sonnenlicht auf Benzonitril 
unter Wasser entsteht Benzonitril-hexachlorid C,H,Cl,-CN (S. 9) (MATTHEws, Soc. 77, 1273). 
Einw. von Brom auf Benzonitril bei 140—150°: ENGLER, A. 133, 144; vgl. En., A. 142, 74; 
FRIEDBERG, A. 158, 29. Erhitzt man Benzonitril mit jodhaltigem Brom im geschlossenen 
Rohr auf 200° und schließlich auf 360°, so wird Perbrombenzonitril C,Br,-CN gebildet (Merz, 
WeITH, B. 16, 2892). Benzonitril verbindet sich mit SbCl, unter Wärmeentwicklung zu einer 
gelben krystallinischen Verbindung (MErz, WEITH, B. 16, 2885). Beim Erhitzen mit über- 
schüssigem dr im geschlossenen Rohr auf 360° entsteht Perchlorbenzonitril C,Cl,-CN 
(Merz, WertH, B. 16, 2885). Benzonitril verbindet sich mit Aluminiumchlorid direkt zu 
der Verbindung 2C,H,N-+ AICI, (S. 279); in Gegenwart von CS, entsteht die Verbindung 
C,H,N-+ AICI, (S. 279) (PERRIER, Bl. [3] 13, 1033). Beim Einleiten von HCl in eine Lösung 
von Benzonitril in absol. Äther oder Benzol entsteht Benzamidchlorid C,H, -CCl,-NH, (Pinner, 
KLeım, B.10, 1891). Verseifung durch wäßr. Salzsäure s. S. 278. Beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in erwärmtes Benzonitril wird Benzamidbromid C,H, :CBr,'NH, gebildet (EnGLEr, 
A. 149, 307). Beim Vermischen mit 70°/,iger Jodwasserstoffsäure entsteht Benzamidjodid 
(Bıırz, B. 25, 2536). Beim Einleiten von H,S in eine schwach ammoniakalische alkoh. 
Lösung von Benzonitril entsteht Thiobenzamid (CaHours, O.r. 27, 239; J. 1847/1848, 
595). Beim Einleiten von Selenwasserstoff in eine schwach ammoniakalische Lösung von 
Benzonitril in Alkohol entsteht Selenobenzamid (v. DECHEND, B. 7, 1273). Benzonitril 
liefert beim Einleiten von SO, bei 0° die Verbindung C,H, -C Na ,H>0 (Syst. No. 2629) 
(EITnEr, B. 25, 461). Leitet man SO, unter Kühlung in Benzonitril und behandelt das mit 
kaltem Wasser von Schwefelsäure befreite Produkt mit siedendem Alkohol, so entsteht Benz- 
amidin-N-sulfonsäure (S. 286) (ENGELHARDT, J.pr. [1] 75, 365; J. 1858, 278; vgl. Er., 
B. 25, 471). Läßt man rauchende Schwefelsäure auf Benzonitril in der Kälte einwirken 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man neben wechselnden Mengen 
Kyaphenin N-Benzoyl-benzamidin (S. 284) (Pınner, Krem, B. 11, 764; vgl. Er, B. 26. 
465, 467, 472) bezw. infolge weitergehender Hydrolyse Dibenzamid (GUMPERT, J. pr. [2] 
30, 87; Krarrt, B. 28, 2390; vgl. Er, B. 25, 465). Beim Erhitzen von Benzonitril mit 
rauchender Schwefelsäure entsteht eine. Benzoesäure-sulfonsäure und dann eine Benzol- 
. disulfonsäure (Buckton, A. W. Hormann, A. 100, 155). Behandelt man Benzonitril mit 
konz. Schwefelsäure in Gegenwart von P,O, bei gewöhnlicher Temperatur und läßt das Pro- 
dukt mit Wasser stehen, so erhält man Dibenzamid (BARTH, SENHOFER, B. ®, 975). Bei 
3—4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Benzonitril mit 15—20 Tin. 85 /,iger Schwefelsäure im Wasser- 
bade erfolgt fast quantitativ Bildung von Benzamid (BouvEAULr, Bl. [3] 8, 369; vgl. auch 
SUDBOROUGH, Soc. 67, 602). Beim Lösen von Benzonitril in rauchender Salpetersäure (BEIL- 
STEIN, KUHLBERG, A. 146, 336; vgl. GERLAND; GERHARDT, Trait® de chimie organique, 
Tome 3 [Paris 1854], p. 130) oder Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzonitril in eine Lösung 
von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Kaliumnitrat in Schwefelsäure unterhalb 25° (SCHÖPFF, 
B.18, 1063) wird m-Nitro-benzonitril gebildet. Beim Erwärmen von Benzonitril mit Hydroxyl- 
amin in wäßr.-alkoh. Lösung auf 60—80° entsteht Benzamidoxim (8. 304) (Tiemann, 
B.17, 128; Tıe., Krüger, B. 17, 1685). Benzonitril reagiert beim Erhitzen mit Hydrazin- 
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hydrat im geschlossenen Rohr auf 150° unter Bildung von 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-tri- 
azol (Syst. No. 3813) (Currıus, DEDICHEN, J. pr. [2] 50, 256; Cu., J. pr. [2] 52, 272; BüLow, 
B. 38, 2620; StoLut, J. pr. [2] 75, 416 und Privatmitteilung; DAaRAPskKY, Arbeiten aus dem 
chemischen Institut der Universität Heidelberg [Heidelberg 1907], S.LX). Bei mehrstündigem 
Digerieren von Benzonitril mit verd. Kalilauge bei 40° (GIAcoSA, H. 8, 103) oder beim 1-stdg. 
Erwärmen mit verd. wäßr.-alkoh. Kalilauge entsteht fast quantitativ Benzamid (RABAUT, 
Bl. [3] 21, 1075). Beim Kochen mit wäßr. (FEHLING, A. 49, 96; FRIEDEL, CRAFTS, 4. ch. 
[6] 1, 529) oder konz. wäßr.-alkoh. (RaBAuT, Bl. [3] 21, 1076) Kalilauge erfolgt weiterer 
Zerfall in Ammoniak und Benzoesäure. Die Verseifung zu Benzoesäure erfolgt auch dureh 
Einw. von Säuren (Fr., A. 49, 95); sie wird durch wäßr. Salzsäure erst beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 140— 180° bewirkt (Heım, B. 16, 1771). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Verbindungen. Benzonitril ver- 
bindet sich mit Alkoholen in Gegenwart von Chlorwasserstoff zu Benziminoalkyläthern; 
so z. B. entsteht beim Einleiten von HCl in die methylalkoholische (WHEELER, Am. 17, 
398) oder äthylalkoholische (Pınner, B. 16, 1654; Pı., Die Imidoäther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 53) Lösung unter Kühlung das salzsaure Salz des Benziminomethyläthers 
C,H,-C(:NH)-O-CH, bezw. Benziminoäthyläthers C,H,-C(:NH)-O-C,H,. Analog erhält 
man mit Mercaptanen in Gegenwart von HCl Isothiobenzamid-S-alkyläther bezw. Isothio- 
benzamid-S-aryläther, z. B. mit Äthylmercaptan das Hydrochlorid des Isothiobenzamid- 
S-äthyläthers C,H,-C(:NH)-S-C,H, (BERNTESEn, A. 197, 350), mit Isoamylmercaptan 
das Hydrochlorid des Isothiobenzamid-S-isoamyläthers (Pı., Kein, B. 11, 1825), mit Thio- 
phenol das Hydrochlorid des Isothiobenzamid-S-phenyläthers (AUTENRIETH, BRÜNING, B. 
36, 3465). — Benzonitril liefert mit Formaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
Methylen-bis-benzamid (C,H,-CO-NH),CH, (Kraut, A. 258, 109; Tmresıne, J. pr. [2] 
44, 570). Letzteres entsteht auch aus Benzonitril mit Methylal CH,(O-CH,), (HEpPp, SPIESS, 
B. 8, 1427) oder mit formaldehydschwefligsaurem Natrium (KRAUT, A. 258, 109) in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure. Durch Sättigen einer Misch von Benzonitril und Acet- 
aldehyd mit Chlorwasserstoff entsteht Äthyliden-bis-benzamid (HENLE, ScHhupr, B. 838, 
1370). Ähnlich erhält man aus 2 Mol.-Gew. Benzonitril und 1 Mol.-Gew. Chloral in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure Trichloräthyliden-bis-benzamid (Hrrr, Spiess, B. 9, 1428). 
Beim Einleiten von HCl in ein äquimol res Gemisch von Benzonitril und Chloralhydrat 
bildet sich N-[$.ß.ß-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benzamid C,H,-CO-NH-CH(OH)-CCl, (Pr, 2. 
12 ee Ban] ee u 2 konz. Schwefelsäure ms.ms-Bis-benzamino- 

e30Xy nzon el; ei '& s( > "Ve sa und eine Verbind C (0) S. 280 
(Japr, TRESIDDER, B. 16, 2663). Mit Benzoin wird in Gegenwart En a 
2.4.5-Triphenyl-oxazol (Syst. No. 4204) gebildet (Jarr, MurRAY, Soc. 83, 474). — Benzo- 
nitril liefert beim Erhitzen mit Eisessig und einigen Tropfen Essigsäureanhydrid im ge- 


CH-CCN CHEN (Syst. No. 3814) (Krarrt, Hausen, B. 22, 803); analoge Ver- 


bindungen erhält man mit Propianylchlorid, Butyrylchlorid und anderen Säurechloriden 
(KRAFFT, Hav., B. 22, 806, 807 ; re Koznıg, B. 23, 2384. Beim Behandeln einer 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzonitril und 2 Mol.-Gew. Acetonitril in absol. Äther mit 2 At.-Gew. 
Natrium entsteht $-Imino-S-phenyl-propionsäure-nitril C,H, -C( :NH)-CH,-CN (Syst. No.1290) 
(HoLTZWART, J. pr. [2] 39, 242). Schüttelt man 4 Tle. nitril mit 4 Tin. Acetonitril 
und 2—3 Tin. Natrium in er N ep Snap so wird 6-Imino-2.4-diphenyl-pyri- 
midin-dihydrid GH,-0<Cn OH >NH bezw. CH,-C<UH SOH>N (Syst. No. 3573) 

ebildet (SCHWARZE, J. pr. [2] 42, 14). Beim Eintragen von Natrium in die absol.-äther. 
Tosung eines Gemisches aus 1 Mol.-Gew. Benzonitril und 1 Mol.-Gew. Propionitril entsteht 

-Imino-a-methyl-$-phenyl-propionsäure-nitril (E. v. MEYER, J. pr. [2] 39, 189). Beim Er- 

tzen von Benzonitril mit dem noch ätherfeuchten Produkt = Einw. von Natrium auf 
Propionitril (in Äther) im geschlossenen Rohr auf 150° (E. v. M., J. pr. [2] 39, 195) oder 
beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril mit 1 Mol.-Gew. Propionitril und 1 Mol.-Gew. 
Natriumäth; lat im eschlossenen Rohr auf 180° (Scuw., J. pr. [2] 42, 8) wird 6-Imino- 
5-methyl-2.4-diphenyl-pyrimidin-dihydrid gebildet. Benzonitril liefert beim Erhitzen mit 
Benzoesäure im geschlossenen Rohr auf 260° Dibenzamid (CoLsy, Dopgz, Am. 18, 1, 10). 
Beim Erhitzen von 2 Tin. Benzonitril mit 1 Tl. Benzoylchlorid und 1 Tl. AICI, entsteht die 
an en N-[a-Chlor-benzal]-N’-benzoyl-benzamidin C,H, CO-N:C(C,H,)-N:CC1-C,H 
mit AICI, (8. 285); behandelt man das durch Erhitzen von 2'Tin. Benzonitril, 1 Tl. Benzeyl: 
chlorid und 1 Tl. AIO], erhaltene Produkt mit Wasser, so erhält man neben geringen 
Mengen Kyaphenin Di mid (Krarrt, B. 28, 2389; Ertner, Krarrt, B. 25, 2203). 
Versetzt man ein Gem sch von 15 TIn. Benzonitril, 8 Tin. Benzoylchlorid und 9 Tin. NH,CI 
mit 8,5 Tin. AlCl, unter Kühlung und erhitzt dann auf 140— 150°, so wird als Hauptprodukt 
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Kyaphenin gebildet (Er, Kr., B. 25, 2266). Beim Erhitzen von Benzonitril mit Benzyl- 
cyanid in Gegenwart von Natriumäthylatlösung entstehen ms-Cyan-desoxybenzoin C,H, - 
CO-CH(CN)-C,H,, dessen Imid, CsH,-C(:NH)-CH(CN)-C,H, und 6-Imino-2.4.5-triphenyl- 
yrimidindihydrid (Syst. No. 3577) neben Äthylamin (ATKınson, INnGHAM, THORPE, Soc. 
91, 591; vgl. WACcHE, J. pr. [2] 39, 253; WALTHER, SCHICKLER, J. pr. [2] 55, 323). Mit 
Benzilsäure erfolgt in Gegenwart von konz. Schwefelsäure Kondensation zu der Verbindung 
C,H, -C(:NH)-0:-C(C,H,),-CO,H (Syst. No. 1089) und 2.5.5:Triphenyl-oxazolon-(4) 


N: 
04,0 0- & CH). (Syst. No. 4287) (Jarr, FınpLavy, Soc. 75, 1027). Beim Eintragen 


von 2 Mol.-Gew. Benzonitril in die kaltgehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure 
in konz. Schwefelsäure entsteht a.a-Bis-benzamino-propionsäure (C,H, CO -NH),C(CH,)-CO,H 
ae gr us 1599). SH ee und Natriumeyanessigester in siedendem Alkohol 
er man P-Imino-a-cyan-ß-phenyl-propionsäure-äthylester C,H,-C(:NH)- : 5 
C,H, (Ar., In, Tr, Be 91, 500). m T a a 
„„„Benzonitril reagiert mit Anilin bei Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol unter 
Bildung von NaCN und N-Phenyl-benzamidin C,H,-C(:NH)-NH-C,H, (Syst. No. 1611) 
(LOTTERMOSER, J. pr. [2] 54, 113, 116); daneben entstehen öfters Kyaphenin und 2.2.4.6-Tetra- 
a rasen (Syst. No. 3821) (v. WALTHER, J. pr. [2] 87, 445). Beim Er- 
tzen von Benzonitril mit salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 220—240° ent- 
stehen N-Phenyl-benzamidin und N.N’-Diphenyl-benzamidin (BERNTHsENn, A. 184, 349). 
Mit p-Toluidin und Natrium entsteht in siedendem Benzol eine Base C,,H,,N;, (s. bei Um- 
wandlungsprodukten des p-Toluidins, Syst. No. 1683), in siedendem absol. Äther dagegen 
N-p-Tolyl-benzamidin (Syst. No. 1687) (Lo., J. pr. [2] 54, 125). Beim Erhitzen mit salz- 
saurem p-Toluidin auf 220—240° werden N-p-Tolyl-benzamidin und N.N’-Di-p-tolyl-benz- 
amidin gebildet (BER., A. 184, 355). Benzonitril liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Di- 
sr im ag Rohr auf 180—190° N.N-Diphenyl-benzamidin C,H, -C(:NH)- 
(C,H), (Syst. No.1611) und bei 230—250° 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (BER., A. 192, 
5, 19; 224, 1). Bei der Destillation von Benzonitril mit o-Amino-phenol wird 2-Phenyl- 
benzoxazol (Syst. No. 4199) gebildet (WHEELER, Am. 17, 400). Beim Erhitzen mit o-Amino- 
en im geschlossenen Rohr auf 180° erhält man 2-Phenyl-benzthiazol (Syst. No. 4199) 
(A. W. Hormann, B. 18, 1238). Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Benzo- 
nitril und Phenylhydrazin in Benzol entsteht unter Entwicklung von NH, 1.3.5-Triphenyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (ENGELHARDT, J.pr. [2] 54, 145). Mit N-Methyl-N-phenyl- 
hydrazin und Natrium in siedendem Benzol entsteht Methylphenylbenzamidrazon C;H,- 
C(:NH)-NH-N(CH,):C,H, (Syst. No. 2013) (En., J. pr. [2] 54, 168). — Benzonitril vereinigt 
sich mit Äthylmagnesiumjodid in Äther zu einem Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser 
Äthyl-phenyl-keton liefert (BLaıse, C.r. 1383, 1217). Geht beim Kochen mit Zinkdiäthyl 
zum Teil in Kyaphenin, zum Teil in eine Base C,;H,,;N; (S. 280) über (FRANKLAND, Evans, 
Soc. 87, 563). 
Physiologische Wirkung. 
Benzonitril ist stark giftig; in den tierischen Organismus eingeführt verursacht es Krämpfe 
und Nervenlähmungen (G1AcosA, H. 8, 96; Annali di chimica medico-farmaceutica e di farma- 


cologia [4] 1, 105 [1885]. 
Additionelle Verbindungen des Benzonitrils. 


C,H,N-+ 2HCl = Benzamidchlorid, s. S. 270. — C,H,N + 2HBr = Benzamidbromid, 
8. 8. 270. — C,H,N + 2HI = Benzamidjodid, s. S. 270. — C,H, N + CuCl. Weiße Kry- 
stalle. Sehr wenig löslich in Alkohol (RABAuT, Bl. [3] 18, 786). — C,H,N + BF, (PATEIN, 
C.r. 113, 86; B. 24 Ref., 734). — 2C,H,N + AlCl,. B. Aus Benzonitril mit trocknem 
AICI, (PerRıerR, Bl. [3] 18, 1033). Krystalle. F: 75°. Unlöslich in CS,. Zersetzt sich 
an feuchter Luft. Liefert bei der Behandlung mit Wasser Benzonitril. Aus der Verbindung 
des Benzonitrils mit AlCl, erhält man durch mehrstündiges Erhitzen auf 140—160° und Be- 
handlung mit Eiswasser etwas Kyaphenin, während viel Benzonitril zurückerhalten wird 
(ScHoLL, NöRR, B. 33, 1054). Erhitzt man über 360°, so destilliert die Verbindung h H,N 
+2AIC], (s. u.) über (Pr., Bi. [3] 13, 1033). — C,H, N + AICl,. B. Aus Benzonitril mit 
AICI, in Gegenwart von CS, (PERRIER, Bi. [3] 13, 1033). Nadeln. F: 85°. Etwas löslich 
in cs . Zersetzt sich an feuchter Luft oder bei Behandl mit Wasser. Liefert oberhalb 
360° die Terbindung C,H,N-+ 2AIC],. — C.H,N + 2 AlCl,. 3. Beim Erhitzen von 2C,H,N+ 
AICI, oder von CHN + AICI, über 360° ( R, Bl. [3] 18, 1033). Krystallinische Masse. 
F: 103—105°. Unlöslich in CS,. Zersetzt sich an feuchter Luft oder bei Behandlung mit 
"Wasser. — 2C,H,N + TiCl,. Helle, sublimierbare Krystalle (HENKE, 4. 108, 284). — 
2C,H,N + SnCl,. Gelblichweiß (Hrnkx, A. 106, 285). — ber Verbindungen von 
Benzonitril mit Ferrocyanwasserstoff und mit Ferricyanwasserstoff vgl. BAEYER, 
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Vıriger, B. 34, 3617. — Phenylferrocyanwasserstoff (?) C,H,N,Fe = CoH;* 
H,Fe(CN), (?) s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193. — 2C,H,N + H,Co(CN), + H,0. Weißes 
Krystallpulver (BAEYER, VILLIGER, B. 34, 3618). — 20,H,N-+ PtCl,. B. Bei zweiwöchigem 
Stehen einer wäßr., mit äther. Benzonitrillösung versetzten Lösung von K,PtCl, (HoFMANN, 
Bucgz, B. 40, 1776) oder bei mehrtägigem Erhitzen von Benzonitril mit K,PtCl, auf 60° 
bis 70° (RaAmBErg, B. 40, 2585). Blaßgelbe Prismen oder Blättchen (aus Aceton). F: 219° 
bis 220° (Zers.) (R.). 100 g Aceton lösen bei 20° 0,657 g (R.). 100 g Chloroform lösen bei 
Zimmertemperatur ca. 3 g (R.). Leicht löslich in heißem Benzonitril; aus dieser Lösung 
scheiden sich beim Erkalten gelbe Nadeln von derselben Zusammensetzung und demselben 
Schmelzpunkt ab, welche jedoch in Aceton leichter löslich sind (100 g Aceton lösen bei 20° 
1,1—1,3 g (R.). Die leichter lösliche Form geht beim Umkrystallisieren aus heißem Aceton 
in die schwerer lösliche über (R.). Die Lösung in Aceton zersetzt sich bald unter Ausscheidung 
eines amorphen Stoffes und Bildung von Benzonitril (R.). Bei der Einw. von heißer Natron- 
lauge oder warmer Kaliumceyanidlösung erfolgt Zersetzung unter Bildung von Benzonitril 
(H., B.). Säuren greifen langsam an (H., B.). AgNO, bildet kein AgCl (H.,B.). — 2C,H,N + 
PtC1l, + 2CHC],. B. Beim Lösen von 2 C,H,N-+ PtCl, in Chloroform (R., B. 40, 2585). 
Blaßgelbe Tafeln, welche an der Luft unter Abgabe von CHCI], verwittern. — 20,H,N + 
PtCl,+ 20C,H,. B. Beim Lösen von 2C,H,N-+ PtC], in heißem Benzol (R., B. 40, 2585). 
Gelbe, bald verwitternde Krystalle. — 2C,H,N + PtBr,. B. Durch Erhitzen von Benzo- 
nitril mit einer Lösung von K,PtCl, und KBr auf 60—70° (R., B. 40, 2586). Orangegelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Aceton). F: 218—220°. Leicht löslich in kochendem Benzonitril. 
Scheint wie die entsprechende Verbindung mit PtCl, in 2 verschiedenen Formen zu exi- 
stieren, die aber sehr leicht ineinander übergehen. — 20,H,N + PtC]l,. B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Chloroformlösung von 2 C,H,N+PtCl, (R., B. 40, 2586). Gelbe 
Krystalle. F: 114—115° (Zers.). Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. —2C,H,N + 
ne B. Aus 2C,H,N + PtBr, mit Brom (R., B. 40, 2587). Rote Krystalle. Sehr wenig 
öslich. 

Umwandlungsprodukte des Benzonitrils, deren Konstitution nicht bekanntist. 

Verbindung C,H, N,.. B. Beim Kochen von Benzonitril mit Zinkdiäthyl, neben 
raphenz (FRANKLAND, Evans, Soc. 387, 563). — Flüssig. — C,H Na + HCl. Sechsseitige 
Tafeln. F: 257°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. 

Verbindung C,H,,0;,N. B. Entsteht neben ms.ms-Bisbenzamino-desoxybenzoin 
C,H, -00-C(C,H,)(NH-CO-G,H), (S. 210) beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril 
in eine Suspension von 1 Mol.-Gew. Benzil in 4 Tl. konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
(Jarp, TRESIDDER, B. 16, 2653). — Mikroskopische Nadeln. F: 237° (Jarp, KLINGEMANN, 
Soc. 57, 708 Anm.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen; sehr schwer löslich in kochendem Benzol (J., T.). — Wird von Essig- 
säureanhydrid selbst bei 150° nicht angegriffen (J., T.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 150° in Benzil, Benzoesäure und NH, (J., T.\. 


Benzonitriloxyd C,H,ON = C,H, :C:!N:O bezw. 0, s. Syst. No. 4195. 


CH, CH, 
’ i \ „O 
Tris-benzonitriloxyd C,,H,;0,N «N/NUN: X 
(s. nebenstehende Formeln) . Byst. No. RE A: ® bezw. ‚N \N 
4687. C,H,C nz C,H, c X 7 
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p) Kuppelungsprodukte aus 1 Mol. Benzoesäure und 2 Mol. Ammoniak. 


Benzamidin, Benzenylamidin C,H;N, = C,H,'C(:NH)-NH,. B. Aus salzsaure 
Benziminoäthyläther und alkoh. Ammoniak (PINNER, Die ee und ihre Derirkte 
[Berlin 1892], S. 152). Beim Übergießen von benzamidsulfim-N-dithiocarbamidsaurem 
Benzamidsulfim (S. 309) mit Salzsäure (Craven, B. 24, 386). Das Thiosulfat entsteht 
beim Erhitzen von benzamidsulfim-N-dithiocarbamidsaurem Benzamidsulfim auf 100° bei 
Luftzutritt (Or.). — Darst. Man trägt wenig salzsauren Benziminoäthyläther in etwas 
schwaches alkoh. Ammoniak ein und schüttelt; wenn die Flüssigkeit nicht mehr stark nach 
Ammoniak riecht, fügt man konzentrierteres alkoh. Ammoniak hinzu, dann wieder salzsauren 
Benziminoäther, bis die breiige Masse nur noch schwachen Ammoniakgeruch zeigt usf.; 
dann läßt man 2—3 Tage bei 30—35° stehen, filtriert von etwas Salmiak ab und verdunstet 
das Filtrat auf dem Wasserbade; es hinterbleibt salzsaures Benzamidin (P., Die Imidoäther 
8. 152); das freie Benzamidin erhält man aus dem salzsauren Salz durch Versetzen mit Natron- 


en De mit Äther und Verdunsten der äther. Lösung im Vakuum (P., Kreın, 
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Krystallinisch. F: 75-800 (P., Kr.; P., Die Imidoäther, S. 154), 80° (Cr.). Schwe 
löslich in Äther, ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol else nn der Luft 
durch Anziehung von Wasser und CO, (P., Kr.; P. Die Imidoäther, $. 154). Reagiert stark 
alkalisch (PIKL.): Entwickelt bei längerem Aufbewahren Ammoniak und enthält dann 
Benzamid; zerfällt bei stärkerem Erhitzen in Kyaphenin (Syst. No. 3818), Benzonitril und 
Ammoniak (P., Kr.; P., Die Imidoäther, S. 155). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in salzsaurer Lösung Benzylamin (Hrnıe, B. 35, 3044). Aus äquimolekularen 
Mengen von salzsaurem Benzamidin und Natriumnitrit resultiert Benzamidinnitrit (LossEn, 
MIERAT, A. 265, 132), während in saurer Lösung mit überschüssigem Nitrit Benzenyldioxy- 
tetrazotsäure C,H,0;N, (S. 331) gebildet wird (Lo., Mı., A. 2683, 82). Salzsaures Benz- 
amidin ‚verbindet sich mit Hydroxylamin zu Benzamidoxim (8. 304) (P., B. 17, 185). 
Benzamidin liefert mit Äthyljodid bei 100° N-Äthyl-benzamidin (P., Kr.; P., Die Imidoäther, 
S. 160). Läßt man Benzamidin mit Trimethylenbromid in absol.-äther. Lösung mehrere 
Wochen bei 30—40° stehen, so bildet sich neben anderen Produkten 2-Phenyl-pyrimidin- 


tetrahydrid GHs-C<NH.cH>CH, (Syst. No. 3476) (P., B. 26, 2122). Benzamidin 


vereinigt sich mit Benzalchlorid in Chloroformlösung zu Benzalbenzamidin (KUNCKELL, 
BAUER, B. 34, 3030). Aus Benzamidin und Formaldehyd entsteht ein zähes Kondensations- 
produkt, aus welchem durch heißes Wasser oder durch Salzsäure schon in der Kälte Methylen- 
dibenzamid CH,(NH-CO:C,H,), abgespalten wird (P., B. 23, 3820). Benzamidin verbindet 
sich mit 1 Mol. Chloral zu N-[5..8-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benzamidin (P., B. 22, 1610). Bei 
gelindem Erwärmen von Benzamidin mit der äquimolekularen Menge Mesityloxyd erhält 
man 4.4.6-Trimethyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3484) (W. TRAUBE, Schwarz, 
B. 32, 3164, 3169). Beim Erwärmen von trocknem Benzamidin mit der äquimolekularen 
Menge Phoron bildet sich Triacetondibenzamidin, neben wenig 4.4-Dimethyl-6-[ß-benzamino- 
isobutyl]-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3716) (W. Tr., ScH., B. 32, 3164, 3172). 
Benzamidin liefert in Chloroform mit der molekularen Menge Benzaldehyd Benzalbenzamidin, 
mit überschüssigem Benzaldehyd einen gallertartigen Niederschlag, der nach dem Um- 

stallisieren aus Alkohol und Wasser bei 235° schmilzt (Kv., BAvER, B. 34, 3030; vgl. 
P., B. 22, 1610; 23, 2925; P., Die Imidoäther, S. 170). Reagiert mit »&-Brom-acetophenon 
unter Bildung von Diphenyl-glyoxalin (F: 193°) (Syst. No. 3488), mit »-Chlor-p-methyl- 
acetophenon unter Bildung von Phenyl-p-tolyl-glyozalin (Kv., B. 34. 638). Mit [a-Brom- 
isopropyl]-phenyl-keton erhält man N-[a.a-Dimethyl-phenacyl]-benzamidin (Kv., B. 34, 641). 
Vereinigt sich mit y-Brom-a-oxo-a.y-diphenyl-propan (Bd. VII, S. 445) zum 2.4.6-Triphenyl- 
pyrimidindihydrid (Syst. No. 3492) (Kv., SARFERT, B. 35, 3169). Mit Natriumformyl- 
aceton reagiert salzsaures Benzamidin unter Bildung von Benzamid und glykolsaurem Benz- 
amidin (P., B. 26, 2124). Mit Acetylaceton gibt Benzamidin 4.6-Dimethyl-2-phenyl-pyri- 
midin (Syst. No. 3485) (P., B. 26, 2124). Bildet mit ms-Benzal-acetylaceton bet 100° 4-Methyl- 
2.6-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3488), mit ms-[3-Nitro-benzal]-acetylaceton 4-Me- 
thyl-2-phenyl-6-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin (Syst. No. 3489) (RumEMAnN, Soc. 83, 1373), 
mit a-Benzal-a-benzoyl-aceton bei gewöhnlicher Temperatur eine Verbindung (,,H,,0,N, 
(RUHEMANN, WATSON, Soc. 85,460). Darch Erwärmen äquimolekularer Mengen von salzsaurem 
Benzamidin, Benzil und Natronlauge in verd. Alkohol erhält man Desylidenbenzamidin 
C,H, C(:NH)-N:C(C,H,)-CO-C,H, (S. 284) (P., Die Imidoäther, S. 176). Erhitzt man äqui- 
molekulare Mengen von salzsaurem Benzamidin, Benzoin und Natronlauge in ca. 50°/,igem 
Alkohol, so entsteht Lophin (Syst. No. 3492) (KurıscHh, M. 17, 302). Benzamidin liefert 
mit Essigsäureanhydrid 2-Methyl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (P., Die Imido- 
äther, S 160; vgl. P., KLEm, B.11, 8; P., B. 25, 1624, 1626). Durch Erhitzen von salzsaurem 
Benzamidin mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 140° und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit sehr verd. Alkohol wurden benzoesaures Benzamidin neben wenig Kyaphenin (Syst. 
No. 3818) und Dibenzamid erhalten (P., B. 17, 2004; B. 22, 1606; B. 23. 2936 Anm. 1). Mit 
Benzoesäureanhydrid reagiert Benzamidin bei Gegenwart von Natronlauge unter Bildung 
von N-Benzoyl-benzamidin (P., B. 22, 1605). Mit Phenylpropiolsäureäthylester entsteht 
in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung bei gewöhnlicher Temperatur 2-Phenyl- 
4-benzal-glyoxalon-(5) (RUHEMANN, CUNNINGTON, Soc. 75, 959), bei Wasserbadtemperatur 
daneben 6-0xo-2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3573) (STAPLETON, Soc. 77, 244). 
Salzsaures Benzamidin gibt mit Malonester in Gegenwart von Natriumäthylat 4.6-Dioxo- 
2-phenyl-pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (P., B. 41, 3517). Benzamidin reagiert 
mit Cyanessigester bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung unter Bildung von 
4-0xo-6-imino-2-phenyl-pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (W. TRAUBE, D. R. P. 135371; 
C. 1902 II, 1229; W. Tr., Herrmann, B. 37, 2268). Aus salzsaurem Benzamidin und äqui- 
molekularen Mengen Benzalmalonester und alkoh. Natriumäthylat erhält man beim Er- 
wärmen 6-0xo-2.4-diphenyl-pyrimidintetrahydrid-carbonsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 3696) 
(RUHEMANN, Scc. 83, 376). Benzamidin wird von a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylester 
in 4-Oxo-2-phenyl-pyrimidindihydrid-carbonsäure-(5)-äthylester übergeführt (R., B. 30, 
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822). Durch Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf Benzamidin erhält man Benzamidin- 
N-carbonsäureäthylester (8. 285) (B., B. 23, 2919; P., Die Imidoäther, S. 263). Läßt man 
Phosgen auf Benzamidin einwirken, so entsteht neben 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazin- 
dihydrid (Syst. No. 3881) Carbonyl-bis-benzamidin CO[NH-C(:NH)-CsH,], (S. 285) (PB. B. 
23, 2921; P., Die Imidoäther, 8. 265). Bringt man salzsaures Benzamidin mit O-Carbäthoxy- 
ß-oxy-crotonsäure-äthylester, dargestellt aus Natriumacetessigester und Chlorameisensäure- 
äthylester (vgl. Bd. III, S. 374), bei Gegenwart yon Kaliumcarbonatlösung zusammen, so 
erhält man das Benzamidinsalz des O-Carboxy-[ß-oxy-crotonsäure]-benzamidids (S. 285), 
neben wenig 6-0xo-4-methyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3569) (P., B. 23, 161; 
P., Die Imidoäther, S. 262). Letzteres entsteht ausschließlich, wenn man bei dieser Re- 
aktion statt des Kaliumcarbonats Natronlauge verwendet (P., B. 22, 2617; P., Die Imido- 
äther, S. 261). Durch Erwärmen von Benzamidin mit Salicylsäureäthylester in äther.- 
alkoh. Lösung erhält man neben viel salicylsaurem Benzamidin 4.6-Diphenyl-2-[2-oxy-phenyl]- 
1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (P., B. 23, 2935, 3824; P., Die Imidoäther, S. 180). Aus Benz- 
amidin und Acetessigester entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 
3569) (P., B. 17, 2519; 18, 759; P., Die Imidoäther, S. 240). Benzamidin kondensiert sich 
mit Mucochlor- bezw. Mucobromsäure zu 5-Chlor- bezw. 5-Brom-2:phenyl-pyrimidin-carbon- 
säure-(4) (Syst. No. 3648) (KuUNCKELL, ZuMBuscH, B. 35, 3164). Bei mehrtägigem Stehen 
äquimolekularer Mengen von Oxalessigester, salzsaurem Benzamidin und Natronlauge bilden 
sich N-[Äthoxalyl-acetyl]-benzamidin (S.285) und 6-Oxo-2-phenyl-pyrimidindihydrid-carbon- 
säure-(4)-benzamidid (Syst. No. 3696) (P., B. 22, 1628, 2615; P., Die Imidoäther, S. 254). 
Acetondicarbonsäure-diäthylester kondensiert sich mit salzsaurem Benzamidin bei mehr- 
tägigem Stehen in verd. alkoh. Lösung in Gegenwart von !/, Mol.-Gew. Kaliumcarbonat 
zu 6-Oxo-2-phenyl-pyrimidindihydrid-essigsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3696) (P., B. 28, 
480). Läßt man gleichmolekulare Mengen von salzssaurem Benzamidin, Acetylbernsteinsäure- 
diäthylester und Natriumhydroxyd in wäßr.-alkoh. Lösung mehrere Tage stehen, so erhält 
man als Hauptprodukt N-[a-Imino-benzyl]-succinimid (Syst. No. 3201) neben wenig 6-Oxo- 
4-methyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid-essigsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 3696); letztere Ver- 
bindung wird das Hauptprodukt, wenn man bei der Kondensation die Natronlauge durch 
Pottasche ersetzt (P., B. 22, 2611, 2618; P., Die Imidoäther, S. 266). Bei der Kondensation 
von Diacetbernsteinsäure-diäthylester mit Benzamidin entstehen 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl- 
ö-acetonyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3593) und — in geringerer Menge — 6-Oxo-4-methyl- 
2-phenyl-pyrimidindihydrid-essigsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 3696) (P., B. 22, 2621; P., 
Die Imidoäther, S. 270). Übergießt man Succinylbernsteinsäure-diäthylester mit 3 Mol.- 
Gew. 10°/,iger Natronlauge und versetz‘ die filtrierte Lösung mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
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Benzamidin, so fällt die Verbindung I (Syst. No. 4149) aus, während das Filtrat beim An- 
säuern mit Essigsäure die reine (Syst. No. 3594) gibt (P., B. 22, 2623; P., Die Imido- 
äther, 8. 291, 294). Versetzt man salzsaures Benzamidin mit der äquivalenten Menge Natron- 
SE und fügt dann weniger als die berechnete Menge Phenylcyanat hinzu, so entsteht 
N.N’-Bis-phenylcarbaminyl-benzamidin C,H,-C( :N-CO-NH-G,H,NH-CO-NE-O,H,) (P., 
B. 23, 1607; P., Die Imidoäther, S. 168). Benzamidin reagiert mit 1 Mol. Carbodiphenylimid 
unter Bildung der Verbindung C,H, -C(:NH)-NH-C(NH-C,H,):N- C,H, (Syst. No. 1646), mit 
2 Mol. Carbodiphenylimid unter Bildung einer Verbindung C,,H,,N, (s. bei Carbodiphenyl- 
imid, Syst. No. 1640) (Levy, MÜLLER, B, 40, 2953). Aus Benzamidin und N-Phenyl-benzimid- 
chlorid C,H,-CC1:N-C,H, bildet sich die Verbindung C,H,-C(:NH)-NH-C(C,H,): N C,H, 
(Syst‘ No. 1611) (Ley, Mü.). Mit Phenylsenföl Be Benzamidin unter Bildung von N- 


80; 

äther, Si oe 

sNs + HC1+2H,O (P., B. 22, 1607 Anm.; P., Die Imidoäther, $. 152; vgl. P 
Kı., B. 10, 1894). Prismen (aus Wasser oder wäßr. Alkohol). Rhombisch (Fock, 2 K 
20, 337; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 542). Schmilzt wasserhaltig bei ungefähr 72° (P.). Verliert 
über konz. Schwefelsäure allmählich das Krystallwasser und schmilzt wasserfrei bei 169° 
(P.). Zerfällt in der Hitze in NH,Cl und Benzonitril (Lossen, MıERAU, A. 265, 130). — 
20,H,N, + H,SO, + H,O. Krystalle (aus wenig Wasser durch Alkohol). Zerfällt beim 
Erhitzen in Benzonitril und Ammoniumsulfat (Lo., Mr., A. 2665, 130). — 2C,H,N, + H,S,0 
Blättchen. F: 222° (Craven, B. 24, 387). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Abetor 
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— GH,N, + HNO, + H,O. B. Aus salzeaurem Benzamidin und Natriumnitrit: man 
ee: die Lösun auf dem Wasserbad zur Trockne, entfernt Verunreinigungen durch 

ther und zieht den Rückstand zur Trennung von Kochsalz mit absol. Alkohol aus (Lo., 
Mr.). Tafeln (aus Alkohol). L Monoklin (?) (HEcHT, A. 285, 132; Z. Kr. 14, 325; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 543). Zersetzt sich beim Erhitzen in Benzonitril, Stickstoff und Wasser (Lo., 
Mı.). — Formiat OrHeNsct CH,0,+H,0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Lo., Mr.). — Acetat C,H,N,+C,H,O,. Nadeln oder Tafeln. Monoklin (HEcHT, A. 2665, 
131; Z. Kr. 14, 324; Groth, Ch. Kr. 4, 543). Schmilzt bei 229° unter Zersetzung (P., Die 
Imidoäther, S. 156). Löslich in 6 Tin. kaltem und 1 TI. heißem Wasser, leicht löslich in 
Alkohol (P.). — Chloracetat C,H,N,+ C,H,0,Cl. Prismen. F: 185° (Zers.); schwer lös- 
lich in kaltem, leicht in heißem Wasser (P., B. 22, 1611; P., Die Imidoäther, 8. 156). — 
en EN TEO s0,Cl,. Blättchen. F: 194° (Zers.); wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol (P., Die Imidoäther, 8.156). — TrichloracetatC,H,;N,+ C,H0,0],. 
Blättchen. F: 127°; schwer löslich in kaltem Wasser (P., Die Imidoäther, S. 156). — Öroton- 
saures Salz C,H,N,+ C,H,0,. Prismen. F: 222° (Zers.); schwer löslich in kaltem, leicht 
in heißem Wasser (P., Die Imidoäther, S. 158). — Äthyloxalat C,H,N, + H0,C-C0,-C,H,. 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 197°; u löslich in kaltem Wasser (P., Die Imidoäther, 
8. 158). — Malonsaures Salz C,H,N,+C,H,0,+"1/,H,0. Blättchen (aus Alkohol). F: 
135° (Zers.); sehr leicht löslich in Wasser, leicht in ohol (P., Die Imidoäther, S. 157). — 
Bernsteinsaures Salz 2C,H,N,+C,H,O,. Nadeln. Schmilzt gegen 260° unter Zer- 
setzung; ziemlich leicht löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser (P., Die Imidoäther, 
8. 158). — Glykolsaures Salz C,H,N,+C,H,O,. B. Aus Natriumformylaceton und salz- 
saurem Benzamidin (P., B. 26, 2124). Nadeln (aus Alkohol). F: 212° (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Trichlormilchsaures Salz 
Ban} C,H,0,Cl,. Blättchen. Äußerst schwer löslich in kaltem Wasser; zerfällt beim 

ochen mit Wasser in salzsaures Benzamidin, CO, und Dichloracetaldehyd (P., B. 22, 1612; 
P., Die Imidoäther, S. 157). — Brenztraubensaures Salz C,H,N,-+ C,H,O,. Blättchen. 
F: 177°; ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (P., B. 32, 1611; P., Die Imidoäther, S. 157). 
— Pikrat Ne C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 228° (DrEckmAnN, B. 235, 547). — 
Benzoat C, „7 GHsO . Prismen. F: 230° (Zers.) (P., B. 23, 2936 Anm.; vgl. B. 17, 
2005; 22, 1606; P., Die Imidoäther, 8. 158). — Salioylat C,H,N,-+C,H,O,. Prismen. 
F: 202°; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, Äther und Aceton (P., B. 23, 
2936; P., Die Imidoäther, S. 159). — Chloroplatinat 2C,H,N, +2 HC1+ PtC, + 
2H,O. Nadeln (aus Wasser). F: 209—210° (Zers.); schwer: löslich in Wasser (P., Die Imido- 
äther, S. 154; vgl. P., Krem, B. 10, 1894). 

Verbindung C,,H,s0;N,. B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von Benzamidin 
in Äther-Alkohol mit Acetaldehyd (Pınner, B. 23, 2926; P., Die Imidoäther, S. 173). — 
Harz. Unlöslich in Wasser a igroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 
— Entwickelt bei 130—150° Acetaldehyd. — 2 C,H,,0;N; + 2HC1-+ PtC],. Amorph. 

Verbindung C,‚H,,0,N,, vielleicht C,H, CH{NH -C(C,H,): NH]-CH(CO -CH,)-CO-C,H,. 
Zur Konstitution vgl. RUHEMANN, WATSON, Soc. 85, 461. — B. Aus salzsaurem Benzamidin, 
Natriumäthylat und a-Benzal-a-benzoyl-aceton in Alkohol (RuHEMANN, Soc. 83, 1376). 
— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 132°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol. Löslich 
in kalter verd. Salzsäure. — Wird durch Kochen mit verd. Salzsäure unter Bildung von 
Dibenzamid zersetzt. 


N-Methyl-benzamidin C,H,N; = C,H,-C(:NH)-NH-CH, bezw. C,H,-CNH,):N- 
CH,. B. Das salzsaure Salz entsteht, wenn man salzsauren Benziminoäth. läther in 33 0/,iger 
Lösung von Methylamin löst (WHEELER, Am. 20, 489). — C;H,,N; + HCl. Nadeln. 
N-Äthyl-benzamidin (, = C,H, &:NH)-NH:C,H, bezw. C,H, -C(NH3):N-C;H,. 
B. Das Seierssserstoffanure nicht *beim Erhitzen von Benzamidin mit Athyljodid 
auf 100° (Pınner, Krem, B.11, 7; P., Die Imidoäther, S. 160). Das salzsaure Salz entsteht 
aus salzsaurem Benziminoäthyläther und Äthylaminlösung (Lossen, KOBBERT, A. 265, 
158). — Dickes Öl; stark basisch (P., Kr.; P.). ird in saurer Lösung von salpetriger Säure 
nicht zersetzt (L., Ko.). — C,H,3N, + HCl. Nadeln. F: 161°; sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (L., Ko.). Zerfällt bei 200° in salzsaures Athylamin und Benzonitril (L., Ko.). 
— 0,H,N, + HNO,. Nadeln (aus Alkohol). F: 122°; sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol” unlöslich in Ather (L., Ko.). — C,H,,N,-+ HNO,. Nadeln; sehr leicht löslich 
in Wasser (L, Ko). — 20,H,,N, +2 HCI+ PtCl. Rotgelber Niederschlag (L., Ko.). 
Prismen (aus Alkohol). Erweicht bei 95° und schmilzt vollständig bei 150°; ziemlich leicht 
löslich in Wasser (P., Kr.; P.). 
-  N.N- oder N.N’-Diäthyl-benzamidin C,H,N,; = CsH;:C(:N-C,H,)-NH-C,H, oder 
C,H,-C(:NH)-N(C,H,),. B. Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht neben anderen Produkten 
Sin l-benzamidin und Äthyljodid bei 100—110° (Lossen, KOBBERT, 4A. 2865. 163). 
— CuHjNa + HI. Kıystalle (aus absol. Alkohol + Äther). 
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N-[8.8.ß- Trichlor-u-oxy-äthyl]-benzamidin C,H,ON;Cl,; = C;H,:C: NH)-NH- 
HOHEN bezw. C,H,-C(NH,):N-CH(OH)-CCl,. B. Aus salzsaurem Benzamidin 
berechneten Mengen Chloralhydrat und K,CO, (Pınner, B. 22, 1609; P., Die Imidoäther, 
S. 159). — Dickes Öl. — Wird durch Säuren und Alkalien zersetzt. See 

Benzal-benzamidin C44H5N, = CH, C(:NH)-N:CH-C,H,. B. c ehandlung 
von Benzamidin mit: Benzalchlorid in Chloroform (Kunckert, Bauer, B. 84, 3030). Bei 
2—3-stdg. Kochen von Benzamidin mit Benzaldehyd in Chloroformlösung (K., B.) oder bei 
3—4-wöchigem Stehen von Benzamidin mit Benzaldehyd (PINNER, B. 22, 1610; 23, 2925; 
P., Die Imidoäther, S. 171). — Nadeln (aus Benzol) oder Prismen. F: 175° (K., BaBSB: 
23, 2925). Sehr schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol 
(P., B. 22, 1610). — Wird durch verd. Salzsäure nicht zersetzt; geht durch !/,-stdg. Erhitzen 
auf 260— 270° in Kyaphenin (Syst. No. 3818) über (P., B. 22, 1610). — AgC,,H,N;. Weißer 
käsiger Niederschlag (K., B.). — C4H1, N; + HCl. Nädelchen (aus salzsäurehaltigem Alkohol). 
F: 274° (K., B.). 


Phenacal-benzamidin C,H,ON,;, = CsH,-C(:NH)-N:CH-CO-CHH,. B. Durch 
3-stdg. Erwärmen von Benzamidin mit &.w-Dibrom-acetophenon in Chloroform (KUNCKELL, 
B. 34, 641; K., Bauer, B. 34, 3024). Aus Benzamidin und Benzoylformaldehyd in Chloro- 
form (K., B., B. 34, 3032). — Krystalle (aus Alkohol). F: 224°(K.). Schwache Base (K., B.). 
— AgC,H,ON;,. Lichtempfindliche Flocken. Unlöslich in Wasser und Alkohol (K., B.). 
— C,H]0ON,+ HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 310°; leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Wasser (K., B.). — C,H,ON,+ H,SO,. Nädelchen (aus Alkohol). F: 193° (K., B.). 
— 2C,H],ON,;, + 2HC1+ PtCl,. Kryställchen. Zersetzt sich beim Erhitzen (K., B.). 

N-Äthyl-N’-phenacal-benzamidin C,H,ON,; = C,H,-C(:N-C,H,)-N:CH-CO-C,H,,. 
B. Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht durch 4—5-stdg. Erhitzen von Phenacalbenzamidin 
(s. o.) mit Äthyljodid in Alkohol auf 100°; man zersetzt es in alkoh. Lösung mit Natronlauge 
(K., B., B. 34, 3026). — Krystallinisch. F: 228%. — C,H, ON; + HI. Kryställchen (aus 
Alkohol + Äther). Zersetzt sich bei 180°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, unlös- 
lich in Wasser und Äther. j 

p-Tolacal-benzamidin C,H,ON, = C,H, :C(:NH)-N:CH-CO-C,H, CH, B. Aus 
Dibrommethyl-p-tolyl-keton und Benzamidin durch 3-stdg. Erwärmen in Chloroformlösung 
(K., B., B. 34, 3026). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 254°. — AgC,,H,ON;,. Weiße 
Flocken. — C,H1u0N, + HCI. ställchen (aus Alkohol). F: 316%. Leicht löslich in 
Alkohol, fast unlöslich in Äther. — 2 eHuON; + 2 HC1-+ PtCL. Kryställchen. Zersetzt 
sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

N-Äthyl-N’-p-tolacal-benzamidin C,,H,,ON, = C;H,-C(:N-C,H,)-N:CH-CO-C,H, 
CH,. B. Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht durch Erhitzen von p-Tolacal-benzamidin mit 
Äthyljodid in absol. Alkohol auf 100°; man zersetzt es in alkoh. Lösung mit Kalilauge (K., 
B., B. 34, 3027). Aus dem Silbersalz des p-Tolacal-benzamidins (s. 0.) und Äthyljodid (K., 
B.). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 257°. — C,,HısON, + HI. Nadeln (aus Alko- 
hol-+ Äther). F: 218°, 

Desyliden-benzamidin, Benzil-mono-[a-imino-benzyl]-imid C,H, ON, = C,H, 
C(:NH)-N:C(C,H,)-CO-C,H,. B. Beim Stehen von salzsaurem Benzamidin, gelöst in verd. 
Alkohol, mit Benzil und Natronlauge (Pınner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 
1892], S. 176). — Prismen. F: 232%. Schwer löslich in Alkohol. 


[3-Oxy-benzal]-benzamidin, Salicylal-benzamidin C,,H,,ON, = C,H,-C(:NH)-N: 
CH-C,H,:OH. B. Aus Benzamidin und Salicylaldehyd in Chloroform (KUNcKELL, BAUER, 
B. 34, 3031). — Kryställchen (aus Benzol). F: 185%. Leicht löslich in Benzol, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. Schwache Base. — AgC,H„ON,. Weißer flockiger Nieder- 
schlag. — C,H,ON, + HCl. F:155°. Leicht löslich in Alkohol. — 2 C„Hz„0N, + 2HCl+ 
PtC,. Goldgelbe Nadeln. F: 215°. 

N-[a.a-Dimethyl-phenacyl]-benzamidin C,,H],ON, = C,H,-C(:NH)-NH-C(CH,),- 
CO:C,H, bezw. C5H,-C(NH,):N-C(CH,),-CO-C,H,. B. Durch 3-stdg. Kochen von Er 
[a-Brom-isopropyl]-phenyl-keton und 7 g Benzamidin in Chloroform (KunckeELL, B. 34, 


641). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 175°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich 
in Wasser. 


N-Benzoyl-benzamidin C,,H ‚ON, = C,H,:C(:NH):NH:CO-C,H, bezw. C,H. C(NH,): 
N:CO-C,H,. B. Die Lösung von I TI. Benzonitril undl TI. Benzol in kalt gehaltener Be 
Schwefelsäure wird nach 24-stdg. Stehen mit Wasser versetzt; hierbei fällt etwas Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) aus; im Filttate davon wird durch Natronlauge N-Benzoyl-benzamidin 
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een (Pınner, Krem, B. 11, 764; P., Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], 
. 166; GuMPERT, J. pr. [2] 30, 89). Beim Eingießen einer Lösung von 1 Tl, der Verbindung 


Ne 
HECK. DO (Syst. No. 4629) in 3 Tln. konz. Schwefelsäure in viel kaltes Wasser 


(EITNER, B. 25, 464). Aus salzsaurem Benzamidin mit Benzoesäureanhydrid und Natron- 
a (P., B. 22, 1606). Beim Einleiten von trocknem NH, in N-Benzoyl-benzimidchlorid 
CsH,-CC1:N-CO-C;H,, gelöst in Benzol (BECKMANN, SANDRL, A. 296, 285). Durch NH, 
in alkoh. Lösung aus N-Benzoyl-benziminoäthern (WHFELER, WALDENn, Am. 20, 571). — 
Prismen (aus Alkohol).. Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 20, 334; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 227). F: 106° (P., Kr.) 105,5° (G.), 100° (Wn., Wa.), 98° (B., S.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol und in verd. Säuren (P., Kı.). — Zerfällt bei der Destillation 
zum ßten Teil in Benzamid und Benzonitril; daneben entsteht etwas Kyaphenin (E.). 
Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 70—80° in Dibenzamid und NH, (E.). Hydro- 
xylamin erzeugt 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Dibenzenylazoxim) (B., $.). — C„H,0N, + 
HCl. Krystallpulver. F: 187—188° (E.), 190° (Wu., Wa.). Leicht löslich in Wasser (Wn., 
Wa.). — 2C,H,0N, + 2HC1-+ PtCl,. Strohgelber Niederschlag. F: 240° (Wn., Wa.). 
N.N’-Dimethyl-N-benzoyl-benzamidin C,H}, ON, = C,H,:C(:N-CH,)-N(CH,):-CO- 
C,H,. B. Bei der Darstellung des N-Methyl-benziminomethyläthers aus N-Methyl-benzimid- 
chlorid und re I als Nebenprodukt (LANDER, Soc. 83, 324). — Prismen (aus 
Chloroform + Ligroin). : 116— 117,50. Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure entstehen 
Methylamin, Benzoesäure und eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 91—95°. — 
2C,H,0N,;, + 2HC1+ PtCl,. Orangefarbene Prismen. Zersetzt sich bei 184—185°. 
N-Athyl-N’-benzoyl-benzamidin C,H,ON, = C,H,-C(:N-C,H,)-NH-CO-C,H 
bezw. C,H,-CNH-C3H,):N-CO-CyH,. B. Aus N-Athyl-benzamidin, Benzoylchlorid und 
Sodalösung (Lossen, KOBBERT, A. 285, 162). Aus N-Benzoyl-benzimino-n-propyläther 
mit Äthylamin in alkoh. Lösung (WHEELER, WALDEN, Am. 20, 573). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 87—88° (Wn., Wa), 88° (L., K.). Leicht löslich in Alkohol (L., K.). 
N.N’-Diäthyl-N-benzoyl-benzamidin C,H,ON, = 0,H,'C(:N-C,H,)-N(C,H,)- 
CO-C,H,. B. Aus N-Äthyl-benzimidchlorid und Natriumalkoholat als Nebenprodukt 
neben Benziminoäthyläther (LANDER, Soc. 83, 323). — Prismen (aus Chloroform und 
Äther). F: 90—-21,5°. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Salzsäure in Benzoesäure, 
Äthylamin und eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 101—102°. — 2C,H„ON, + 
2HC1+ PtC],. Orangefarbene Prismen. Zersetzt sich bei 151—151,5°. 
N-[a-Chlor-benzal]-N’-benzoyl-benzamidin C,,H,,‚ON,Cl = C,H, -C(:N-CO-C,H,)- 
N:CC1-C;H,. — Verbindung mit AlC1, C„H,,ON,;CI+ AlCl,. B. Durch Erhitzen von 
2 Tin. Benzonitril mit 1 Tl. Benzoylehlorid und 1 Tl. AlCl, (ErTNer, KrarrT, B. 25, 2263). 
— Gelbe Krystalle. Schmilzt nicht unzersetzt. Fast unlöslich in CHC], und CS,, löslich in 
Benzonitril. — Wird durch Wasser sofort unter Bildung von Dibenzamid (und sehr wenig 
Kyaphenin) zersetzt. Mit Alkohol entstehen N-Benzoyl-benzamidin und Benzoesäureäthyl- 
ester. Mit NH,Cl oder alkoh. Ammoniak entsteht Kyaphenin (Syst. No. 3818). 


N-Carbäthoxy-benzamidin, Benzamidin-N-carbonsäureäthylester C,.H,,0,N, = 
C,H,:C(:NH)-NH-CO,-C,H, bezw. C,H, -C(NH,):N-CO,-C,H,. B. Aus salzzaurem Benzamidin 
mit Chlorameisensäureäthylester und Natronlauge (Pınner, B. 23, 2919; P., Die Imido- 
äther, S. 263). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 57—58°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 
— Zerfällt in der Hitze glatt in Urethan und 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazindihydrid (Syst. 
No. 3881). Alkoh. Ammoniak spaltet in Benzamidin und Urethan. 

Carbonyl-bis-benzamidin C,;H,,ON, = CO[NH-C(:NH):C,H,], bezw. CO[N :C(NH,)- 
C,H;),- B. Beim Eintragen von COC], (gelöst in Toluol) in mit 1 Mol. Natronlauge versetztes 
salzaures Benzamidin (P., B. 23, 2920; P., Die Imidoäther, S. 265). — Nicht ganz rein er- 
halten. Prismen. Unbeständig. Schmilzt bei 229°, dabei in 6-0xo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazin- 
dihydrid übergehend. Schwer löslich in Alkohol. Leicht löslich in Natronlauge. ö 

O-Carboxy-[ß-oxy-crotonsäure]-benzamidid C,H,,0,N, = C;H,'C(:NH)-NH-CO- 
CH:C(0-CO,H)-CH, bezw. C;H,-C{NH,):N-CO-CH:C(O- CÖ,H)-CH;. B. Das Benzamidin- 
salz entsteht neben 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3569) beim Ver- 
setzen eines Gemisches von salzszaurem Benzamidin und O-Carbäthoxy-ß-oxy-crotonsäure- 
ester, dargestellt aus Natriumacetessigester und Chlorameisensäure-äthylester (vgl. Bd. III, 
S. 374), mit konz. Pottaschelösung (Pınner, B. 23, 161; P., Die Imidoäther, S. 262). er 
Benzamidinsalz C,H,N,+ C,H,0,N,+H,0. Krystallkörner (aus Aceton). 19, za 
Zerfällt beim Erhitzen auf 200° in 6-0xo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazindihydrid (Syst. No. 3881), 
NH,, CO, und Aceton. 


N-[Äthoxalyl-acetyl]-benzamidin 0,,H,,0,N; = CH -C(:NH)-NH-CO-CH,-CO-CO,- 
C,H, be CH, -C(NA,):N-CO-CH,-C0-00,-C,H,. B. Entsteht neben 6-0x0-2-phenyl- 
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pyrimidindihydrid-carbonsäure-(4)-benzamidid (Syst. No. 3696) bei one) Stehen äqui- 
molekularer Mengen von salzsaurem Benzamidin mit Oxalessigsäureäthylester und Natron- 
lauge (Pınner, B. 22, 1629, 2615; P., Die Imidoäther, S. 256). — Prismen. Schmilzt bei 
180° unter heftiger Zersetzung; wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton und in 
Alkalien (P., B. 22, 1629). — Wird von Alkalien leicht in Alkohol und 6-Oxo-2-phenyl- 
pyrimidindihydrid-carbonsäure-(4) zerlegt. Ammoniak erzeugt schon in der Kälte das Amid 
dieser Säure (P., B. 22, 1629, 1630). 


Bis-[ß-benzamidino -isobutyl]-keton, „Triacetondibenzamidin“ C,H„ON, = 
[C,H,-C(:NH)-NH-C(CH,),-CH,],CO bzw. [C,H,-C(NH,):N-C(CH,),-CH,],CO. B. Aus Phoron 
(Bd. I, S. 751) und Benzamidin, neben 4.4-Dimethyl-6-[ß-benzamino-isobutyl]-2-phenyl-pyri- 
midindihydrid (Syst. No. 3716) (W. TRAUBE, SoHwarz, B. 32, 3172). — Amorphe Substanz 
(aus Alkohol durch Ligroin gefällt). F: 160°. Stark basisch. — Geht durch Erhitzen auf 
170° iu 4. 4-Dimsthyli6 13 benzaming }Sohatyı]-SpbenrE Dr über. — C„H„ON, 
+2HNO,. Prismen oder Tafeln (aus Wasser). F: 134°. Fast unlöslich in kaltem Wasser 
und verd. Salpetersäure. Wandelt sich beim nochmaligen Umkrystallisieren und raschem 
Erkalten der Lösung in ein bei 218° schmelzendes Nitrat um. — HgCl,-Doppelsalz. Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 269°. — C„H„ON, + 2HC1+ PtC, + H,O. Blättchen (aus 
Wasser). F: 263—265° (Zers.). 


Benzamidin-N-sulfonsäure C,H,0,N,S = C,H,-C(:NH)-NH-SO,H bezw. C,H;- 
C(NH,):N:SO,H. B. Man erwärmt eine bei 60° gesättigte Lösung der Verbindung 
HC. > 0 (Syst. No. 4629) in Benzol mit Y,—1 Vol. Alkohol und einigen 
Tropfen Wasser 5—10 Minuten lang, fügt zu der erkalteten Lösung das gleiche Vol. absol. 
Äther und läßt 12—24 Stdn. en (EıTnErR, B. 25, 468; vgl. ENGELHARDT, J. 1858, 
ar _ er Er en R GHON:S — Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in 

enzamidin und H, (Er.). — Ca( )s. Krystallkrusten (Er.). — Ba( O,N,S 
+ 4H,0. Krystalle (aus Wasser) (Er.). Krystallographisches: Osann, B. hr, Pt, 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und Hydroxylamin. 


a) Derivate des O-Benzoyl-hydroxylaminas. 


Trimolekulares O-Benzoyl-formaldoxim (0,,H,,0,N,; =(C,H,-CO-O-N: i 
Formaldoxim, Bd. I, S. 591. . a 

Benzoat des Acetoxims, O-Benzoyl-acetoxim 0,N =C,H,:CO-0-N:C(CH,),. 
B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von ae ea und Acetoxim = 1088; 
man versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, gibt nach einiger Zeit sehr verd. Natronlauge 
hinzu und schüttelt mit Äther aus (Janny, B. 16, 171). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Acetoximnatrium (Bd. I, S. 650), neben N-Benzoyl-isoacetoxim (ScHmipr, B. 81, 3227). 
Aus N-Benzoyl-isoacetoxim durch a: Umlagerung bei gewöhnlicher Temperatur. 
rascher beim Erwärmen oder bei der Einw. von verd. Aalen oder Säuren (ScHM.). — Kıy- 
stalle (aus Äther oder Ligroin [Kp: 50— 60°). F: 43—44° (Sca.), 41—42° (J.). Wenig lös- 
> en j n 2 Fern bin nin in Sn Äther, Chloroform, Benzol; 100 g Ligroin 

p: 50— en 4, cH.). — Beim Erwä i wird 

en g (ScH.) eim Erwärmen mit Salzsäure ydroxyl- 

N-Benzoyl-isoacetoxim C,,H,,0,N = (CH,0<g N -CO-C,H, bezw. (CH,),C:N(:0)- 
CO-C,H, s. Syst. No. 4190. 


Benzoat des Methyl-[a-chlor-isopropyl]-ketoxims C,,H,,0,NCl = C,H.:-CO-0O-N: 
OCH,) er, B. er a nen N Methyl-chlorisopropyl-ketoxim (Bd. TS es 
nzoylchlorid in absol.-äther. Lös i Gegenwart asserfreiem Kaliumearl 
(J. ScHMiDT, B. 35 3736). — Nadeln (ash Alkohol), F: 53-540. nz rn 


Benzoat des Methyl-[a-brom-isopropyl]-ketoxims C,H, ,0.NBr — -CO-O:N: 
C(CH,)-CBrCH,),. B. Durch 10-stdg. Kochen von Meth Nasehe et Y 
sk 9 De HU En ale (Bd. I, S. 140) mit enzoylchlorid und 

erfreiem umcarbonat in absol. Ät J. SCHMIDT, LEIPPRAND 
Blättchen (aus Alkohol). F: 70-710, N e En BT SE 


Benzoat des 2-Methyl-buten-(l)-oxims-(3) 0,N = C,H,-C0-0-N: 
C(CH,):CH,. B. Aus 2-Methyl-buten-(l)-oxim-(3) Ba St 738) und. NH 1E 
alkal. Lösung (Warzach, A. 262, 344). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 68-690. 
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Benzoat des a-Mesityloxims C,,H,,0,N = C;H,-C0-0:N :C(CH,)-CH:C(CH,),. B. 
Aus a-Mesityloxim (Bd. I, S. 738) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (HARRIES, 
GLey, B. 32, 1333). — Tafeln (aus Äther oder Petroläther). F: 45—46°. 

Benzoat des ß-Mesityloxims C,,H,0;N = C;H,:C0-0-N:C(CH,)-CH:C(CH,),. B. 
Aus ß-Mesityloxim (Bd. I, S. 739) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (H,., 
G., B. 32, 1334). — Prismen (aus Petroläther). F: 44—45°, 

Benzoat des 1-Methyl-cyclopentanoxims-(2) C,,H,,0;N = C,H, :C0-0-N:0,H,-CH;- 
B. Aus 1-Methyl-cyclopentanoxim-(2) (Bd. VII, S. I1) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Pyridin (BouvEAuLr, Bl. [3] 21, 1022). — Krystalle. F: 63,5%. Sehr leicht löslich. 


Benzoyloxime des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3) (vgl. Bd. VII, 
S. 16) C,H ,,0,;N = C,H,-C0-O0-N:C,H,-CH,. Zur Konstitution vgl. WALLAacH, A. 332, 344. 

a) Höherschmelzende Form, a-Form. B. Entsteht neben der ß-Form beim 
Benzoylieren des Oxims des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3) in Gegenwart von 
Natronlauge; man trennt die beiden Stereoisomeren durch Krystallisation aus igroin; die 
a-Form ist die schwerer lösliche (W., A. 332, 339). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
Monoklin sphenoidisch (BöcKER, A. 332, 340; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 461). F: 96—97° (W.) 
Die Krystalle sind pyroelektrisch (W.). [a]? + 19,97° (in Äther; p = 7,49) (W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, 8-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Krystalle 
(aus Ligroin. Rhombisch-bisphenoidisch (BöckER, A. 332, 340; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
462). F: 82—83°; [a]!: —86,08° (in Äther; p = 7,226) (WaLtach, A. 332, 340). 

Benzoyloxime des inakt. 1-Methyl-cyclohexanons-(3) (vgl. Bd. VII, S.17) C,,H,,0,;N 
= (,H,:C0O-0-N:C,H,-CH,. Zur Konstitution vgl. WALLAcH, A. 332, 344. 

a) Höherschmelzende Form, a-Form. B. Entsteht neben der $-Form beim Benzoy- 
lieren von inakt. 1-Methyl-cyclohexanoxim-(3) in Gegenwart von Natronlauge; man trennt 
die beiden Stereoisomeren durch Krystallisation aus Essigester + Ligroin; die a-Verbindung 
ist die schwerer lösliche (W., A. 332, 345). — Krystalle. Monoklin prismatisch (BöcKER, 
A. 332, 346; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 462). F: 105—106° (W.). — Liefert bei der Verseifung 
ein bei 18—24° schmelzendes 1-Methyl-cyclohexanoxim-(3) (W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, f-Form. B.s. o. bei der a-Form. — Nadeln 
(aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 70—72° oder derbe Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 60° 
(W., A. 332, 345). 

Benzoat des 11-Dimethyl-cyclohexanoxims-(38) C,H,0;N = C,H,:C0-0-N: 
C;H,(CH,),. B. Aus dem 1.1-Dimethyl-cyclohezanoxim-(3) (Bd. VII, S. 23) durch Benzoy- 
lieren (CROSSLEY, RENOUF, Soc. 91, 81). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 69°. Leicht 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. r Br 
*  Benzoat des [l-Menthon]-oxims C,,H,0;N = C,H,-C0-0-N:C;H,(CH,)-CH(CH,),. 
B. Durch en von [l-Menthon]-oxim (Bd. VII, S. 40) in alkal. Lösung (WALLAcH, 
A. 332, 351). — Krystalle. F: 54°. [a]o: 41,904° (in Äther; p = 9,89). R 

Benzoat des Thujamenthonoxims (,H,0,N = C,H,-C0-0-N:C,H,(CH,),-CH 
(CH,),. B. Aus Thujamenthonoxim (Bd. VII, 8. 47) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung 
_ (WALLACH, FRITZSCHE, A. 336, 276). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135—136° (Zers.). 


labilen 1- Methyl -cyclohexen - (l)-oxims-(83) (vgl. Bd. VII, S. 65) 
C MON-CH. .00:0-N :G.H,-CH,. B. Aus dem labilen 1-Methyl-cyclohexen-(1)-oxim-(3) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge unter Eiskühlung (KnoEVENAGEL, KLagks, 
A. 281, 100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. Löslich in Äther, Benzol, Chloroform, 
Eisessig. 
t des 1-Methyl-cyclohexen-(l)-oxims-(4) (?) C,H,0;N = C,H,-CO-O-N: 
C,H. Br B. = bei 1-Methyl.oyclohexen-(1)-on-(4) (?) (Bd. VII, S. 55). — F: 167°. Schwer 
lich in Alkohol und Äther (Bfmar, C.r. 125, 1038; 126, 46; Kustwer & Co, D.R.P. 
99255; C. 1898 II, 1232; vgl. B., C.r. 132, 344; Bl. Dr 246). or, 
des 1-Meth 1-eyclohexen-(l)-oxims-(6) 4H150;N = C,H, -C0-0-N:C, 7 
CH: B. Aus dem 1-Methyl-oyelohezen-(1)-oxim-(6) (Bd. VII, A co) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Alkali (WALLACH, FRANKE, A. 329, 373; vgl. W., A. 358, 302). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 142—143°; schwer löslich in Äther und Methylalkohol (W., F.; W.). 
Benzoat des 41-Tetrahydrobenzaldoxims C,,H,,0;N = 0,H,-C0:O-N:CH:C,H,. B. 
Aus Al-Tetrahydrobenzaldoxim (Bd. VII, S. 56) durch Benzoylieren (W., A. 359, 292). — 
Krystalle. F: 101—102°. 
Methyl-[eyelopenten-(l)-yl]-ketoxims C,,H,,0;N = C,H,:C0-O-N: 
CICH, oh E erst von Methyl-[cyclopenten-(1)-yl]-ketoxim (Bd. VII, 
$. 56) in Gegenwart von Alkali (W., A. 358, 310; W., v. Marrıus, B. 42, 148; W., A. 865, 
274). — Kıystalle. F: 116—-117° (W.). 
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Benzoat des 1.3-Dimethyl-eyclohexen-(3)-oxims-(5) C,,H,,0;N = C;H,-CO-0-N: 
C;H,(CH;),. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 61) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (KNOEVENAGEL, Krages, A. 281, 116). = Blättchen 
und Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und 
Ligroin. 

Benzoat des 1.3-Dimethyl-eyelohexen-(3)-oxims-(6) C,.H},0;N = C,H,-C0:O-N: 
C,H,(CH;)2. B. 8. bei 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6) (Bd. VII, S. 61). — F: 128—129°; 
löslich in Äther (B£HAL, C. r. 125, 1038; 132, 342; Bl. [3] 25, 243; KESTNER & Cie., D.R.P. 
99255; ©. 1898 II, 1232). 

Benzoat des 1.1.3-Trimethyl-eyclohexen-(8)-oxims-(5) C,.H,0;N = C,H,-CO:0- 
N:C,H,(CH,);. B. Aus 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 66) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (KnoEVENAGEL, A. 297, 190). — Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 99°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


Benzoat des Pulegenonoxims C,,H,0;N = C,H,-CO-0-N:C,H,(CH,)-CH(CH;,),. B. 
Aus Pulegenonoxim (Bd. VII, S. 67) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(WALLACH, COLLMANN, THEDE, A. 327, 133). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 104° 
bis 105°. 

Benzoat des m-Menthen-(6)-oxims-(5) C,H30;N = C;H,:C0-0-N:C,H,(CH;)- 
CH(CH;).. B. Aus.m-Menthen-(6)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 74) durch Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (KnoEVENAGEL, A. 297, 147). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 155°. 

Benzoat des Hydrochlor-d-carvoxims C,,H,0;NCl = C;H,-CO-O-N:C,H,(CH,)- 
CCICH3,),. B. Aus Hydrochlor-d-carvoxim (Bd. VII, S. 76) und Benzoylchlorid in Ather 
(GOLDSCHMIDT, ZÜRRER, B. 18, 2222; WaArrLacH, A. 270, 179). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 114—115° (G., Z.; W.). [a]: —10,58° (in Essigester; p = 3,157) (W.). 


Benzoat des Hydrochlor-l-carvoxims C,,Hz,0;NCl = C,H,:C0O-O-N:C,;H,(CH;)- 
CCHCH;),. B. Aus Hydrochlor-l-carvoxim (Bd. VII, S. 76) und Benzoylchlorid in Äther 
(Warrach, A. 270, 179). — F: 114—115°. [a]$: + 9,92° (in Essigester; p = 11,866). 

Benzoat aus d-Limonen-nitrosochlorid C,H,,0;NCl = C;H,-CO-0-N:C,,H1Cl. B, 
Aus äquimolekularen Mengen d-Limonen-a-nitrosochlorid oder d-Limonen-ß-nitrosochlorid 
(Bd. V, S. 135, 136) und Benzoylchlorid in trocknem Äther (WarracH, A. 270, 176; vgl. 
SEMMLER, Die ätherischen Öle, Bd. II [Leipzig 1906], S. 357). — Krystalle (aus Essigester). 
Rhombisch (bisphenoidisch) (BEYER, Z. Kr. 18, 303; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 463). F: 109° 
bis ns schwer löslich in Äther, leicht in Essigester; [a]»*: + 101,75° (in Essigester; p = 
3,46) (W.). 

Benzoat aus 1-Limonen-nitrosochlorid C,,H,0,NC1 = C,H,:-CO-0-N:C,H,,Cl. 
Bildung und Eigenschaften analog dem Benzoat aus d-Limonen-nitrosochlorid (s. vorst. 
Art.) (W., A. 270, 177). [a]s”: —101,84° (in Essigester; p —= 4,828). 

Benzoat aus Dipenten-nitrosochlorid C,Hz,0;NCl = C;H,:C0-0-N:C,H1,Cl. B. 
Durch Vermischen äquimolekularer Mengen des Benzoats aus d-Limonen-nitrosochlorid und 
des Benzoats aus l-Limonen-nitrosochlorid in Essigester und Verdunsten des Lösungsmittels 
(W., A. 270, 177). — Krystalle. F: 90°. Leichter löslich als die optisch aktiven Formen. 

Benzoat des Isothujonoxims (,,H,,0;N = C;H,:CO-0:N:C,H,(CH,),-CH(CH,),. B. 
Aus dem Oxim des Isothujons (Bd. VII, 8. 89) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (WALLAcH, 
FRITZSCHE, A. 336, 274). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 139—140°., 


Benzoat des [ß-Thujon]-oxims, Benzoat des Tanacetonoxims C,,H,,0,N = 
C5H,:C0:O-N:CjoHje. B. Aus [ß-Thujon]-oxim (Bd. VII, S. 94) und Benzoylchlorid in 
de von Natronlauge (W., F., A. 336, 271). — Krystalle (aus Methylalkohol). 

: 52—53°, 

Benzoat des [d-Campher]-oxims C,,H,,0,;,N = C,H,-CO-0-N:C,,H,.. B. Aus der 
Natriumverbindung des Campheroxims (Bd. Ws. 113) “in Äther einer 
oder aus Campheroxim und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (FORSTER, Soc. 
71, 1041). — Prismen. Rhombisch bisphenoidisch (PorE, Soc. 71, 1043; Z. Kr. 31, 123; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 462). F: 88—90° (F.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Eisessig, Benzol, Essigester, wenig in kaltem Ligroin (F.). — [a]5:_— 40,79 (4,1666 g 
gelöst in 50 ccm absol. Alkohol) (F.). — Wird durch Eiensihydyaken in Campheroxim und 
symm. Benzoylphenylhydrazin gespalten (F.). 

Benzoat des ß-Chlor-[d-campher]-oxims C,,H,,0,NC1 = C,H,-CO-0.N:C,H..Cl. B. 
Aus ß-Chlor-[d-campher]-oxim (Bd. VII, S. 119) und Bonzorichnein in Gegenwart von 
Natronlauge (FORSTER, Soc. 81, 273). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86%. Sintert schon bei 
ca. 70%, Sehr leicht löslich in Alkohol. [a]5: —28,7 (0,5012 g in 25 ccm Chloroform). 
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Benzoat des $-Brom-[d-campher]-oxims C,H30,NBr = 0,H,-C0:0-N:C,,H,Br. 
B. Aus ß-Brom-[d-campher]-oxim (Bd. VII, S. 123) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Alkali (FORSTER, Soc. 81. 271). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71—73°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform, Benzol, Essigester, weniger in warmem Ligroin. [a]}: — 39,2° (0,5040 g in 25 ccm 
Chloroform). 

Benzoat des 1-Methyl-3-[32-metho-propyl]-cyclohexen-(6)-oxims-(5) C,H3,0;N = 
C,H,-C0-0-N:C,H,(CH,)-CH,-CH(CH,),, B. Aus 1-Methyl-3-[32-metho-propyl]-cyclo- 
hexen-(6)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 138) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(KNO.VENAGEL, A. 288, 338). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 1383—140°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, löslich in Äther und Ligroin. 

Benzoat des Methylpinonoxims (C,H,0,N — C;H,-CO-O-N:C,H} B. Aus 
Methylpinonoxim (Bd. VII, S. 139) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge 
(TILDEN, STOKEs, Soc. 87, 838). — Platten (aus Ligroin). F: 118°, 

Benzoat des 1-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)-oxims-(5) C,,H,,0,N = C,H,-C0- 
O-N:CsH,(CH,)-[CH,];:CH,. B. Durch Benzoylieren von 1-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)- 
oxim-(5) (Bd. VII, S. 142) in Gegenwart von Natronlauge (KNOEVENAGEL, A. 288, 345). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 150—152°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, 
Ligroin. 


Benzoat des Isocarvoxims C,,H,0,N = C,H,-CO-0-N:C,H,(CH,):C(CH,),. B. Beim 
Versetzen einer äther. Lösung von Isocarvoxim (Bd. VII, S. 152) mit Benzoylchlorid (GoLp- 
SCHMIDT, KıssEr, B. 20, 2074). — Blättchen (aus Benzol). F: 112°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Benzoat des rechtsdrehenden Oxims des d-Carvons, Benzoat des gewöhn- 
lichen d-Carvoxims (,,H,0;N = 0,H,:CO-O-N:C;H,(CH,)-C(:CH,)-CH,. B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und Benzoylchlorid in Äther (GOLDSCHMIDT, 
ZÜRRER, B. 18, 1730). — Nadeln (aus Petroläther). F: 96° (WarLAcaH, A. 252, 149), 97° 
(G., FREUND, Ph. Ch. 14, 402). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in 
kaltem Ligroin (G., Z.). [a]#: + 26,47° (in Chloroform; p = 5,765) (W.); [a]: + 26,64° 
(in Chloroform; p = 9,1058) (G., F.). 

Benzoat des linksdrehenden Oxims des l-Carvons, Benzoat des gewöhnlichen 
1-Carvoxims C,,H],0;N = C,H, :C0:0-N:C,H,(CH,):C(:CH,):CH,. B. Aus gewöhnlichem 
l-Carvoxim (Bd. VII, S. 157) und Benzoylchlorid in Äther (WArLAcH, A. 252, 149). — F: 
96°. [a]: — 26,97° (in Chloroform; p = 5,716). 

Benzoat des rechtsdrehenden Oxims des l-Carvons, Benzoat des „d-ß-Carv- 
oxims“ C,,H,0;N = C,H,-CO-O-N:C,H,(CH,)-C(:CH,)-CH,. B. Neben dem Benzoat des 
linksdrehenden Oxims des l-Carvons (s. 0.) bei der Einw. von Benzoylchlorid auf das durch 
Abspaltung von HCl aus d-Limonen-nitrosochlorid (Bd. V, S. 135) erhaltene Oximgemisch 
(vgl. Bd. VII, S. 157) (Deussen, Hann, 0. 1808 I, 1237; A. 368, 61). — Krystalle (aus verd. 

ohol). F: 77°. Leichter löslich in kaltem Ligroin als das isomere Benzoat des links- 
drehenden Oxims des l-Carvons. In Benzol monomolekular. [a],: + 75,3% (in Benzol). — 
Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kali das zugehörige Oxim zurück. Fa 
nzoat des Pinenonoxims (C,H,0;N = C,H,-CO-O-N:C;oH,. B. Aus äqui- 
einst Mengen Pinenonoxim (Bd. ir, S. 163) und Benzoylchlorid in äther. Lösung 
(GENVRESSE, (©. r. 180, 919; A. ch. [7] 20, 409). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°. Schwer 
löslich in Äther, etwas leichter in kochendem Alkohol. 

Benzoat des Oxims des Pulegenacetons C,,H,,0,N =(0;H,-CO-O-N:C,Hy. B. Aus 
dem Oxim des Pulegenacetons (Bd. VII, S. 166) durch Benzoylieren (BARBIER, Ü.r. 127, 
87). — F: 1781790. 


oat des Benz-anti-aldoxims C,,H,,0,N = C;H,-C0:0-N:CH-C,H,. B. Aus 
De nelkalloren Mengen Benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 218) und Benzoylchlorid in äther. 
Lösung (Minunxı, CoRSELLI, G. 22 II, 167). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101—102° (M., ©.). 
— Wird von Chlorwasserstoff selbst in der Kälte in Benzoesäure und Benzonitril eh 
(M., G. 22II, 174).. Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin entstehen a-Benzalphenyl- 
hydrazon und N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C.). 

Benzoat des 3-Nitro-benz-anti-aldoxims C4H,0O,N, = an SE De Hu, 
NO,. B. Aus äquimolekularen Mengen 3-Nitro-benz-anti-aldoxim (Bd. Vo, S. 254) un 
Benzoylchlorid in Äther (M., C., @. 221I, 171). — Blättchen (aus Alkohol). F: 161 (M., 
C.). — Wird von Chlorwasserstoff in der Kälte in m-Nitro-benzonitril und Benzoesäure zer- 
legt (M., VassaLLo, G. 26 I, 458). Mit Phenylhydrazin entstehen [3-Nitro-benzal]-phenyl- 
hydrazin und N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C.). 


19 
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Benzoat des 2.4-Dinitro-benzaldoxims C,,H,0,N; = C;H,-CO-O-N:CH-C;H,(NO,),- 
B. Aus 2.4-Dinitro-benzaldoxim (Bd. VII, S. 265) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Alkali (FRIEDLÄNDER, CoHn, B. 85, 1267; M. 23, 558). — Schwach gelblich gefärbte Nadeln 
(aus Eisessig). F: 165—166°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in heißem Alkohol. 

Benzoat des Cumin-anti-aldoxims C,H,,0;N = C,H -CO:0-N:CH C,H, -CH(CH;),. 
B. Aus Cumin-anti-aldoxim (Bd. VII, 8. 321) und Benzoylchlorid in Äther (Mrmunn, Vas- 
saLLo, G. 26 I, 459). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125—126°. — Beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff in der Kälte entsteht Cuminsäurenitril. 


Benzoat des Zimt-syn-aldoxims (,,H,,0;N = C,H, -C0O-0-N:CH-CH:CH-C;H,. B: 
Aus Zimt-syn-aldoxim (Bd. VII, S. 356) und Benzoylchlorid unter Kühlung (BoRNEMANN, 
B.19, 1513). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 123—125°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol. 


Benzoat des 3-Benzal-[d-campher]-oxims C,,H,0,N = CH:-C0-0-N:6 „CsHu- 
645 > 


B. Aus 3-Benzal-[d-campher]-oxim (Bd. VII, S. 407) durch Benzoylieren (FORSTER, P. Ch. S. 
No. 250). — Prismen. F: 106—-107°. [a]o: + 246° (in 2°/,iger Chloroformlösung). 


C,H 
Benzoat des Fluorenonoxims (,H,0;N = C,H,:-C0-0-N:CX Er B. Aus 


Fluorenonoxim (Bd. VII, S. 467) und Benzoylchlorid (WEGERHOFF, A. 252, 36) in Gegenwart 
von Natronlauge (J. SchMiDT, SöLL, B. 40, 4259). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). : 1799 
(W.). Leicht löslich in Benzol, Äther, schwer in Alkohol (J. Sc#., Sö.). 


Benzoat des a C5H,0.N, — 
C;H,-C0-0-N:0/.° ® °. B. Aus dem 1.8-Dinitro-fluorenon-oxim (Bd. VII, S. 470) 


Benzoat des a-Oxims des Cinnamalacetophenons C,,H,0;N = C,H,-C0-O-N: 
C(C;H,)-:CH:CH-CH:CH-C,H,. B. Aus dem a-Oxim des Cinnamalacetophenons (Bd. VII, 
S. 500) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Cıuvsa, TERNI, R.A.L. [5} 
171, 727; G. 391, 2356). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 125°. 

Benzoat des 5-Oxims des Cinnamalacetophenons C,,H,,0;N = C,H,-C0-0-N: 
C(C,H,)-CH:CH-CH:CH-C,H,. B. Aus dem ß-Oxim des Cinnamalacetophenons (Bd. VII, 
8. 500) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (C., T., R. A.L. [5] 171, 727; 
@. 39 I, 235). — Weiße Nädelchen. F: 137°. 

Benzoat des Dibenzalacetoxims (,,H,,0;N = C,H,-CO-O-N:C(CH:CH-C,H,),. B: 
Aus Dibenzalacetoxim (Bd. VII, S. 500) und Benzoylchlorid in verd. Alkohol bei Gegenwart; 
von Kalilauge (Mmunnı, @. 29 II, 396). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111,5— 112°, 


Benzoat des 4-Phenyl-benzophenon-oxims (,,H,0,N = C,H,-CO-O-N:C(C,H,) 
C;H,-C,H,. B. Aus 4-Phenyl-benzophenon-oxim (Bd. VII, 8. 521) und Benzoylchlorid in 
der Wärme (KoLLErR, M. 12, 506). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. Sehr schwer löslich 
in ohol. 


Dibenzoat des Azins des Isonitrosoacetons C 0,N, = [C,H,-C0-0-N:CH- 
C(CH,):N—],. Zur Konstitution yal. Wotre, B. 87, aa al dem Azin des Iso- 
nitrosoacetons (Bd. I, S. 765) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (BErTTI, 
G. 341, 206). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170°. 

Dibenzoat des Suceindialdoxims C,,H,0,N, = [C,H,-CO-0-N:CH-CH,—].. B. 
Aus Succindialdoxim (Bd. I, S. 769) en orid in Gegenwart von N 
(Harrızs, B. 34, 1493). — Blättchen (aus Benzol oder Petroläther). F: 152°, 

Benzoat des Diacetylmonoxims C,,H,0;N = C,H,-CO-0-N:C(CH,)-CO:-CH.. B. 
Aus Diacetylmonoxim (Bd. I, S. 772) und Benzoylchlorid in Gegenwart ni Natronlauge 
(Dieus, STERN, B. 40, 1631). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115,5°. In der Wärme in fast 
allen organischen Solvenzien leicht löslich. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Säuren in 
en Benzoesäure und we he ap Gibt mit n-Kalilauge das Dibenzoat des Di- 
methylglyoxims (S. 291), Acetonitril, Essigsäure und Benzoesäure, 
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Dibenzoat des Dimethylglyoxims C,,H,0,N, = C,H,:CO-0-N:C(CH.)-C(CH.):N- 
0:C0-C,H,. B. Neben Acetonitril, Essigsäure und Benzoesäure aus der errent des 
Diacetylmonoxims (S. 290) durch n-Kalilauge (D., Sr., B. 40, 1632). Aus Dimethylglyoxim 
(Bd. I, S. 772) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (D., Sr.). — Täfelchen (aus Chloroform). 
F: 223°. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. 


Dibenzoat des Undecandioxims-(2.10) C,.-H..0,N, = C,H -CO-O-N:C(CH,)-[CH;].: 
CGCH,):N-0-CO-C,H,. B. Man schüttelt die alkal. "Lösung des öligen Oxims, das Eis Er 
Undecandion-(2.10) (Bd. I, S. 801) mit Hydroxylaminhydrochlorid und Alkali erhält, mit 
Benzoylchiorid (v. BRaun, B. 40, 3947). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 90°, 


Dibenzoat des Buten-(2)-dioxims-(1.4) C,H,,0,N, = C;H,-C0:0-N:CH-CH:CH- 
CH:N-0:CO-C,H,. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf eine auf 0° ab- 
gekühlte Lösung von 1 Mol.-Gew. Butendioxim (Bd. I, S. 802) in Pyridin (Marquis, ©. r. 
134, 907; A. ch. [8] 4, 241). — Blättchen (aus siedendem Benzol). F: 165° (Zers.). — Lagert 
sich in Chloroformlösung in der Kälte durch einen Tropfen Brom um in eine isomere Ver- 
bindung C,,H,,O,N; (s. u.) (wahrscheinlich BECKMAnnsche Umlagerung) (M., A. ch. [8] 4, 242). 

Verbindung (,;H,,0,N,. B. Durch Zusatz eines Tropfens Brom zu einer Chloroform- 
lösung des Dibenzoats des Butendioxims (M., A. ch. [8] 4, 242). — Nadeln (aus Amylalkohol 
oder Eisessig). F: 246—247°. Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln. 


Benzoat des Benzochinon-(1.4)-diehlorid-monoxims (C,,H,O.NC!, = C,H,-CO-0O- 
N:C,H,C1,:0. B. Durch Einleiten von Chlor unter Kühlung in eine Chloroformlösung des 
Benzoates des Benzochinon-(1.4)-monoxims (S. 2£2) (BRıDgE, A. 277, 98). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 165°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, unlöslich in Wasser; 
unverändert löslich in rauchender Salpetersäure (B.). — Zerfällt beim Kochen mit wäßr. 
Alkohol in HCl und ein Gemisch von a- und ß-2-Chlor-benzochinon-(1.4)-oximbenzoat-(4) 
(S. 292) (B.; vgl. KEHRMannN, B. 27, 218; A. 279, 31). 

Benzoat des Benzochinon-(1.4)-dibromid-monoxims C,,H,0,NBr, = C.H,-CO-0O- 
N:C;H,Br,:0. B. Aus dem Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims in Chloroform- 
lösung und Brom in der Kälte (Brınpcz, A. 277, 101). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 145—146° unter Zersetzung (B.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, unlös- 
lich in Wasser; unverändert löslich in rauchender Salpetersäure (B.). — Zerfällt beim Kochen 
mit verd. Alkohol in Bromwasserstoff und ein Gemisch von zwei stereoisomeren 2-Brom- 
benzochinon-(1.4),-oximbenzoaten-(4) (S. 292) (B.;. vgl. KEHRMANN, A. 279, 31). 

Benzoat des Toluchinon-dichlorid-(5.6 P)-oxims-(1)!) C,,H},0:NC], = C,H,-CO:-0- 
N:C,H,Cl,(CH,):O. B. Durch Einleiten von trocknem Chlor in die Chloroformlösung 
des Benzoats des Toluchinon-oxims-(1) (S. 293) (MoRGAan, Am. 22, 406). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 149°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Eisessig und rauchender 
Salpetersäure. — Beim Kochen mit 75°/,igem Alkohol entsteht unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff das Benzoat des 5 oder 6(?)-Chlor-toluchinon-oxims-(1) (S. 293). 

Benzoat des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4)!) C,,H,,0-NBr, = C,H,-CO- 
O-N:C,H,Br,(CH,):O. B. Aus dem Benzoat des Toluchinon-oxims-(4) (S. 293) und Brora 
in CHCI, (BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 773). — Prismen (aus Eisessig). F: 165° (Zers.). Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHC], und Eisessig. — Zerfällt 
beim Kochen mit Alkohol in HBr und C,,H,,0;NBr. 

Benzoat des Toluchinon-dibromid-(5.6 P)-oxims-(1)') C,,H,,0;NBr, = CH.-CO- 
O-N:C,H,Br,(CH,):O. B. Aus dem Benzoat des Toluchinon-oxims-(1) und Brom in CHOI, 
(BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 776). — Prismen (aus Eisessig). F: 159° (Zers.). Unlöslich in 
Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, unverandert löslich in rauchender Salpeter- 
säure. — Zersetzt sich beim Kochen mit 75°/,igem Alkohol in HBr und das Benzoat des 
5 oder 6(?)-Brom-toluchinon-oxims-(1) (S. 293). 

Dibenzoat des p-Menthen-(8(9))-dioxims-(2.6) C,,H,,0,N, =(C,H.-CO:0-N:),C,H,.. 
B. Aus dem p-Menthen-(8(9))-dioxim-(2.6) (Bd. VII, S. 581) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (HARRIES, MAYRHOFER, B. 32, 1349). — Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 129° (H., STÄHLER, A. 330, 274). 

Dibenzoat des [d-Campher]-chinon-a-dioxims (,,H,,0,N, = 


En B. Aus [d-Campher]-chinon-e-dioximm (Bd. VII, S. 588) mit 
C;H,:CO-O-N: 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (FORSTER, Soc. 85, 91 0). .n Nadeln ( aus absol. 
Alkohol). F: 153°. icht löslich in siedendem Essigester, heißem Eisessig, schwer in Petrol- 
äther. [a]: — 59,3% (0,5025 g in 25 cem Chloroform). 


1) Bezifferung des Toluchinons s. Bd. VII, S. 645. 122 
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Dibenzoat des [d-Campher]-chinon-ß-diozims C,,H,,0,N, = 


ae Br j ER, B. Aus [d-Campher]-chinon-ß-dioxim (Bd. VII, S. 589) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (ANGELICO, MONTALBANO, G. 380 II, 299; 
vgl. Forster, Soc. 85, 910), — Aus heißem konz. Alkohol Nadeln vom Schmelzpunkt 
189°; aus kaltem verd. Alkohol Prismen vom Schmelzpunkt 191° (F.). F: 188° (A.,M.). [a]: 
+3,30 (0,5013 g in 25 ccm Chloroform) (F.). 

Monobenzoat des [d-Campher]-chinon-y-dioxims (,,H,0;N, = C,H,:C0-0-N: 
C.Hu:N:OH. B. Aus [d-Campher]-chinon-y-dioxim (Bd. vi g. 589) und 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid in Pyridin (FORSTER, Soc. 85, 911). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 172° 
(Gasentwicklung). Ziemlich schwer löslich in absol. Alkohol, schwer in Chloroform, unlöslich 
in NaOH. [a]*: + 20,0° (0,5006 g in 50 ccm Chloroform). — Reagiert mit NaNO, in Gegen- 
wart von Eisessig unter Bildung einer Verbindung C,;H,0,N; (8. u.). 

Verbindung C,H7»0,N;. B. Aus dem Monobenzoat des [d-Campher]-chinon-y-di- 
u und NaNO, in Gegenwart von Eisessig (F., Soc. 85, 912). — Prismen (aus Alkohol). 

: 112°, 
Dibenzoat des [(d-Campher]-chinon-y-dioxims (,,H,,0,N, = 


C,;H,-C0-:0:N:C 

m CO-0-N: gr Hu B. Aus [d-Campher]-chinon-y-dioxim (Bd. VII, S. 589) und 2 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid in Pyridin (F., Soc. 85, 912). — Prismen (aus Alkohol). F: 159°. [a]f: 
—7,1° (0,3514 g in 25 ccm Chloroform). 


Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims C,,H,0,;N = C,H,:CO-O-N:CEH,:0. B. 
Aus dem Natriumsalz des Benzochinon-(1.4)-monoxims (Bd. VII, S. 622) und Benzoylchlorid 
(WALKER, B. 17, 400; Bripez, A. 277, 97). Aus Benzochinon-(1.4)-imid-oxim ( VII, 
S. 625) und Benzoylchlorid in Gegenwart von starker Natronlauge (0. FISCHER, A. 386, 
153). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172—174° (B.), 175° (O. F.). Sehr leicht lös- 
lich in CHCI,, heißem Alkohol, weniger in Äther, unlöslich in Wasser (W.). — Wird von kalter 
konz. Schwefelsäure in das Oxim und Benzoesäure zerlegt (B.). Addiert 2 Atome Chlor 
unter Bildung von C,H,:CO-O-N:C,;H,C1,:0; analog erfolgt Addition von Brom. 


Benzochinon-(l.4)-dimethylimoniumchlorid-oximbenzoat C,,H,,0,N,Cl = C,H;- 
CO-O-N:0,H,:N(CH,),CL |B. Aus p-Nitroso-dimethylanilin und Benzoylchlorid in Benzol 
(EHRLICH, ÜOHn, B. 26, 1756; vgl. Knorr, A. 393, 48). — Flocken (aus Alkohol durch Äther). 
Schmeckt bitter (E., C.). Schmilzt bei 91—92° unter Zersetzung (E., C.). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Essigsäure, sehr schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (E., 
C.). — Mit Zinkstaub entsteht p-Amino-dimethylanilin (E., C.). Verbindet sich mit Basen 
wie Dimethylanilin und mit Phenolen zu Farbstoffen (E., C.). 


Benzochinon-(1.4)-benzimid-oximbenzoat C,,H,,0,N, = C,H,-CO-0-N:C,H,:N:- 
CO-C,H,. B. Aus Benzochinon-(1.4)-imid-oxim (Bd. VIH, Ss 625) und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von 1 Mol.-Gew. verd. Natronlauge unter Kühlung (0. FıiscHErR, A. 288, 153). 
— Dunkelbraune Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 142°, 


Monobenzoat des Benzochinon-(1.4)-dioxims C,.H,,0;N, = C,H,-C0:0-N:C,H.: 
N-OH. B. Zu einer kalten, filtrierten Pyridinlösung von Benzochinon-(1.4)-dioxim (Ba vıl 
S. 627) fügt man 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid unter starkem Schütteln (OLIVERI-TORTORICI, 
G. 33 I, 238). — Ziegelrote Krystalle (aus Alkohol). Zersetzen sich langsam bei 160°. Schwer 
löslich in organischen Solvenzien, außer in Alkohol. Leicht löslich in Alkalien. — Beständig 
gegen Ferricyankalium. 


Benzoat des 2-Chlor-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C,,H,0,.NCI = C,H.:CO-O-N: 
C,H,C1:0. B. Entsteht in zwei stereoisomeren a B.2T, 2i8; A. 979, 51) Foomen 
beim Kochen des Benzoats des Benzochinon-(1.4)-dichlorid-monoxims (8. 291) mit 50 %/,igem 
Alkohol (Brıpgk, 4. 277, 98). Die beiden Stereoisomeren entstehen auch? aus 2.Chlor- 
benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VII, S. 631) mit alkoh. Natriumäthylat und Benzoylchlorid 
(B.) oder beim Schütteln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung (K., En 279, 31). Man trennt 
die beiden Benzoate durch kochenden Alkohol (B.; K., A. 279, 31). 


a) Höherschmelzende Form, a-Form. Gelbe Nadeln (aus Eisessi : 0 
192° N e 2378, 3l). Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol (B.). a 
iedrigerschmelzende Form, $-Form. Gelbe Nadel : 
(B., K., A. 279, 31). Viel löslicher als & aloe BEN (ern EAN 
Benzoat des 2-Brom-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C,.H,0.NBr = -CO-O-N: 
C,H,Br:O. B. Entsteht in zwei stereoisomeren rn beim Köchen ei er a 
Benzochinon-(1.4)-dibromid-monoxims (S. 291) mit verd. Alkohol; man trennt die beiden 
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Formen durch ihre verschiedene Löslichkeit in Alkohol (Brivee, A. 277, 102; vgl. Kenr- 
MANN, A. 279, 27). 


a) Höherschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. In Alkohol schwerer 
löslich (B.). 


a b) Niedrigerschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 158%. In Alkohol 
leichter löslich (B.). 


Benzoat des 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C,.H,O.NFr, = C.H,:CO- 
(0) -N:C,H,Br;:0. B. Aus 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VII, S. 641) und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (BRıDee, A. 277, 102). Aus dem Kalium- 
salz des Oxims und Benzoylchlorid in wäßr. alkal. Lösung (FORSTER, ROBERTSON, Soc. 79, 
688). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 191° (B.), 197° (F., R.). Sehr wenig löslich in 
Alkohol, ziemlich in’ Essigester (F., R.). 

Benzoat des Toluchinon-oxims-(4)’) C,,H,O;,N = C,H,:CO-O0-N:C,H;,(CH,):O. 
B. Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(4) (Bd. VII, S. 647) in äther. Lösung oder besser 
aus dem Natriumsalz in alkoh. Lösung und Benzoylchlorid (BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 770; 
vgl. M., Am. 22, 402). — Das Rohprodukt ist zerlegbar in zwei Fraktionen (Stereoisomere) 
vom Schmelzpunkt 193° (hellgelbe Nadeln) und vom Schmelzpunkt 144°. Fast unlöslich in 
Wasser und Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, CHCI, und Eisessig. 

Benzoat des Toluchinon-oxims-(l)') C,,H,,0;N = C,H, :CO:0:N:C,H,(CH,):O. B. 
Aus dem Natriumsalz des Toluchinon-oxims-(1) (Bd. VII, S. 648) und Benzoylchlorid in 
Alkohol (BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 775). — Bräunlichgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 
177° (Zers.). Leichter löslich als das Benzoat des Toluchinon-oxims-(4) (s. o.). 

Monobenzoat des Toluchinon-dioxims. C,,H,50;3N,; = C;H,:CO-O-N:C;H,(CH,):N- 
OH. B. Aus Toluchinon-dioxim und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (OLIVERI-TORTORICI, @. 
331, 239). — Gelbliche Krystalle (aus heißem Alkohol). Bräunt sich schnell an der Luft. 
F: 180° (Zers.). Löslich in Alkohol und Äther; sehr leicht löslich in Ammoniak und Ätz- 
alkalien. — Beständig gegen Ferricyankalium. 

Benzoat des 5 oder 6 (P)-Chlor-toluchinon-oxims-(1) C,,H1„0;NCl = C,H, -CO-O- 
N:C,H,CI(CH,):0O. B. Beim Kochen des Benzoats des Toluchinon-dichlorid-‘5.6 ?)-oxims-(1) 
(S. 291) mit 75°/,igem Alkohol (MorGAn, Am. 22, 407). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
185—193° (je nach der Schnelligkeit des Erhitzens). 


Benzoat des 5 oder 6 (P)-Brom-toluchinon-oxims-(4) C,,H1n0;NBr = C,H,-CO-O- 
N:C;H,BrCH,):0O. B. Man kocht das Benzoat des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) 
(8. 291) mit Alkohol und krystallisiert das bei 155 —170° schmelzende Gemisch von Isomeren 
aus Alkohol um (BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 773). — F: 174°. 

Benzoat des 5 oder 6 (P)-Brom-toluchinon-oxims-(1) C,,H].O;NFr = C,H, -C0:0- 
N:CsH,Br(CH,):O. B. Beim Kochen des Benzoats des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(1) 
(S. 291) mit 75°/,igem Alkohol (MoRGAN, Am. 22, 405). — Gelbes, krystallinisches Pulver 
(aus Alkohol). Kann aus Alkohol in 2 Formen (Prismen und Platten) erhalten werden, die 
beide bei 184° schmelzen. 

Benzoat des Thymochinon -oxims-(1)?2) C„H„0;N = C,H,:C0:0:N:C,H,(CH;)- 
[CH(CH,),]:O. B. Aus dem Kaliumsalz des Thymochinon-oxims-(1) (Bd. VII, S. 664) und 
Benzoylchlorid (R. ScHIFr, B. 8, 1501). — Gel stalle (aus Benzol-Ligroin). Triklin 
pinakoidal (DurARc, STROESCO, Z. Kr. 237, 616; vgl. oth, Ch. Kr. 5, 175). F: 110°. 

Benzoat des 3-Chlor-thymochinon-oxims-(l) ?) Ort OsN1 — ENDEN: 
C,HCKCH,)[CH(CH,),]:O. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in EN 
gelöste 3-Chlor-thymochinon-oxim-(1) (Bd. VII, S. 666) (Keukmann, KRÜGER, A. 8310, 103). 
— Citronengelbe Krystalle (aus Benzol-Ligroin). Monoklin prismatisch (STROEScO, Z. Kr. 
30, 77; A. 810, 103; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 149, 176). F: 126— 127°. 

Benzoat des 6-Chlor-thymochinön-oxims-(4)?) Dar = GT: 
C,HCI(CH,)-[CH(CH3,),]:O. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in atronlauge 
gelöste 6-Chlor-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, 8. 666) (Kenmmann ANN, KRÜGER, A. 310, 98). 
— Goldgelbe Prismen (aus Ligroin). F: 128—129°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. 

Benzoat des 3-Brom-thymochinon-oxims-()?) C,H}s0;NBr=C,H,:CO-O0:N:C,HBr 
(CH,)[CH(CH,),]:O. B. ‘Aus 3-Brom-thymochinon-oxim-(1) (Bd. VII, S. 667) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Krnmaa NN, KRÜGER, A. 310, 103). — Orangeg be 
Krystalle (aus Benzol-Ligroin).: Monoklin prismatisch (STROESCO, 2. Kr. 30,:75; A. 310, 
102; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 176). F: 119—1£0°. 

I) Bezifferung dıs Toluchinons s. Bd. VII, 8. 645. 

2\ Bezifferung des Thymochinons s. Bd. VII, 8. 662. 
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es 6-Brom-thymochinon-oxims-(4)!) C,H,0;NBr = C;H,-C00-O-N: 
CHEKORTCH(CH 11:0, B. Dock Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge 
gelöste 6-Brom-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 667) (KEHRMANN, KRÜGER, A. 8310, 98). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 130—131°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. 

Benzoat des 8-Jod-thymochinon-oxims-(l) C,,H}s0;NI = C;H,-C0:0-N:C,HI(CH,) 
[CH(CH,),]:O. 3. Aus 3-Jod-thymochinon-oxim-(1) (Bd. VII, S. 668) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natronlauge (KEHRMANN, KRÜGER, A. 310, 104). — Orangerote Prismen 
(aus Benzol-Ligroin.. Rhombisch bipyramidal (StRoEsco, Z. Kr. 27, 618; A. 310, 104; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 177). F: 144°, 

Benzoat des 6-Jod-thymochinon-oxims-(4)!) C,H,0;NI = C;H,-CO-O-N:CHI 
(CH,)[CH(CH3),]:0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge gelöste 
6-Jod-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 668) (KEHRMANN, KRÜGER, A. 310, 99). — Orange- 

elbe flache Nadeln (aus Ligroin). F: 144°. Etwas weniger löslich als die entsprechende 
hlor- und Bromverbindung (s. o.). 


Bis-benzoyloximino-dieyclopentadien C,,H,0,N, = 
HO—  ——— CH -CH— 


f! l ı (2). B. Aus dem Dioxim des 
HC-C(:N-0-C0-C;H,)—CH—CH—C(:N-0-CO-C,H,)—CH 
Dioxo-dicyclopentadiens (Bd. VII, S. 704) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(THIELE, B. 38, 669). — Krystallpulver oder Nädelchen (aus Chloroform + absol. Alkohol). 
F: 208—209° (Zers.). 


Benzoat des Naphthochinon-(.2)-oxims-(l) C,,H,,0;N = C;H,:C0-0-N:C,H;:0. 
B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) (Bd. VII, S. 712) und Benzoyl- 
chlorid (Worms, B. 15, 1817). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig und Alko- IR 
hol). F: 114°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in £ N_nZC CH: 
Ligroin und Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure > 
das Phenyl-naphthoxazol nebenstehender Formel (Syst. No. 4202). Nu X 

Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) C,-H,0;N = 0,H,:C0-0-N:C,H3:0. 
B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) (Bd. VII, S. 715) und Benzoyl- 
chlorid (Fucas, B. 8, 1022) oder aus dem Oxim mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (MEISENHEIMER, WITTE, B. 36, 4169). Aus dem Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-di- 
methylacetal-(1)-oxims-(2) (s. u.) durch Behandeln mit Säuren (M., Wı.). — Gelbe Nadeln 
(aus Aceton -+ CHCI, oder aus Essigester). F: 162° (Worms, B. 15, 1816), 189— 190° (Zers.) 
(M., Wı.). Ziemlich löslich in Eisessig, Chloroform, Essigester, schwerer _ N 
in CS, und kaltem Benzol, sehr wenig in Alkohol, Äther (M., Wı.), / N_ o/C'CH; 
Ligroin, Wasser (Wo.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure das Phenyl- >— 
naphthoxazol nebenstehender Formel (Syst. No. 4202) (Wo.). SINE 

Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(A)-oxims-(2) C,H,,0,N=C,H,- 
CO-O-N:C,,H,(0-CH,),. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(1)-oxim-(2) (Bd. VII, 
S. 716), Benzoylchlorid und Natronlauge unter Eiskühlung (MEISENHEIMER, WITTE, B. 36. 
4171). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 109—110°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Wird durch Säuren in das Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) (s. 0.) 
übergefütkrt. 

Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximmethyläthers-(A1) C,H,.0.N, = 
C,H,:CO-O-N:C,Hs:N:O:CH,. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximmethyläther-(1) 
(Bd. VII, S. 719) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (HANTZscH, GLOVER, 
B. 39, 4171; 40, 4348). — Schwachgelbe Blättchen (aus verd. ohol). F: 116—119® 
(H., G., B. 40, 4348). Farbintensität der Lösung in Alkohol, Benzol, Chloroform: H., G., 
B. 30, 4171; 40, 4348. — Regeneriert mit konz. Schwefelsäure wieder Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(2)-oximmethyläther-(1) (H., G., B. 39, 4171). 

Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximbenzyläthers-() C,,H,,‚O = 
C,H,:C0:0-N:C,H,:N-0-CH,- C,H, B. Aus Naphthoaincn.{1.2),oxim(2jtoxlinbentri. 
äther-(1) (Bd. VII, S. 719) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (H., G., B. 38, 
4171; 40, 4349). — Schwachgelbe Nädelchen. F: 116°. Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. Farbintensität der Lösung in Alkohol, Benzol, Chloroform: H., G. 


Benzoat des 2-Phenyl-benzochinon-(.4)-oxims-(4) C,.H,.0.N = C,H.-C0-0:-N: 
CsH,(CsH,):0. B. Aus 2-Phenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VI, 8. 740) und Benzoyl- 


chlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (BoRscHE, A. 312, 217). — Braungelbe j 


!) Bezifferung des Thymochinons s. Bd. VII, 8. 662. 
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Blättchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 174°—175° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in Äthylalkohol und Methylalkohol. 


Benzoat des f-Benzilmonoxims C,H,,O;N = C,H,:C0:0-N:C(C,H,)-CO-C,H.. B. 
Als Nebenprodukt neben N-Benzoyl-benzimidehlorid bei der Einw. nen DAL auf a-Benzil- 
monoxim (Bd. VII, S. 757) in Äther (BECKMANN, SAnDEL, A. 296, 283). Aus ß-Benzil- 
monoxim (Bd. VII, S. 757) in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (B., S.). — F: 137°. — Wird 
durch alkoh. Kali zu Benzoesäure und ß-Benzilmonoxim verseift. 


Benzoat des Phenanthrenchinonmonoxims C„H,0,N = (,H,:C0-0-N:C ,4H;:0. 
B. Durch Behandeln von Phenanthrenchinon-monoxim (Bd. VII, S. 803) mit Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von überschüssiger Alkalilauge (PscHorr, BRÜGGEMANN, B. 35, 3743). — 
Nadeln (aus Aceton). F: 174—175° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. — 
Gibt mit SnCl, und heißer alkoh. Salzsäure 9-Oxy-10-amino-phenanthren (Syst. No. 1861). 

Dibenzoat des Phenanthrenchinondioxims C,,H},0,N, = (C,H,-CO-0-N:),C4Hz. 
B. Beim Schütteln von Phenanthrenchinondioxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
> C,H,:C:N 
in Gegenwart von Benzol, neben Phenanthrofurazan ne 6 „0 (Syst. No. 4497) 
{J. SCHMIDT, SÖLL, B. 40, 2458). — Weiße Blättchen (aus Benzol). 'F: 209—-210°. Löslich 
in Chloroform, sonst schwer löslich. 


Benzoat des 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C,,H,,0,;N = C,H,-CC-0- 
N:C,H;(C,H,),:0. B. Durch Benzoylierung des 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) 
«Bd. VII, S. 825) (BoRScHE, A.'312, 227). — Goldbraune Prismen oder zu Büscheln vereinigte 
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 163—164° (Zers.). — Liefert bei der Verseifung 
2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) zurück. 


Dibenzoat des Hexanon-(5)-dioxims-(2.3) CyH,s0;Nz = C;H,:CO-O-N:C(CH,): 
C(:N-0-CO-C,H,):CH,-CO-CH,. B. Aus dem Natriumsalz des Nitrosooxydimethyl- 
HC -C:N-ONa 

u l 
CH,-C-NO:C-CH, 
lauge (AngELI, MARCEETTI, R. A.L. [5] 161, 275). — Blättchen (aus Alkohol). F: 169°. 

Tribenzoat des Hexantrioxims-(2.3.5) C,H,,0,N;=0sH,:C0-0-N:C(CH;,)-C(:N-O- 
CO-C,H,):CH,-C(:N-O-CO-C,H,)-CH,. B. Aus dem in 10°/,iger Natronlauge gelösten 
Hexantrioxim-(2.3.5) (Bd. I, S. 808) mit Benzoylchlorid (AngELIco, CALVELLO, @G. 341 
46). — Weißes Krystallpulver (aus Benzol). Zersetzt sich bei 180°. 


3.5-Dibenzoat des 1-Me- N-OH 
thyl-cyclohexan-trioxims-(3.4.5) E © 
C,,H,,0;N; (s.nebenstehendeFormel) C,H,-C0O-0:N:C—”"NC:N-0-CO-C,H, 
ist desmotrop mit dem 3.5-Dibenzoat | | 


pyrrols (Syst.No.3181) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 


des 3.4.5- rihydroxylamino - i - me- H,C_ cu-CH 
akt CH; : C,H,‘NH - OH) | 
(NH-0-CO-C,H,), (Syst. No. 1936). CH, 


Tribenzoat des a.ß.6- oder a.y.ö-Trioximino-a-phenyl-pentans C„H,;0,N, = C,H, 
C0-0-N:C(C,H,)-C(:N-0-C0-C5H,):CHz-C(:N-0-CO-C;H,)-CH, oder C,H,-C0-O:N: 
C(C,H,)-CH,-C(:N-0-CO-C,H,)-C(:N-0-CO-CsH,):CH,. B. Durch Benzoylieren von a.ß.)- 
oder a,y.6-Trioximino-a-phenyl-pentan (Bd. VII, S. 865) (Anozrıco, R. A. L. [5] 141, 701). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. 


Benzoat des Methyl-[a-methoxy-isopropyl]-ketoxims C,H,;0;N = C.H,:CO0:0- 
N:C(CH,)-C(CH,),:O-CH,. B. Aus Methyl-methoxyisopropyl-ketoxim (Bd. I, S. 833) und 
Benzoylchlorid in absol. Äther in Gegenwart von Kaliumcarbonat in der Wärme (J. SCHMIDT, 
Austin, B. 35, 3724). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 74— 75°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und verd. kalten Mineralsäuren. 

Benzoat des Methyl-[a-nitrosyloxy-isopropyl]-ketoxims C,H,,0,N, = C,H, CO- 
©-N:C(CH,)-C(CH,),:O-NO. B. Aus dem Nitrit des En an (Bd. I, 
S. 833) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (J. ScH., B. 35, 2334). — Nadeln 
(aus Alkohol. F: 135— 136°. FR 2 ira D. 

Benzoat des 2-Hydroxylamino-3-methyl-pentanons-(4), Benzoat des „DIAaceton- 
hydroxylamins“ GO C,H,:C0-0-NH-C(CH;),:CH, CO -CH;. Zur Konstitution 
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vgl. indessen Cusmano, G. 39 II, 336 Anm. — B. Aus Diacetonhydroxylamin (Bd. IV, 
S. 541) und Benzoylchlorid in der Wärme (HARRIES, JABLONSKI, B..31, 1378). — Blättchen 
(aus Aceton -+ Wasser oder Petroläther). F: 165° (H., J.). Leicht löslich in verd. Natron- 
lauge (H., J.). — Reduziert Fruınesche Lösung nicht (H., J.). 


Benzoat des 1-Methoxy-l-methyl-cyclohexan-oxims-(2) C,;H70-N = CH, -CO- 
O-N:C,H,(CH,)-O-CH,. B. Aus 1-Methoxy-1-methyl-eyclohezan-oxim-(2) (Bd. VII, S. 2) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (WALLAcH, A. 359, 301). — Blättchen 
(aus verd. Methylalkohol). F: 97—98°. Sehr leicht löslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 


Benzoat des ne (Bd. a 127), C,H204N, = 
ON BSC<EN.0-.00-08) GH CH2C-CH<CH". B. Bei mehrtägigem Stehen von 30 g Ter- 
pinennitrosit und 20 g Benzoylchlorid in 300 ccm wasserfreiem Äther (WALLAcH, A. 245, 
374). — Tafeln (aus Alkohol). F: 77—78°. 


Salicylaldehyd-oximbenzoat C,,H,0;N = C;H,-CO-O-N:CH-C,H,:-OH. B. Beim 
Erwärmen von Salicylaldoxim mit Benzoylchlorid auf 60° (BECKMANN, B. 26, 2624) oder 
aus Salicylaldoxim und Benzoylchlorid in Äther (Mınunnı, VassaLLo, @. 261, 462). — 
Nadeln (aus Äther); Blättchen (aus Eisessig). F: 117° (B.), 114,5—115° (M., V.). Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCl, blaugrün gefärbt (B.). — Beim Erhitzen entsteht Salicylsäure- 
nitril (B) Wird durch Chlorwasserstoff in der Kälte in äther. Lösung in Salicylsäurenitril 
und Benzoesäure gespalten (M., V.). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht Benzoyl- 
salicylsäurenitril (B.). 

Benzoylsalicylaldehyd-oximbenzoat, Dibenzoat des Salicylaldoxims (,,H,.0,N = 
C,H,:CO-O-N:CH-C,H,:0-CO-C,H,. B. Beim Schütteln von 1 TI. Salicylaldoxim mit 
10 Tin. 10°/,iger Natronlauge und 2 TlIn. Benzoylchlorid (BECKMANN, B. 26, 2625). Aus 
dem Salicylaldehyd-oximbenzoat oder aus 2-Benzoyloxy-benzaldoxim (S. 151) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Alkali (B.). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 126°. — Zerfällt 
beim Erhitzen in 'Benzoesäure und Benzoylsalicylsäurenitril (B.). 

Benzoat des Anis-anti-aldoxims (,,H,,0;N = C;H,-CO-O-N:CH-C,H,:0:CH,. B. 
Aus äquimolekularen Mengen des Anis-anti-aldoxims und Benzoylchlorid in absol. Äther 
(MINunnI, CoRSELLI, G. 3211, 169). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 109—110° (M., C.). 
— Wird von Chlorwasserstoff in Äther in der Kälte in Anissäurenitril und Benzoesäure zer- 
legt (M., VassaLLo, @. 261, 461). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin entstehen Anis- 
aldehydphenylhydrazon und N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C.). 

Benzoat des 6-Benzoyloxy-3-tert.-butyl-benzaldoxims C,,H;,0,N = C,H,-CO-0O- 
N:CH-C,H;[C(CH,),]:O:CO-C,H,. . Aus 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim (Bd. VIII, 
S. 124) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Dams, ROTHROcK, Am. 16, 639). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 160°. Schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlich in Petroläther, leicht 
in Chloroform, Äther, Benzol, CS,. 


Benzoat des 5-Brom-8-benzoyloxy-3-tert.-butyl-benzaldoxims (,-H.0,NBr = 
C,H,:C0:0-N:CH-C,H,Br[C(CH,),]-0:CO-C,H,. B. Aus 5-Brom-B-oxy-3-tert.-butyl-benz- 
aldoxim (Bd. VIII, S. 124) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (D., R., Am. 


16, 644). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. Leicht löslich in B 1, CHCI 
in Äther und Petroläther. FR 5 


Benzoin-oximbenzoat (C,H,,.0;N = C,H,-CO-O-N:C(C,H,)-CH(OH):C,H,. B. Aus 
a-Benzoinoxim (Bd. VIII, S. 175) und Benzoylchlorid in Äther ( ER A Soc. 85, 
451). — Platten (aus Alkohol). F: 165—166°. Schwer löslich in Alkohol (1 Tl. löst sich in 
ca. 30 TIn. siedendem Alkohol), ziemlich löslich in Chloroform und Essigester. — Gibt bei 
der Hydrolyse durch Säuren oder Alkalien Benzoin, Benzoesäure und Hydroxylamin. 


Benzoat des2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-dibromid-(5.8 P)-oxims-(4) C,,H,,0,NB 
— C4H,:C0-0-N:C,H,Br,(O-CH;):O. B. Ausdem Benzost des 2 Met er 
oxims.(4) (8. 207) und Brom in Chloroform unter Kühlung (Bring, MoRGan, Am. 22, 487). 
— Gelblichweiß. F:: 153— . — Gibt beim Kochen mit 60% i Alk 
des 5 oder 6(?)-Brom-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) (S. Fi Si er 
1.3- Dimethyl - cyclohexen - (1) - ol- (8) - bis -oximbenzout-(4.8) C,H,,0,N, = 
C.H:-C0-0-N:0- CUCHs)OH),-——— CH. Fr : 

; i 08 CH,-© (:N-0-CO-C,H „>0:CH,. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(1)- 
ol-(3)-dioxim-(4.6) (Bd. VIII, S. 229) mit Benzoylchlorid in Pyridin bei 0° i halb 
(BAMBERGER, RUDOLF, B. 40, 2246). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 139,50 (Bad N 
141° (Bad 137°) (schwaches Aufschäumen und Schwärzung). Schwer löslich in kaltem Alkohol 
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und heißem Ligroin, ziemlich schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, 
leicht in kaltem Aceton, sehr leicht in heißem Benzol und Aceton. Löslich in Alkalien. 

Tribenzoat des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(8)-dioxims-(4.6) C,H, O,.N, = 
CeH,-CO-O-N:C,H,(CH,),(0-CO-C5H,):N-O-CO-C,H,. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen. 
(1)-ol-(3)-dioxim-(4.6) (Bd. VIII, S. 229) mit Benzoylchlorid in Pyridin innerhalb 4 Tagen 
bei 20° (B., R., B. 40, 2247). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 153° (Bad 142°) 
unter Aufschäumen zu einer dunkelroten Flüssigkeit. Aus Benzol umkrystallisiert, wird 
es bei ca. 110° weich (Bad 97°), bei 115° zähflüssig, allmählich rotbraun und schäumt bei 
140° auf. Sehr wenig löslich in Petroläther, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin, ziemlich 
leicht in kaltem Äther, leicht in kaltem Benzol und heißem Äther, Alkohol und Ligroin, 
sehr leicht in heißem Benzol. Unlöslich in Alkalien. 


Benzoat des 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C,4H,10,N = C,H, :CO-0O- 
N:0,H,(0-:CH,):O. B. Das Natriumsalz des 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) (Bd. VIIT, 
S. 235) wird in wenig Wasser gelöst, mit Alkohol versetzt und mit Benzoylchlorid geschüttelt 
(BRIDGE, MORGAN, Am. 22, 486). — Strohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 188°. Leicht 
löslich in Chloroform, Eisessig, wenig in Benzol, Ligroin, unlöslich in Äther und CS,. — 
Gibt in Chloroformlösung mit Brom ein Dibromid S 296). 

Benzoat des 2-Athoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(1) C,,H,.0,N = C,H,:CO-O-N: 
C,H,(0-C,H,):O. B. Aus 2-Äthoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(1) (Bd. VIII, S. 236) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Kraus, M. 12, 374). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 155°. 

Benzoat des 5 oder 6 (P) - Brom - 2 - methoxy - benzochinon - (1.4) - oxims - (4) 
C,,H,00,NBr = C,H,-CO-O-N:C,H,Br(O-CH,):O. B. Aus dem Benzoat des 2-Methoxy- 
benzochinon-(1.4)-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) (S. 296) durch Kochen mit 60°/,igem Alkohol 
(BRIDGE, MOoRGAN, Am. 22, 488). — Prismen (aus Alkohol). F: 178° (Zers.). 


Benzoat des x-Äthoxy-2-äthyl-benzochinon-(1.4)-monoxims (vgl. Bd. VIII, S. 275) 
C,H70,N = C,H,-CO-0-N:C,H;,(C,H,)(O-C,H,):O. B. Aus x-Äthoxy-2-äthyl-benzochinon- 
(1.4)-monoxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kraus, M. 12, 377). — Krystalle (aus 
Alkohol). 


i Tetrabenzoat des Pentantriol-(3.4.5)-oxims-1) C,H,,0,N = C,H, CO-0-N:CH- 
CH,:CH(0-CO-C,H,):CH(0-CO-C,H,)-CH,-0-CO-C,H,. B. Aus Pentantriol-(3.4.5)-oxim-(1) 
(Bd. I, S. 857) durch Benzoylieren (KıLıanı, B. 41, 120). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. 


Benzoat des 4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxims C,,H},.0;.N = C.H,:CO-0O- 
N:C,H,(0:CH,),:O. B. Aus 4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) (Bd. VII, S. 376) 
durch Erwärmen mit überschüssigem Benzoylchlorid (FAgınyı, Sz£kı, B. 38, 3684). — 
Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 190—193° (Zers.), 


Formhydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-formyl-hydroxylamin (,H,0,;N = 
C,H,-CO-O-NH-CHO bezw. 0,H,:CO-O-N:CH-OH. B. Aus Formhydroxamsäure (Bd. H, 
S. 90) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 5°, neben Benzoyl-formhydroxim- 
säure-benzoat (s. u.) und Dibenzhydroxamsäure (S. 303) (Jones, Am. 20, 31). Aus Form- 
hydroxamsäure und Benzoesäureanhydrid bei 70—75° (BIDDLE, A. 310, 15). Entsteht in 

eringer Menge aus Natriumisonitromethan (Bd. I, S. 76) durch Benzoylchlorid in Äther 
bei nachfolgendem Behandeln des entstandenen Öls mit alkoh. Kali (J., Am. 20, 25). — 
Prismen. F : 76,5 77,50 (J.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Wasser, fast 
unlöslich in Ligroin, löslich in Natriumdicarbonat (J.). — Gibt mit PCI, das Benzoat des 
Formylchloridoxims (s. u.). 

Benzoyl-formhydroximsäure-benzoat C,,H,0,N = C;H,-CO-0-N:CH-0:-CO -C;H,. 
B. Aus Formhydroxamsäure und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 5°, 
neben Formhydroxamsäure-benzoat und Dibenzhydroxamsäure (JONES, Am. 20, 32). — 
Nadeln. F: 109—111°, Leicht löslich in warmem Äther, schwer in kaltem Äther und warmem 
Ligroin, unlöslich in Wasser und in kalten Alkalien. 

Benzoat des Formylehloridoxims C,;H,0,NC1 = C;H,-CO-O:N:CHCL B. Durch 
Einw. von 1 Mol.-Gew. PCl, auf Formhydroxamsäure-Lenzoat (s. o.) bei gelinder Wärme 
(BippLe, A. 310, 15). — Nadeln (aus Äther). F: 53,5—54,5°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Zersetzt sich ‘bei längerem Aufbewahren sowie 
beim Erwärmen mit Natronlauge unter Bildung von Benzoesäure und Salzsäure. Beim 
Behandeln mit überschüssigem Anilin in äther. Lösung entsteht zunächst Benzanilid und 
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Formylchloridoxim (Bd. I, S. 91), durch weitere Einw. von Anilin auf dieses auch Form- 
anilidoxim. 

Acethydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-acetyl-hydroxylamin (C,H,0,;N = 
C,;H,:C0O-O:NH-CO:CH, bezw. C;H,-CO-0-N:C(OH)-CH;. B. Entsteht neben anderen 
Verbindungen bei 2-tägigem Stehen von Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101), mit Benzoyl- 
chlorid bei 0° in Äther oder Wasser (NeEr, B. 29, 1219; Jones, Am. 20, 4). Aus Acethydr- 
oxamsäure (Bd. II, S. 187) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (N.; J.). — Kry- 
stalle (aus Äther). F: 69—70° (N.; J.). — Geht beim Liegen in eine bei 98—99° schmelzende, 
beständigere Modifikation über (N.; J.). Letztere bildet monokline Krystalle (aus Äther) 
(ZIRNGIEBL, Am. 20, 7; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 544). Zur Umwandlung der beiden Formen 
ineinander vgl. auch: CAMERON, 0. 1898 II, 478. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Chloro- 
form, Äther, schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Ligroin und Benzol; löslich in NaHCO, 
(J.). — Wird durch Alkalien oder heißes Wasser leicht in Benzoesäure und Acethydroxamsäure 
gespalten (J.). — NaC,H,0;N. Krystalle (aus Alkohol durch Äther). Leicht löslich in 
Wasser (J.). 

Benzoyl-acethydroximsäure-benzoat C,,H,0,N = C;H,-CO-O-N:C(CH,)-0:CO- 
C,H,. B. Aus Benzoylchlorid und Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101) bei 0° in Äther 
oder Wasser, neben anderen Produkten (NEr, B. 29, 1219; Jones, Am. 20, 9). Aus Benzoyl- 
chlorid und der Natriumverbindung des Acethydroximsäure-benzoats (s. o.) in Äther (J.). 
— Öl. Nicht rein erhalten. Unlöslich in Alkalien. — Gibt mit alkoh. Kali Acethydroxamsäure- 
benzoat. ; 

Benzoat der Äthylnitrolsäure C,H,0,N, = C;H,-CO-O-N:C(NO,)-CH,. B. Aus 
Äthylnitrolsäure (Bd. II, S. 189) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (V. MEYER, 
B. 27, 1600; Ner, A. 280, 284). In geringer Menge bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101) (Jownzs, Am. 20, 8). — Blättchen (aus Toluol), Nadeln 
(aus Benzol und Alkohol). F: 137° (V. M.), 135° (N.; J.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in Äther, leicht in heißem Alkohol und Benzol (N.). — Zerfällt beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure in N,O, Essigsäure und Benzoesäure (V. M.). Kalte Natronlauge spaltet in 
Benzoesäure und Äthylnitrolsäure (N.). 


Benzoat der Propylnitrolsäure C,H}04N, = C53H,-CO-O’N:C(NO,)-CH,-CH,. B. 
Aus Propylnitrolsäure (Bd. II, S. 247) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Poxz1o, @. 33 I, 511). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 85°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, löslich in Chloroform, schwer löslich in kaltem Alkohol und in Petroläther (Kp: 
80—110°), sehr wenig löslich in Äther. 

Benzoat der Isoamylnitrolsäure C,,H,,0,N, = C;H,-CO-O-N:C(NO,):CH,-CH(CH,).. 
B. Man schüttelt 4-Nitro-2-methyl-butan (Bd. 1, S. 140) erst einige Minuten mit konz. Kalı- 
lauge, versetzt die Lösung mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure und schüttelt dann mit 
Benzoylchlorid und Alkalilauge (WERNER, Buss, B. 28, 1280). — Prismen (aus Äther). F: 83®, 

Benzoat des Isocapronamidoxims C,;H,,0;N, = C,H,:CO:0-N:C(NH,)-CH,-CH, 
CH(CH,), bezw. C,H,-CO-O-NH- C(:NH)-CH,-CH,-CH(CH,),. B. Aus Isocapronamidoxim 
(Bd. II, S. 329) und Benzoylchlorid (Jacogy, B. 19, 1502). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). 


F: 105—106°. Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
in Säuren. 


Dibenzoat des Oxalsäure-bis-amidoxims C,,H,,0,N, = [C;H,:C0:O-N:C(NH,)—], 
bezw. [C5H,-00:0-NH-C(:NH)—]),. B. Beim Eintragen von Oxalsäure-bis-amidoxim 
(Bd. II, S. 557) in heißes Benzoylchlorid (ZINkEIsEn, B. 22, 2947). Aus Oxalsäure-bis- 
amidoxim und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (HoLLEMAN, R. 18, 84). — 
Blättchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 217° (Z.), 222° (H.). Leicht löslich in 
CHCI,, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin und Benzol (Z.). Un- 
a = Seren und Mineralsäuren (H.). — Durch konz. Schwefelsäure entsteht Benzoe- 
säure (H.). 

Benzoat des Phenylsulfon-eyanformaldoxims (,.H.,0,N,S = CH.:-CO-0-N: 
C(CN)-SO,-C,H,. B. Aus Phenylsulfon-cyanformaldoxim (Bd. VvL,s 3ll) und der berech- 


neten Menge Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (TROEGER, L 
— Stäbchen (aus absol. Alkohol). F: 1530. = a 


Benzoat des [4-Chlor-phenylsulfon]-cyanformaldoxims (C,-H.0,N,CIS = CH.- 

OO: NEOIEN BOCuECh, Aus dem Natriumsalz. des [4-Chlor-phenylsulfon]-cyan- 
oxims a ARE und der berechneten M B l idi 

von viel Äther (T., L., Ar. 247, 634). — Stäbchen. F: lo 5 ee se Sur 


. Benzoat des [4-Brom-phenylsulfon]-eyanformaldoxims C,.H.0,N,BrS=CH.- 
©0-0-N:C(CN)-SO,-C;H,Br. B. Aus dem Natriumsalz des [4-Brom-phenylsulfon]-oyan- 
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formaldoxims (Bd. VI, S. 331) und B Ichlorid i ig Ä 
ER ee 4 or chlorid in Gegenwart von wenig Äther (T., L. 


Benzoat des [4-Jod-phenylsulfon]-eyanformaldoxims C.H,O.N,.IS-CH CO 

> Er ee 2 gem Serrae des [4-Jod-phenyisulfon]-cyanform. 
.VLS. und Benzo id in G ig Ä ( 

a TEN rn yichlorid in (segenwart von wenig Äther (T., L., Ar. 


Benzoat des Malonsäure-monoamidoxims C,H,04N, = C,H.:C0-0-N:C(NH,)- 
CH,-CO,H bezw. C,H,-CO-O-NH-C(:NH)-CH,-C0,H. B. Aus ARE Sr en 
(Bd. II, S. 590) durch Benzoylieren (MoDEEN, B. 27 Ref., 261). — F: 135°. — Beim Erhitzen 
entsteht 3-Methyl-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol OHsc=l = SCH: 

Benzoat des Malonsäure-nitril-amidoxims C,H;0,N, = C,H,-CO-0-N:C(NH,): 
CH,-CN bezw. C,H,:00-0:NH-C(:NH)-CH.-CN. 2° "Atıs’ MalchsSurenitrilamsdosgn 
(Bd. II, S. 591) durch Benzoylieren (SCHMIDTMANN, B. 29, 1169). — Blättchen. F: 184—192° 
(Zers.). Leicht löslich in heißem absol. Alkohol, schwer in siedendem Wasser, Äther und 
Benzol, unlöslich in Chloroform, Ligroin. 


Dibenzoat des Malon-hydroxamsäure-amidoxims C,,H,;0;N; = C,H,:C0:0-N: 
C(NH,)-CH,-CO-NH -0-CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Aus Malon-hydroxam- 
säure-amidoxim (Bd. II, S. 591) durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge(MoDEEn, 
B. 27 Ref., 261). — F: 165°. 


Dibenzoat des Malonsäure-bis-amidoxims C,,H,,0,N,=[C;H, CO -O-N:C(NH,)]),CH;, 
bezw. [C,H,-CO-O-NH-C(:NH)])CH,. B. Aus Malonsäure-bis-amidoxim (Bd. II, S. 591) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (ScHMIDTMAnN, B. 29, 1170). — 
Nadeln. F: 183—185° (Zers.). Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Chloroform, 
Äther, Benzol und Wasser, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Natron- 
lauge in Wasser und Bis-[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-methan 
CH,-C<O N S0-cH, CZ" 0>0-C,H, (Syst. No. 4707) 

Dibenzoat des Bernsteinsäure-bis-amidoxims C,sH,s0,.N, = [C,H,:CO-O-N: 
C(NH,):CH,— ], bezw. [C,;H,-CO-O-NH-C(:NH)-CH,— ],. B. Aus Bernsteinsäure-bis- 
amidoxim (Bd. II, S. 617), gelöst in 2 Mol.-Gew. Natronlauge, und 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid (SEMBRITZKI, B. 22, 2960). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 192°. Leicht löslich 
in siedendem Amylalkohol, unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin, 
Aceton. — Gibt beim 5-stdg. Erwärmen auf 150—160° in Gegenwart von Wasser a.ß-Bis- 


[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-äthan CH,-C<O I NSC-CH,-CH,-C<N 0>0-CH,. 


Tetrabenzoat der Verbindung C,H,,0,N; (Bd. II, S. 617) C3,3H39010Ns = [CH , ‘CO: 
O-N:C(0-CO-C,H,)-CH,-CH,-CO],NH. B. Aus der Verbindung 0,H,,0;N,; und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (GARNY, B. 24, 3437). — F: 123°. Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Ligroin, Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Wasser. 


Monobenzoat des Carbhydroxamsäureäthylesters, N - Benzoyloxy - urethan 
C.H10,N = C;H,-CO-O-NH-CO,-C,H, bezw. C,H,-CO-O-N:C(OH):-O-C,H,. B. Aus 
dem Kaliumsalz des N-Oxy-urethans (Bd. III, S. 95) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Wasser (JonEes, Am. 20, 49). — Krystalle. F: 38—39°. Kp;: 180—190° (teilw. Zers.). 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

Dibenzoylderivat des Carbhydroxamsäureäthylesters 0,,H,,0;N = C,H, CO: 
O-N:C0:C0O -C,H,)-0:C;H, oder C,H, :CO -O -N(CO -C,H,)-C0O,:C,H,. B. Aus der Natrium- 
verbindung des N-Benzoyloxy-urethans (erhalten aus diesem mit Natriumäthylat) und Benzoyl- 
chlorid in absol. Äther (J., Am. 20, 50). — Prismen (aus Äther und Ligroin). F: 72—75°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in warmem Ligroin. 

'Dibenzoylderivat des Oxyguanidins C,,H,,0;N; = C,H,-CO-O-NH-C(:NH)-NH- 
CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Aus N.N’-Dioxy-guanidin-hydrobromid (Bd. III, 
S. 97) und Benzoylchlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumdicarbonat unter Kühlung, 
neben anderen Produkten (WIELAND, BAUER, B. 40, 1689). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 162—163°. Schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol und Benzol; 
unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren unter Abspaltung 
von Benzoesäure 3-Imino-5-phenyl-1.2.4-oxdiazoldihydrid (Syst. No. 4548) 

Benzoat des Nitrosoformamidoxims, Benzoat der Aminomethylnitrosolsäure 
C;H,0;N,; = CH, -C0:0-N:C(NH,)-NO bezw. C,H,-CO-O-NH-C(:NH)-NO. B. Aus dem 
Kaliumsalz der Aminomethylnitrosolsäure (Bd. III, S. 97) in verd. Sodalösung und Benzoyl- 
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chlorid unter Kühlung (WIELAND, B. 38, 1460). — Zeisiggrüne Blättchen (aus wenig Methyl- 
alkohol). F: 119°. x he 

Dibenzoat des Azoxydicarbonsäure-bis-amidoxims C,,H,,0;N; = OH, -CO-O-N: 
C(NH,)-N<g>=N C(NH,):N-0-CO-C,H, bezw. C,H,-CO-O-NH-C(: ),N<g=N C(:NH)- 
NH-0-CO:C,H,. B. Beim Benzoylieren von Azoxydicarbonsäure-bis-amidoxim (Bd. III, 
S. 124) (WıELAnD, Bauer, B. 40, 1689). Aus N.N’-Dioxy-guanidinhydrobromid (Bd. III, 
S. 97) mit Benzoylchlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumdicarbonat unter Kühlung, 
neben anderen Produkten (W., B.). — Nädelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 155°. Wird 
durch Reiben sehr stark elektrisch. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol oder anderen 
Solvenzien unter Bildung von Benzoesäure. Zerfällt mit Natronlauge unter Bildung von 
Benzoesäure, Oxyharnstoff und Stickstoff. 

Dibenzoat des a-Oxy-n-caprylsäure-amidoxims C,„H,.0,N, = C;H,-CO-O-N: 
C{NH,)-CH(0-CO-C,H,)-[CH,],-CH,. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 
zukommt s. bei a-Oxy-n-caprylsäure-amidoxim, Bd. III, S. 349. 


Benzoat des Brenztraubensäure-methylester-oxims C,;H,,0,N = C,H,-CO-O-N: 
C(CH,)-CO,-CH,. B. Aus Brenztraubensäure-methylester-oxim (Bd. III, S. 616) und Benzoy]- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Locgum, Bl. [3] 31, 1071). — F: 103° (korr.). Kpss: 
190° (teilw. Zers.). — Wird durch H,SO, bereits bei 0° verseift. 

Benzoat des 3,3-Dimethyl-butanoxim-(8)-nitrils-A) C,.H,.0;N, = C,H,-CO-O-N: 
CCH;,)-C(CH,),:CN. B. Aus 2.2-Dimethyl-butanoxim-(3)-nitril-(1) (Bd. III, S. 696) in Äther 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von 3°/,iger Kalilauge (J. ScHMiDT, Austin, B. 35, 3727). 
— Prismen (aus Ligroin). F: 64°, 

Benzoat des a.a-Diäthyl-acetessigsäure-äthylester-oxims C,,H,;0,N = C,H, -CO- 
O-N:C(CH,):C(C,H,),:CO,'C;H,. B. Aus a.a-Diäthyl-acetessigsäureäthylester-oxim (Bd. III, 
S. 711) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali (BETTI, @. 281, 276). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 70—71°, 


Bis-[a-benzoyloximino-acetessigester]-azin C,,H,,0;N, = [C.H,:C0-0-N:C(CO;- 
C,;H,)-C(CH,):N—]). B. Aus Bis-[a-oximino-acetessigester]-azin und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von NaOH (Berrı, NıccoLı, @G. 341, 191). — Gelbe Prismen (aus siedendem 
Alkohol). F: 150°. 


Benzoyloximino-cyan-essigsäure-methylester C,,H,0,N, = C,H,-CO-O-N:CCN)- 
CO,-CH,. B. Aus dem wasserfreien Natriumsalz des Oximino-cyan-essigsäure-methylesters 
(Bd. III, S. 775), verteilt in trocknem Benzol, und Benzoylchlorid (MULLER, A.ch. [7] ], 
534). — Blättchen (aus Benzol. F: 131—132°. Fast öslich in Ligroin. 


Benzoat des Oxims des Trimethyl-acetonyl-ammoniumchlorids, Trimethyl- 
[#-benzoyloximino-propyl]-ammoniumchlorid C,,H20;N,Cl = C,H,-CO-O-N:C(CH.): 
a B. Aus dem Oxim des Trimethyl-acetonyl-ammoniumchlorids (Bd. IV, 
gr SE A N dem Wasserbad (E. ScHhMipT, FURNEE, Ar. 
4 .—_ + Au(l.. elber, stallinischer Niederschlag. F: %— 
2C,H103N,01+ Bt@h,. F: 2120. = wire; Ei 

Benzoat des Methyl-[a-benzamino-isopropyl]-ketoxims, Dibenzoylderivat des 
Amylennitrolamins GlaON, = CgH,:CO-O-N:C(CH,)-C(CH,),:NH-CO-C,H,. B. Aus 
Amylennitrolamin (Bd. IV, S. 320) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (WarracH, 
A. 262, 332). — Krystalle (aus Alkohol und Essigester). — F: 142—143°. Schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Äther und ur unlöslich in Alkalien. — Gibt beim 


ai mit der entsprechenden Menge alkoh. Kalis Methyl- [a-benzamino-isopropyl]-ketoxim 


a Benzoat des Methyl-[-benzamino-isobutyl]-ketoxims, Dibenzoylderivat des 
Diacetonamin-oxims C.H20;N nn C,H,:CO OÖ -N:C(CH,)-CH,-C(CH,),:NH-CO C,H, B. 
Aus dem Diacetonamin-oxim (Bd. iv, S. 323) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Korn, B. 34, 794). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121—1230, 

Benzoat des Methyl-[ß-(methyl-benzoyl-amino)-isobutyl]- xim 
derivat des Me co T: 
C(CH3),-N(CH,)-CO-C,H,. B. Aus N-Methyl- 


Dibenzoyl- 
C,H,0;N, = CH, x co . (0) 5 N: C(CH;,) = CH, = 
diacetonamin-oxim (Bd. IV, S. 323) und 
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Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (HocHstETTER, K — Wei 
Pulver (aus Alkohol durch Wasser), F: 100.-1080. a ee 


b) N-Benzoyl-hydroxylamin und seine Derivate. 


Benzhydroxamsäure, N-Benzoyl-hydroxylamin C,H.0,N = C,H,:CO-NH-OH 
bezw. Benzhydroximsäure (,H,0,N = C,H,-C(ÖH):N- OH. B.' Entsteht bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Hydroxylamin, neben Dibenzhydroxamsäure (S. 303) (Lossen, 4. 
161, 347). Bei 10-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung äquimolekularer Mengen Benzamid 
und Hydroxylamin (Horrmann, B. 22, 2856). Aus Benzoesäureäthylester und Hydroxyl- 
amin in Alkohol (TIEMAnN, KRÜGER, B. 18, 740). Durch Einw. von Benzolsulfonhydroxam- 
säure C,H,-SO,-NH-OH auf Benzaldehyd in wäßr.-alkoh.-alkal. Lösung (Rımmnı, R. A.L. 
[5] 10 I, 356). Aus Benzaldehyd beim Erwärmen mit dem Natriumsalz des Nitrohydroxyl- 
amins Na,N,O, (AnGELI, AnGELICO, R. A. L. [5] 10 I, 165; @. 33 II, 240; AnGELICO, FANARA, 
@. 3111, 28). Durch Oxydation von Benz-anti-aldoxim mit Sulfomonopersäure, neben 
Phenylnitromethan (3d. V, S. 325) und anderen Produkten (BAMBERGER, B. 33, 1781). Ent- 
steht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylnitromethan mit mäßig konz. Schwefel- 
säure am Rückflußkühler, sowie beim Eintragen der alkal. Lösung von Phenylisonitromethan 
in kalte Salzsäure (B., Rüst, B. 35, 51). — Darst. Man versetzt eine alkoh. Lösung von 
1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat, filtriert und ver- 
setzt das Filtrat erst mit 1 Mol-Gew. Benzoesäureäthylester, dann mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
man wäscht den entstandenen Niederschlag mit Alkohol, löst ihn dann in Wasser 
und fällt die ‚Lösung durch Salzsäure (JEANRENAUD, B. 22, 1272). Man löst 1 Tl. salzsaures 
A in 8—10 Tin. Wasser, gibt Soda hinzu und gießt portionenweise 3 Tle. Benzoyl- 
chlorid hinzu (die Menge Soda ist so zu bemessen, daß sie die gesamte aus den beiden Reak- 
tionskomponenten stammende Salzsäure binden kann; erhebliche Erwärmung ist zu ver- 
meiden); alle Dibenzhydroxamsäure und ein Teil der Benzhydroxamsäure fallen aus; das 
Gemenge der beiden behandelt man mit Barytwasser und spaltet so die Dibenzhydroxam- 
he in RR und Benzhydroxamsäure (LossEn, A. 161, 348, 358; Mınunnı, G. 20, 

m.). 

Blättchen. Rhombisch (Krern, A. 161, 363; 166, 180). F: 131—132° (Rımını, R. A.L. 
[5] 10 I, 357), 129— 131° (AngeELIco, FANARA, @. 31 II, 28), 126° (BAMBERGER, B. 33, 1786), 
124—125° (Lossen, A. 161, 352; HorrMmann, B. 22, 2856). Zersetzt sich bei höherer Tem- 
peratur plötzlich und stürmisch (L., A. 161, 352). 1 Tl. löst sich in 44,5 Tin. Wasser von 6°, 
erheblich leichter in wärmerem Wasser, sehr leicht in Alkohol (Unterschied von Dibenz- 
hydroxamsäure), schwer in absol. Äther, unlöslich in Benzol (L., A. 181, 352). Reagiert 
sauer und ist einbasisch; bildet jedoch mit den Alkalien vorzugsweise saure Salze, die beim 
Erhitzen heftig verpuffen (L., A. 161, 353). — Die Säure und ihre Alkalisalze geben mit Eisen- 
chlorid einen dunkelroten Niederschlag, der sich in überschüssigem Eisenchlorid mit inten- 
siver dunkelkirschroter Farbe auflöst (L., A. 161, 356). Benzhydroxamsäure färbt infolge 
Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Eisenoxydbeize rötlichbraun (WERNER, 
B. 41, 1069). — Bei der trocknen Destillation der Benzhydroxamsäure findet in geringer 
Menge Zersetzung in CO, und Anilin statt, daneben entstehen Benzoesäure und andere Pro- 
dukte; nicht ganz trocknes (?) neutrales benzhydroxamsaures Barium zersetzt sich beim Er- 
hitzen glatt in CO,, Bariumcarbonat und Anilin (L., A. 175, 320). Benzhydroxamsäure 
vereinigt sich mit Thionylchlorid in Gegenwart von Äther in gelinder Wärme zu einer Additions- 
verbindung (Marquis, ©. r. 143, 1164). Bei der Einw. von Thionylchlorid auf Benzhydroxam- 
säure in Gegenwart von siedendem Benzol entsteht Phenylisocyanat (BEckmannsche Um- 
lagerung) (MA., C.r. 143, 1164). Benzhydroxamsäure spaltet sich sehr leicht beim Erwärmen 
mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure in Hydroxylamin und Benzoesäure (L., A. 161, 352). 
Zerfällt beim Erwärmen im Chlorwasserstoffstrom teilweise in Hydroxylamin und Dibenz- 
hydroxamsäure (L., A. 281, 173); dieselben Spaltungsprodukte entstehen aus Benzhydroxam- 
säure in kalter wäßr. Lösung unter dem Einfluß von Kaliumcyanid — in sehr geringem 
Umfange auch unter dem Einflusse von Natriumnitrit —, sowie durch Kochen mit der äqui- 
molekularen Menge Acetessigester am Rückflußkühler (Ma., C.r. 140, 1398). 1 Mol.-Gew. 
Benzhydroxamsäure liefert mit 1 Mol.-Gew. Äthyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in Alkohol 
Benzhydrosamsäure-äthyläther (S. 302) (WALDsTEIn, A. 181, 385). Beim Erwärmen mit 
Anilin entsteht Benzanilid (Mınunxı, @. 20, 862). Mit Phenylhydrazin entsteht symm. 
Benzoylphenylhydrazin (M1.). a et verbindet sich mit Phenylisocyanat in 
Gegenwart von Pyridin zu (3H,-CO-NH-0-CO-NH-C,H, (Syst. No. 1631) (Ma., Ö. r. 143, 
1165). Bei der Einw. einer Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine Lösung von Benzhydroxam- 
säure in Natronlauge entsteht ein Produkt, welches beim Erhitzen mit Alkohol Benzanilid 
und N,O liefert; analog reagieren andere Diazoverbindungen (PonZzıo, Gıoverri, @. 381, 
656). — Zum Nachweis von Benzhydroxamsäure eignet sich die charakteristische Reaktion 


mit FeCl], (3. o). 
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NH,C,H,0;N + C,H,0,N. B. Aus Benzhydroxamsäure und NH, in absol. Alkohol 
(Lossen, A. 281, 172). Durch Zerlegung von a oder oder y-Tribenzhydroxylamin (S. 315) 
durch überschüssiges absol.-alkoh. Ammoniak (L., A. 281, 172, 272). Blättchen oder Prismen. 
F: 146°. Sehr wenig löslich in Alkohol; 1 TI. löst sich in ca. 45 Tin. kaltem Wasser. Ver- 
liert über H,SO, langsam alles NH,. — NaC,H,0;N + C,H,0,N + 3H;,0. Blättchen oder 
langgestreckte Tafeln. Etwas leichter als das Kaliumsalz in kaltem Wasser löslich, wenig 
löslich in Alkohol (L., A. 161, 353). — KC,H,;0,N + C,H,0,N. Flache Prismen oder Blätt- 
chen. Mäßig löslich in kaltem Wasser, kaum in Alkohol (L., A. 161, 353). — Ca(C,H,0,N),- 
Amorpher Niederschlag (L., A. 161, 355). — Ba(C,H,0,N), + 2C,.H,0,N. B. Aus dem 
neutralen Bariumsalze und Schwefelsäure (L., A. 16], 354). Prismen, in Wasser kaum lös- 
lich. — Ba(C,H,0,N),. B. Durch Zusatz von BaCl, zu einer mit NH, versetzten Lösung 
des sauren Kaliumsalzes (L., A. 161, 354). Mikroskopische Nadeln. — Zn(C,H,0,N),. Mikro- 
skopische Prismen (L., A. 161, 356). 


Benzhydroxamsäure-methyläther, O-Methyl-N-benzoyl-hydroxylamin C,H.0,N 
—= C,H,:CO-NH-O-CH, bezw. C;H,:C(OH):N-O-CH,. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine äther. Lösung von Äthylbenzhydroximsäure-methyläther (S. 312) (Lossen, 
A. 252, 226). Man läßt Benzhydroxamsäure mit methylalkoholischem Kali und einem 
kleinen Überschuß von Methyljodid einen Tag stehen und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit CO, (L., JacoBson, A. 281, 186). — Krystalle (aus Äther durch Petroläther). Rhombisch 
(HecHT, A. 281, 187). F: 62° (L.. J.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (L.). 


Benzhydroxamsäure-äthyläther, O-Äthyl-N-benzoyl-hydroxylamin C,H,,0,N = 
C,H,:CO-NH:0-C,H, bezw. C,H, -C(OH):N-O-C,H,. B. Aus Benzhydroxamsäure mit alkoh. 
Kalilauge und Äthyljodid (WALDstemn, A. 181, 385). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Äthoxylamin (Bd. I, S.336) (GÜRKE, A. 205, 278). Aus schwefelsaurem Benzamidoximäthyl- 
äther (S. 306) und NaNO, (TıeMAnN, KRÜGER, B. 18,736; vgl. T., B. 24, 3456; Lossen, B. 
18, 1196). — Darst. Zu 1 Mol.-Gew. Benzhydroxamsäure gießt man eine möglichst konz. 
alkoh. Lösung von 2 Mol.-Gew. KOH und dann 1 Mol.-Gew. Kthyljodid, läßt 24 Stdn. stehen, 
filtriert und dampft ein; den Rückstand löst man in Wasser, leitet CO, ein und schüttelt 
mit Äther aus (W.). — Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (BERTRAM, A. 217, 16 Anm.:; 
Z. Kr. 9, 303; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 537). F: 64—65° (W.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, löslich in viel Wasser (W.). Verhält sich wie eine einbasische Säure; löst sich 
leicht in Alkalien und wird daraus wieder durch Säuren (selbst CO,) gefällt (W.). — Zerfällt 
beim Erhitzen auf 190° in Acetaldehyd, Benzamid, Phenylisocyanat und Äthylalkohol (GÜRkE, 
A. 205, 291). Wird von konz. Salzsäure nur in der Hitze zerlegt in Benzoe:äure und Äthoxyl- 
amin (W.). Bei 7-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180° entstehen Benzamid und 
Aldehydammoniak (Lossen, A. 252, 216). Liefert mit PCI, den Äthyläther des Benzenyl- 
chloridoxims (S. 317) (L.). Liefert in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid Benzoylkenzhydroxim- 
säure-äthyläther (PIEPER, A. 217, 8). — NaC,H,,0,N. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (Lossen, NEUMANN, A. 281, 184). — KÖ,H10,N. Tafeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (L., N... — Cu(C,H,,0;N). Blaugrüner Niederschlag (L., N.). — 
AgC,H,,0,N. Weißer Niederschlag. Schwärzt sich erst beim Erhitzen (benzhydroxam- 
op a ist er ei) ke area —M 810, HnoO. N )a.. Tafeln. Schwer 
öslich in Wasser un er, leichter in oho » N.) — Ba(C N),. 

Löslich in Wasser und in Alkohol (L., N.). Die 


\ N-Athyl-benzhydroxamsäure-äthyläther, O.N-Diäthyl-N-benzoyl-hydroxyl- 
amin, N-Athoxy-N-äthyl-benzamid C,H,,0,N = C,H,-CO-N(C;H,)-O-C,H,. B. Aus. 
O.N-Diäthyl-hydroxylamin (Bd. IV, S. 536), gelöst in Äther, mit Benzoylchlorid (Lossen, 
A. 252, 239). — Öl. Kp: 267° (Zers.). D°: 1,05408. Mischt sich mit Alkohol und Äther. 


— Wird von kalter konz. Salzsäure allmählich in Benzoesäure und salzsaures O.N-Diäthyl- 
hydroxylamin gespalten. 


Benzhydroxamsäure-benzyläther, O-Benzyl-N-benzoyl-hydroxylamin C,,H,.O 
— ©,H,-CO-NH-0-CH;-C,H, bezw. C,H,-COH):N-O-CHz-OH,. B. Aus 2 NR 
O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440), gelöst in Äther, und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
(BECKMANN, B. 26, 2633). Neben O-Benzyl-N-benzoyloxymethylen-hydroxylamin (S. 163} 


beim Schütteln einer Lösung von Formhydroxamsäurebenzyläther (Bd. VI, S. 441) in der 


berechneten Menge Natronlauge mit Benzoylchlorid (BIDDLE, A. 310, 24). — Tä 

(aus Ligroin). F: 102—103° (Be.), 103—104° (Bı.). Löslich in den air A ie 

Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Petroläther (BeE.). Löst sich in Natronlauge (Be.). 
Benzhydroxamsäure-[4-nitro-benzyl]-äther O-[4-Nitro-benzyl]-N-b - 

hydroxylamin C4H150,N, = C,H,-CO-NH-0-CH,-C,H,-NO, bezw. CHLOORLNO. 

CH; -CsH,-NO,. B. Beim Erwärmen von Benzhydroxamsäure, p-Nitro-benzylchlorid (Bd. V 

S. 329) und KOH in verd. Alkohol auf 70—80% (WERNER, B. 25, 44). — Gelbliche Blätter 


— li 
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(aus Alkohol). F: 161°. — PC], erzeugt den [4-Nitro-benzyl]-äther des Ben Ichloridoxi 
(S. 317). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Ken ee er 


N-Benzoyl-isoacetoxim C,,H,,0;N = C,H, -CO- N<g> C(CH3), bezw. C;3H,-CO-N(:0)- 
C(CH;,), s. Syst. No. 4190. 
Gelber Benzoylisonitrosocampher (,,H,.0;N = HN ehe s. Bd. VII, 


0, 
S. 588. = 
„Y-Benzoat“ aus Pulegonhydroxylamin C,H,0,N = 


CH;-CO-NH-0-C(CH,, HC<Cy, .cH>CH-CH; (2) s. bei Pulegonhydroxylamin, Syst. 


No. 1938. 


Benzhydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-benzoyl-hydroxylamin C,H,0,N=C,H,- 
CO-NH-0:-CO-CH, bezw. C,H,:C(OH):N-0:CO-CH,. B. Aus Benzhydroxemsäure ard 
Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (WERNER, B. 25,43). Aus Benzhydroxam- 
säure und Acetylchlorid (HantzscH, B. 27, 1256). Aus benzhydroxamsaurem Barium und 
Acetylchlorid in Benzol (van RAALTE, R. 18, 393). Bei der Einw. von 3 g Acetylchlorid auf 
6 g pulverisiertes Natriumsalz des Phenylisonitromethans (Bd. V, S. 326) in 50 ccm Benzol 
(v. R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (W.), 125—126° (v. R.). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Wasser (W.). — Das Kaliumsalz gibt beim 
Kochen mit Wasser N.N’-Diphenyl-harnstoff, mit verd. Ammoniak Phenylharnstoff (Syst. 
No. 1626) (THIELE, PICKARD, A. 809, 192). Kalilauge verseift Benzhydroxamsäure-acetat 
zu Benzhydroxamsäure (H... Beim Erwärmen mit Pottasche entsteht N.N’-Diphenyl- 
harnstoff (Syst. No. 1627) (H.). — KC,H,0,N. Blättchen. Leicht löslich in Wasser; reagiert 
alkalisch; verpufft beim Erhitzen (Tr., P.). 

Benzhydroxamsäure-benzoat, O.N-Dibenzoyl-hydroxylamin, Dibenzhydroxam- 
säure C,,H,0;3N = C;H,:CO-NH:-0-CO:C;H, bezw. C,H,-C(OH):N-0-CO:C,H,. B. Neben 
anderen Verbindungen durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit salzsaurem Hydroxylamin 
(HEINTz, Z. 1869, 733; J. 1869, 609; Lossen, A. 161, 347). Durch Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf freies Hydroxylamin in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Soda neben Benz- 
hydroxamsäure (L., A. 181, 348). Trennung der Dibenzhydroxamsäure von Benzhydroxam- 
säure und Benzoesäure: L., A. 161, 349; 175, 316. Dibenzhydroxamsäure entsteht neben 
anderen Verbindungen aus Natriumisonitroäthan (Bd. I, S. 101), verteilt in Äther, und 
Benzoylchlorid bei 0° (NEr, B. 29, 1220; Jones, Am. 20, 8; vgl. KısseL, JR 14,41; B. 15, 727). 
Durch Versetzen einer Lösung von 1,4 g Phenylnitromethan in 10 ccm Methylalkohol mit 
den gleichmolekularen Mengen Natriummethylat (gelöst in Methylalkohol) und dann mit 
Benzoylchlorid (HoLLEMAN, R. 15, 359). Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Benz- 
hydroxamsäure mit Benzoylchlorid (L., A. 161, 358). Man löst 1 g Benzhydroxamsäure 
in 50 ccm heißem Wasser, läßt erkalten, setzt 2 g KCN und nach erfolgter Auflösung 0,5 ccm 
Essigsäure hinzu und säuert nach 12 Stdn. mit Essigsäure an (Marquis, ©. r. 140, 1399). 
Dibenzhydroxamsäure entsteht ferner in sehr geringer Menge durch Einw. von NaNO, auf 
eine kalte wäßr. Lösung von Benzhydroxamsäure, neben viel Benzoesäure (MA.). In einer 
Ausbeute von 50°/, durch mehrstündiges Kochen von äquimolekularen Mengen Benzhydroxam- 
säure und Acetessigester am Rückflußkühler (Ma.). Bei längerem Aufbewahren von Benzenyl]- 
chloridoxim (S. 316) (WERNER, BLocH, B. 32, 1977; vgl. WıELAnDd, B. 40, 1673). Beim 
Zerlegen von Äthyl-anti- oder syn-benzhydroximsäure-benzoat (S. 313) oder von a-, ß- oder 
y-Tribenzhydroxylamin (S. 315) durch Chlorwasserstoff in Äther (L., STÖRMER, A. 281, 
221). — Nadeln oder Prismen. Rhombisch (Kreis, A. 16], 365; 166, 281). F: 153° (STEINER, 
A. 178, 226), 156—158° (Her.), 158—159° (J.), 159° (L., Srö.), 161° (WERNER, B. 25, 43; 
Ho.), 165° (Ma.). Unlöslich in Benzol, kaum löslich in Wasser und in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Äther, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leichter in heißem (L., A. 181, 357). 
— Eisenchlorid färbt die freie Säure nicht; in der Lösung des Kaliumsalzes bewirkt es einen 
rötlichgelben Niederschlag (L., A. 161, 358). — Dibenzhydroxamsäure zerfällt bei der trocknen 
Destillation in CO,, Benzoesäure, Phenylisocyanat und Benzanilid (PrEscHEL, 4A. 175, 305; 
vgl. L., A. 175, 313, 320). Löst sich sehr leicht in Natriumcarbonatlösung und kann durch 
baldigen Zusatz von Mineralsäuren unverändert ausgefällt werden (L., A. 161, 360; RoTER- 
MunD, A. 175, 269). Bei längerer Einw. oder beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Di- 
“ benzhydroxamsäure und Alkali in verd. wäßr. Lösung entstehen N.N’-Diphenyl-harnstoff 
[bezw. Phenylisocyanat (MoHR, J. pr. [2] 72, 306)], Kohlendioxyd und Benzoesäure (Ro., 
A. 175, 257, 267), sowie etwas Anilin (Mo., J. pr. [2] 71, 133). Versetzt man 1 Mol.-Gew. 
Dibenzhydroxamsäure mit einer Lösung von 2 Mol.-Gew. NaOH, so entstehen Benzoesäure 
und Benzhydroxamsäure (Ro., A. 175, 268).. Nach Mon (J. pr. [2] 71, 134) ist auch die 
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Konzentration der: Alkalilauge von wesentlichem Einfluß auf den Verlauf der Zersetzung; 
erwärmt man Dibenzhydroxamsäure mit 2—3 Mol.-Gew. Alkali in 3—6-fach normaler Lösung, 
so entstehen.fast ausschließlich Benzoesäure und Benzhydroxamsäure; wird dieselbe Menge 
Alkali in nur 0,1-normaler Lösung angewandt, so entstehen auch Diphenylharnstoff, Kohlen- 
aioxyd und Anilin, und zwar um so weniger Diphenylharnstoff und um so mehr Anilin, je 
größer die Menge des Alkalis ist. Auch Barytwasser bewirkt Spaltung in Benzoesäure und 
Benzhydroxamsäure (s. Darst. der Benzhydroxamsäure) (L., A. 161,358). Dibenzhydroxam- 
säure zerfällt beim Erwärmen mit Alkohol und Salzsäure leicht in Benzoesäure und Hydrozyl- 
amin (L., A. 161, 358). Beim Erhitzen von Dibenzhydroxamsäure mit PCI, unter 60 mm 
Druck auf 110° entstehen Benzoylchlorid und Phenylisocyanat (L., A. 252, 228). Beim 
Kochen des dibenzhydroxamsauren Kaliums mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 
N-Phenyl-carbamidsäure-hydrazid (THIELE, PIcCKARD, A. 309, 193). Bei längerem Kochen 
des dibenzhydroxamsauren Kaliums mit Alkohol entsteht N-Phenyl-carbamidsäure-äthyl- 
ester (Tn., P... Beim Erhitzen von Dibenzhydroxamsäure mit Anilin auf dem Wasserbade 
entsteht Benzanilid (MINUNNI, ORTOLEVA, @. 23II, 242). Kocht man dibenzhydroxam- 
saures Kalium mit absol. Alkohol und etwas mehr als 1 Mol-Gew. Anilin, so entsteht 
N.N’-Diphenyl-harnstoff; analog entsteht mit N-Äthyl-anilin N-Äthyl-N.N’-diphenyl-harn- 
stoff (Syst. No. 1639) (Te., P.). Phenylhydrazin erzeugt symm. Benzoylphenylhydrazin 
(Mı., ©... — NaC,H„0;N. Krystalle (L., A. 161, 359). — KC,H,0O;N. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser; die Lösung zersetzt sich rasch (s. o. Einw. von Alkalien auf Di- 
benzhydroxamsäure) (L., A. 161, 359). — AgC,,H,O;N. Niederschlag (L., A.161, 360). — 
Pb(C,,H103sN),: : Niederschlag (L., A. 161, 359). 


N-Methyl-benzhydroxamsäure-benzoat, N-Methyl-O.N-dibenzoyl-hydroxyl- 
amin C,,H,,0,;N = CH, CO -N(CH,)-0-CO:-C,H,. B. Aus N-Methyl-hydroxylamin durch 
Benzoylchlorid in Kalilauge (BECKMANN, A. 365, 212). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 56°. Unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Ligroin, leicht in den meisten 
anderen organischen Lösungsmitteln. 


N-Acetyl-benzhydroxamsäure-benzoat, N-Acetyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin 
C,sH130,N = C;H,-CO-N(CO-CH,):0:CO:C,H,. B. Aus Benzoylchlorid und Natrium- 
isonitroäthan (Bd. I, S. 101) (Jones, Am. 20, 9). Aus Benzoylchlorid und dem Natrium- 
salz des Acethydroxamsäure-benzoats (S. 298) (J.). Aus Acetylchlorid und dibenzhydroxam- 
saurem Kalium, neben der doppelten Menge Acetylbenzhydroximsäure-benzoat (S. 315) 
(J.). — Krystalle. Monoklin prismatisch (ZIRNGIEBL, Am. 20, 19; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 
238). F: 68—69°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser; unlöslich in 
Alkalien. — Gibt mit alkoh. Kali die Dibenzhydroxamsäure. 


Dibenzoylderivat des Carbhydroxamsäureäthylesters, O.N-Dibenzoyl-O-carb- 
äthoxy-hydroxylamin C,H,0,N = C,H,-CO-N(0O-CO-C,H,)-CO,-C;H, oder C,H,-CO- 
O0-N:C(0-CO-C,H,):0:C,H, 3. S. 299. 


Benzhydroxamsäureimid bezw. Benzhydroximsäureamid, Benzoesäureamid- 
oxim, Benzamidoxim, Benzenylamidoxim, Benzoxyamidin C,H,ON, = C,H,-Ct: NH): 
NH:-OH bezw. 0,H,-C(NH,):N:-OH. B. Bei mehrtägigem Stehen einer mit Hydroxylamin 
versetzten wäßr. Lösung von salzsaurem Benzamidin (S. 282) (Pinner, B. 17, 185). Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Benzimino- 
äthyläther (S. 271) (Lossen, B. 17, 1588; Pınner, nach ee er B. 17, 1693). 
Beim Erwärmen der alkoh. Lösungen von Benzonitril und Hydroxylamin auf 60—80° (Tıe., 
B. 17, 128; Tıe., Krüc.): Bei 15—18-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von Thiobenzamid 
(S. 424) und Hydroxylamin (Tır., B. 18, 1668). Beim Erhitzen von a- oder ß-Athylbenz- 
hydroximsäure (8. 311, 312) mit alkoh. Ammoniak auf 175° (L., A. 252, 214). Durch 
Sättigen der Lösung des Ammoniumsalzes der Benznitrosolsäure (S. 318) mit H,S (WIELAND, 
BaveEr, B. 38, 1485). Entsteht neben Benznitrosolsäure durch Zersetzung von Benzoxy- 
amidoxim (8. 318) mit NH, oder Alkalien (WıE., Bav.). — Darst. Man versetzt eine A 
Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit der äquivalenten Menge einer wäßr. 
Sodalösung, fügt 1 Mol.-Gew. Benzonitril und soviel Alkohol hinzu, daß eine klare Lösung 
entsteht und erhitzt 18 Stdn. lang auf 80°; die auskrystallisierte Verbindung krystallisiert 
man aus Wasser um und reinigt durch wiederholtes Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin 
Tıe., Krüc., B. 17, 128, 1685; Krüc., B. 18, 1053). 


Flache Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 10, 1479; vgl. Groth 
Ch. Kr. 4, 541). F: 77—78° (L., A. 252, 215), 79—80° (Tie., Krüg., B. 17, 1685; Kröo., 
B. 18, 1053), 80° (Pınner, B. 17, 185). Verflüchtigt sich unzersetzt im Vakuum (Krüg,, 
B. 18, 1054). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Benzol; wird aus Benzol durch Ligroin gefällt (Tır., Krüg,, B. 17, 128; Krüc., B. 18, 1053).. 
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Die wäßr. Lösung reagiert neutral (Tır., Keöüc., B. 17, 128; Krüc., B. 18, 1053). Leicht 
löslich in Säuren und Alkalien; fällt bei genauem Neutralisieren wieder aus (Tre., Krüg., 
JE} 17, 128; Krüc., B. 18, 1053). Sehr beständig gegen Mineralsäuren und Alkalien (TIE., 
Keöc., B. 17, 1686; Keüe., B. 18, 1053). Die wäßr.. Lösung wird durch Eisenchlorid rot 
gefärbt (Tre., Krüc., B. 17, 128; Krüc., B.18, 1054). Färbt infolge Bildung innerer Komplex- 
salze Metallbeizen an, z. B. Kupferbeize braungrün (WERNER, B. 41, 1069). Zersetzt sich 
bei raschem Erhitzen auf 170° unter Bildung von NH, und Benzonitril (Krüg., B. 18, 1054). 
Reduziert nicht Feuummesche Lösung; reduziert in der Wärme ammoniakalische Silberlösung 
mit Spiegelbildung (Tıe., Krüc., B. 17, 128). — Natriumamalgam bewirkt teilweise Spaltung 
in NH,, NH,-OH und Benzaldehyd (Tıe., Nägzuı, B. 18, 1086). Beim Erhitzen mit wäßr. 
Ammoniak auf 200° entstehen Benzamid und Ammoniumbenzoat (L., A. 252, 214). Zer- 
fällt bei längerem Erhitzen mit Salzsäure im Einschlußrohr auf 200° in NH,Cl und Benzoe- 
säure (Krüc., B. 18, 1054). Gibt mit Chlor in alkoh. Lösung 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol 


CH, 'C:N-O 
ey. N_6.c,. ($Yst- No. 4496) (Krümmer, B. 28, 2231), mit Chlor 
Fe ee 

in Eisessig salzsaures 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. No. 4607) (Krünm.). 
Analog entsteht mft Brom in Eisessig bromwasserstoffsaures 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4- 
oxdiazoldihydrid (Krüm.). 1 Mol.-Gew. salzsaures Benzamidoxim setzt sich mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumnitrit in der Kälte um in Benzamid und N,O; bei Überschuß an Natrium- 
nitrit in der Wärme und in schwach angesäuerter Lösung entstehen daneben Stickstoff 
‘und 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tır., Krüc., B. 17, 1687, 1688, 1696). Nimmt man 
aber 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit auf 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim und fügt zu deren wäßr. 
Lösung sehr allmählich Salzsäure zu, so erhält man neben Benzamid und N,O deutlich nach- 
weisbare Mengen 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (SrieeLımz, B. 22, 3151). 
Durch Erhitzen von Benzamidoxim mit Methyljodid und methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung erhält man O-Methyl-benzamidoxim (TIEMANnN, KRÜGER, B. 17, 1689). Benzo- 
trichlorid gibt beim Erhitzen mit Benzamidin 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tıe., Krüg., 
B. 17, 1696). Mit Acetaldehyd entsteht 5-Methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid 


CH; C<NE>CH-CH, (Syst. No. 4491) (Tıe., B. 22, 2412). Benzamidoxim vereinigt 


sich mit der äquimolekularen Menge Chloral zu einem Additionsprodukt (FaLck, B. 18, 
1485; vgl. Pınner, B. 22, 1610 Anm.). Benzamidoxim zersetzt sich beim Kochen mit der 
äquimolekularen Menge Eisessig in 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol, Benzamid und Ammoniak 
(0. Schurz, B. 18, 1081)- Kochen mit Essigsäureanhydrid liefert 5-Methyl-3-phenyl-1.2.4-ox- 
diazol (Syst. No. 4492) (Tre., Krüc., B. 17, 1696). Acetylchlorid liefert mit Benzamidoxim 
in Äther O-Acetyl-benzamidoxim (O. ScH., B. 18, 1082). Beim Erhitzen von Benzamidoxim 
mit a-Brom-isobuttersäure-äthylester und alkoh. Kalilauge entstehen das Kaliumsalz und 
der Äthylester der Benzäamidoxim-O-a-isobuttersäure (S. 309), 5-0x0-6.6-dimethyl-3-phenyl- 
1.2.4-oxdiazin-dihydrid CB ON T GO>CICH,), (Syst. No.4548) und wenig 3.5-Diphenyl- 
1.2.4-oxdiazol (WERNER, BıaL, B.28, 1375). Mit Benzoesäure reagiert Benzamidoxim in der 
Hitze unter Bildung von 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tre., Krüc., B.T7, 1696). Benzamidoxim 
gibt mit der Eine Mans Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur O-Benzoyl-benz- 
amidoxim (S. 307) (Tıe., Krüc., B. 17, 1694); bei direktem Erhitzen von Benzamidoxim mit 
Benzoylchlorid erhält man -3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Tıe.,-Krüc., B. 17, 1696). Läßt 
man 1 Mol.-Gew. Oxalsäure-äthylester-chlorid auf 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim in Chloro- 
formlösung einwirken, so erhält man neben salzsaurem Benzamidoxim O-AÄthoxalyl- 
benzamidoxim und 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonsäure-(5)-äthylester (Wurm, B. 22, 3130, 
3132). Beim Einleiten von Cyan in eine Lösung von Berizamidoxim in Alkohol + Benzol 
erhält man Benzamidoximdieyanid C,H,-C(:N-OH)-NH-C(:NH)-ON (NoRDENsKsÖöLD, B. 
933, 1462). Beim Erhitzen mit Bernsteinsäureanhydrid liefert Benzamidoxim 3-Phenyl- 
a et Syst. No. 4589) (0. Son 
1.2.4-oxdiazol-[-propionsäure]-(5) No CH,-C -C0,H | yst. No. A . er 
. 18, 2459). Bei der Einw. von Chlorfumarsäurediäthylester und Natriumäthylat ent- 
abe neben elle 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol das Natriumsalz der Verbindung 
CH,-CEN-5O>C:CH-00,-CH, (Syst. No.4802) (Worr, B. 81, 2110). Aus Bonz- 
amidoxim und Chlorameisensäureäthylester entsteht in Chloroform Benzamidoxim-O-oarbon- 
säure-äthylester C,H,-C(NH,):N °0:00,-G,H; (8.308) (FaucK, B. 18, 2467). Mit Fhoagen in 
Benzol erhält man das Carbonat des Benzamidoxims (8. 308) (FALcK, B.18, 2471). Mit a 
cyanat setzt sich salzsaures Benzamidoxim unter Bildung von Benzureidoxim um (F. | SB 
19, 1486). Mit Thiophosgen in Benzol entsteht das Thiocarbonat des Benzamidoxims (8; 308) 
(Krünm., B. 38, 2231). Benzamidoxim liefert mit überschüssigem CS, und verd, Alkohol Benz- 
amidsulfim-N-dithiocarbamidaaures Benzamidsulfim (8. 309) (CeayEn, B. 24, 985; ‚vgl. TIR., 
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B. 24, 371). CS, in Gegenwart von alkoh. Kali erzeugt 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolthion-(5) 
GHSON SE eyst.No.4548) (ScHUBART, B. 22, 2442; CRAvEn, B. 24, 388). Acetessig- 


a C,H, :C:N-O 
: - [ae 2022 22 = 
ester liefert 3-Phenyl-5-acetonyl-1.2.4-oxdiazol Ne H,-CO-CH, (Syst. No. 4549) 


(Tıe., B. 22, 2414). Benzamidoxim verbindet sich mit Phenylisocyanat zu Benzphenylureid- 
oxim C;H,-C(NH-CO-NH-C,H,):N-OH (Syst. No. 1628), mit Phenylsenföl zu Benzphenyl- 
thioureidoxim (Syst. No. 1637) (Krüc., B. 18, 1059, 1060). Behandelt man Benzamidoxim 
mit Benzolsulfonsäurechlorid und wasserfreier. Soda in Chloroform und kocht das Reaktions- 
gemisch mit Wasser aus, so erhält man Phenylharnstoff (Tıe., B. 24, 4164; Pınnow, ‚B. 24, 
4171). Beim Erhitzen von Benzamidoxim mit Phenylhydrazin und 10°/,iger Essigsäure 
entsteht Formazylbenzol C,H,-C(N:N-C,H,):N-NH:-C,H, (Syst. No. 2092), neben symm. 
Benzoylphenylhydrazin (BAMBERGER, B. 27, 162). Bei der Einw. von Benzoldiazonium- 
chlorid auf Benzamidoxim bildet sich 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. 
No. 4607) (Srıeeuizz, B. 22, 3148). — Benzamidoxim ist giftig (MERInG, nach Krüc., 
B. 18, 1054). 

NaC,H,ON,. B. Beim Versetzen von alkoh. Natriumäthylatlösung mit Benzamidoxim 
und dann mit Äther (Krüc., B. 18, 1055). Krystallinisch. Sehr hygroskopisch; zerfällt 
an feuchter Luft in NaOH und Benzamidoxim. — KC,H,ON, + 0,H,ON,. Krystalle 
(Krüc., B. 18, 1055). — KC,H,ON,. Krystalle (Krüc., B. 18, 1055). — HO-Cu-C,H,ON,. 
Dunkelgrüner amorpher Niederschlag (Krüc., B. 18, 1055; Ley, Krarrt, B. 40, 704). 

C,H,0ON, + HCl. Flache Prismen (TieEMAnN, KRÜGER, B. 17, 1686; Krüc., B. 18, 
1054). F: 168° (Worr, B. 31, 2111). — 2C,H,ON, + H,SO,. Amorph (Krüc., B. 18, 
1054). — C,H,ON, + H,SO,. Große Prismen (Krüc., B. 18, 1054). — Saures Oxalat 
C,.H,ON,-+ C,H,0,. Blättchen. F: 159° (Wurm, B. 22, 3131; Tıe., B. 24, 436). 

Verbindung von Benzamidoxim mit Chloral C,H,ON,;+ C,HOC],. B. Man ver- 
setzt die Lösung von Benzamidoxim in möglichst wenig Chloral mit Wasser (FALck, B. 19, 
1485; vgl. Pınner, B. 22, 1610 Anm.). — Prismen. F: 135° (F.), 132—133° (P.). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (F.). — Zerfällt bei längerem Erhitzen mit 
Wasser in seine Komponenten (F.). 


Benzamidoximdieyanid (C;H,ON, = C,H,-C(NH:-OH):N-C(:NH)-CN bezw. C,H,- 
C(:N-OH)-NH-C(:NH)-CN. B. Beim Einleiten von Cyan in eine Lösung von Benzamidoxim 
in Alkohol und Benzol (NORDENSKJÖLD, B. 23, 1462). — Nadeln.’ F: 116° (Zers.). Schwer 
löslich in Benzol. — Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol erfolgt Abspaltung von Cyan. 
Beim Lösen in verd. Salzsäure wird Benzamidoxim zurückgebildet. 

Benzoesäureureidoxim, Benzureidoxim (,;H,0,N, = C;H,-C(NH-OH):N-CO-NH, 
bezw. C;H,-C(:N-OH)-NH-CO-NH,. B. Aus salzsaurem Benzamidoxim und Kaliumeyanat 
(FALcK, B. 10, 1486). — Dünne Nadeln (aus Wasser). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Ligroin, schwer löslich in Wasser, Säuren und Alkalien. 

Benzallyltbioureidoxim C„H,ON,;S = C,;H,-C(NH-OH):N-CS-NH-CH,-CH:CH, 
bezw. C;3H,-C(:N-OH)-NH-CS:NH-CH,-CH:CH,. B. Beim Zusammenschmelzen von 
Benzamidoxim mit Allylsenföl (Koch, B. 24, 399). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 71°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol. 


O-Methyl-benzamidoxim, Benzamidoximmethyläther C,H,.ON, = C,H,'C(:NH)- 
NH:-O-CH, bezw. C,H,-C(NH,3):N:O-CH, B. Aus Benzamidoxim, Natriummethylat, 
CH;I und Methylalkohol (TiEMANN, KRÜGER, B. 17, 1689; K., B.18, 1056). Aus Äthylbenz- 
hydroximsäure-methyläther (S. 312) beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 200—220° (LossEn, JACcoBsoN, A. 281, 280). — Flache Prismen. Monoklin pris- 
matisch (HECHT, A. 281, 280; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 541). F: 57° (T., K., B. 17, 1689; K.). 
Kp: 230° (K.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHOCI, 
und Benzol (K.). Löst sich unter Salzbildung in Säuren, wird durch Zusatz von Alkalien 
wieder gefällt (T., K., B.17, 1689; K.). — Behandlung mit NaNO, in überschüssiger Salzsäure 
führt zur Bildung des Benzenylchloridoximmethyläthers (S. 316) (T., K., B. 17, 1689; 18, 
735; K., B. 18, 1057). 

O-Athyl-benzamidoxim, Benzamidoximäthyläther C,H,‚ON, = C,H,-C(:NH)-NH- 
0-C,H, bezw. C,H;-CNH,):N-O-C,H,. B. Bei 3-stdg. Kochen der alkoh. nr eines 
äquivalenten Gemisches von Benzamidoxim, Natriumäthylat und C,H,I; man verdampft 
den Alkohol, versetzt den Rückstand mit stark verd. Natronlauge und schüttelt mit Äther 
aus (TIEMAnN, KRÜGER, B. 18, 732). Beim Erhitzen von Äthylbenzhydroximsäure-äthyl- 
äther (S. 312) im geschlossenen Rohr mit alkoh. Ammoniak auf ca. 160° oder mit wäßr. Ammo- 
niak auf 200° (T., K., B.18, 743; Lossen, A. 252, 221, 222). Aus Benzenylchloridoxim- 
äthyläther (S. 317) und alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 1601800 (E,,.R., 
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B. 18, 736). — Tafeln (aus Äther + Petroläther). Rhombisch bi midal (HEcHT, A. 252 
221; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 542). F: 67° (T, K.), Fast unlöslieh in wu leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol (T., K.). Unlöslich in Alkalien, leicht löslich in Säuren 
(T., K.\. — Bei Behandlung mit NaNO, in salzsaurer Lösung entsteht Benzenylchloridoxim- 
äthyläther (S. 317) (T., K.), in bromwasserstoffsaurer Lösung Benzenylbromidoximäthyl- 
äther (S. 317) (T., B. 24, 3454). Behandelt man Benzamidoximäthyläther in verd. Schwefel- 
säure unter sorgfältiger Kühlung mit Natriumnitrit, so erhält man ein gelbes, sehr explosives 
öl [CH,-C(:N-O-C,H,)-O-NO ?], das durch Salzsäure in Benzoesäure und Äthoxylamin, 
durch Kalilauge unter Abspaltung von salpetriger Säure und Bildung von Benzhydroxamsäure- 
äthyläther zerlegt wird (T., B. 24, 3455; vgl. T., K., LosseEn, 2. 18, 1196). 


O-Propyl-benzamidoxim,. Benzamidoximpropyläther C,,H,ON, = C,H,:C: NH)- 
NH-O-CH,-CH,-CH, bezw. C,H,-C(NH,):N-O-CH,:CH,-CH,. B. Aus Benzamidoxim, 
Natriumpropylat und Propyljodid, analog dem Methyläther und Äthyläther (S. 306) (Lossen, 
et, ser 280). — Tafeln (aus Äther durch Petroläther). Monoklin (HEcHT, A 


O-[2.4-Dinitro-phenyl]-benzamidoxim, Benzamidoxim-[2.4-dinitro-phenyl]-äthör 
C,H,00;N, = CH; Cl :NH)-NH-0-C,H,(NO,), bezw. C,H,-C(NH,):N-O-C,H,(NO,).. 
Aus Benzamidoxim, 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natriumäthylat in Alkohol (WERNER, 
B. 27, 1656). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181° (W.). Unlöslich in Ligroin, kaum 
löslich in Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kaltem Benzol (W.). — 


Geht beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Abspaltung (6) 

von salpetriger Säure in das Nitrophenylbenzoxdiazin neben- E TEEN 
stehender Formel über (Syst. No. 4495) (W., HERBERGER, B. O N: c-C H 
32, 2687, 2689). N Re 


O-Benzyl-benzamidoxim, Benzamidoximbenzyläther C,,H,,ON, = C,H, CC: NH)- 
NH-O-CH,-C,H, bezw. C,;H,-C(NH,):N-O-CH,:C,H,. B. Durch Einw. von Benzyl- 
chlorid auf eine alkoh. Lösung des Natriumsalzes des Benzamidoxims (KRÜGER, B. 18, 1056). 
— Schuppen (aus Alkohol durch Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 19, 1480; 'vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 230). F: 90,5°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol. 

O - [4 - Nitro - benzyl] - benzamidoxim, Benzamidoxim - [4 -nitro - benzyl] - äther 
C4H,30;N,; = C,H, 'C(:NH)-NH-O-CH,-C,H, NO, bezw. C,H, -C(NH,):N-O-CH,:C,H, -NO;. 
B. Aus Benzamidoxim, p-Nitro-benzylchlorid und, wäßr.-alkoh. Kalilauge (WERNER, B. 
25, 46). — Schwefelgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 105—106°. — Wird in stark salzsaurer 
Lösung durch NaNO, in den Benzenylchlorid-oxim-[4-nitro-benzyl]-äther umgewandelt. 


Äthylenäther des Benzamidoxims, O.0’-Äthylen-bis-benzamidoxim C, ,H,s0;N, = 
[C,H,-C(:NH)-NH-0-CH,— ], bezw. [C,H,-C(NH,):N-O-CH,—])- B. Durch 3—4-stdg. 
Erwärmen von 100 g Benzamidoxim mit 16 g Natrium, gelöst in absol. Alkohol, und 69 g 
Äthylenbromid auf ne Wasserbade (FALcKk, B. 10, 1485; WERNER, GEMESEUS, B. 28, 
1162). — Blättchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 161° (W., G.). Fast unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Ligroin (F.). Leicht löslich in Salzsäure; wird durch Alkali 
wieder gefällt (F.). Das salzsaure Salz bildet mit PtCl, ein schwer lösliches Doppelsalz (mikro- 
Eike Nadeln) (F.). — Gibt mit NaNO, und Salzsäure den Äthylenäther des Benzenyl- 
chloridoxims (W., G.). 

O-Acetyl-benzamidoxim,' Benzamidoximacetat C,H,,0;N, = C,H, CC: NH)-NH- 
0-CO-CH, bezw. C,H,:C(NH,):N-0:CO-CH,. B. Beim Eintröpfeln der Lösnng von 1 Mol.- 
Gew. Acetylchlorid in der 4-fachen Menge absol. Äther in die äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Benzamidoxim; man läßt einige Stunden stehen, filtriert dann, wäscht den Niederschla, 
wiederholt .mit absol. Äther, hierauf mit kaltem Wasser und krystallisiert ihn aus Alkohoi 
um (0. ScHvrz, B. 18, 1082). — Blättchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 96°, Zer- 
setzt; sich bei etwas höherer Temperatur. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in 
Äther, leicht in Alkohol. — Geht beim Kochen mit Wasser in 5-Methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdi- 


azol C,H,:C<CND>C-CH, (Syst. No. 4492) über. 


O -Butyryl-benzamidoxim, Benzamidoximbutyrat C,H,.0,;N, = C,H, 'C(:NH)- 
NH-0-CO-CH,-CH,:CH, bezw. C,H,:C(NH,):N-O-CO-CH,-CH,-CH,. .B.. Aus Bene- 
amidoxim und But Ichlorid in absol. Äther (0. ScHuz, B. 18, 1084). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 94°, Nr beim Kochen mit Wasser in 5-Propyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. 
No. 4492) über. 

O-Benzoyl-benzamidoxim, Benzamidoximbenzoat C,H,0;N, = C;H,.C(:NH)- 
NH-0-CO-C,H, bezw. C;H,-C(NH,):N-0-CO-C,H,. B. Aus Benzamidoxim und Benzoyl- 
chlorid (Tiemann, Krüger, B. 17, 1694). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. Unlöslich in 
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Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, leicht in Salzsäure. — Zerfällt in der 
Hitze in 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) und Wasser. 

O-Äthoxalyl-benzamidoxim C,,H,,0,N, = C,H, -C(:NH)-NH-0-C0:CO,-C,H, bezw. 
C,H,-CNH,):N-0-C0-CO,-C,H,. B. Durch Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Oxalsäure- 
äthylester-chlorid in eine gut gekühlte konz. Chloroformlösung von 2 Mol.-Gew. Benzamid- 
oxim, neben 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 4589) (WURM, B. 
22, 3130). — Nadeln (aus absol. Alkohol beim Verdünnen mit Wasser). Zersetzt sich bei 
118°; sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in CHCI,, Ligroin, Benzol und 
Wasser (W.). — Beim Erhitzen auf 118° entsteht 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonsäure-(5)- 
äthylester (W.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 100° das saure Oxalat des Benz- 
amidoxims (T., B. 24, 436; vgl. W.). 


O-Carbäthoxy-benzamidoxim, Benzamidoxim-O-carbonsäure-äthylester, Benz- 
amidoximkohlensäureäthylester C,H}0;N; = C5H,:C(:NH)-NH-0-CO,-C,H, bezw. 
C,H, C(NH,):N-0-C0,-'C,H,. B. Beim Eintröpfeln von 1. Mol.-Gew. Chlorameisensäure- 
äthylester, gelöst in CHCI,, in eine Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim in CHC],; man 
verdunstet die filtrierte Lösung, löst den Rückstand in wenig kaltem Alkohol und fällt mit 
Wasser (Farck, B. 18, 2467). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 127°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol, weniger leicht in Ligroin. — Sehr unbeständig; zer- 
fällt beim Erhitzen für sich oder mit Wasser in Alkohol und 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol- 
dihydrid (Syst. No. 4548). 


O.O’-Carbonyl-bis-benzamidoxim, Carbonat des Benzamidoxims (,,H,,0,N, = 
[C,H,-C(:NH)-NH-0],CO bezw. [C,H,-C(NH,):N-0],C0O. B. Beim Eintröpfeln einer 
Lösung von Phosgen in Benzol in eine Benzollösung von Benzamidoxim; man wäscht den 
gebildeten Niederschlag mit Wasser, löst ihn dann in Alkohol und fällt die Lösung mit Wasser 
(FaLck, B. 18, 2471). — Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 128—129°; unlöslich in 
Wasser, fast unlöslich in Benzol, löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol (F., B. 18, 2471). 
— Zerfällt beim Erwärmen mit Kalilauge in 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. 
No. 4548) und Benzamidoxim (F., B. 19, 1481). 

0.0’-Thiocarbonyl-bis-benzamidoxim, Monothiocarbonat des Benzamidoxims 
C,H,,0,N,S = [C;H,-C(:NH):-NH-0],CS bezw. [C,H,-C(NH,):N-0],CS. B. Beim Ein- 
tröpfeln von Thiophosgen in Benzamidoxim, welches in Benzol suspendiert ist (KRÜMMEL, 
B. 28, 2232). — F: 96°. Unlöslich in Wasser, Benzol und CS,, löslich in Alkohol und Äther. 
— Die Lösungen zersetzen sich schnell. Durch Erwärmen mit Kalilauge erhält man 3-Phenyl- 
1.2.4-oxdiazolthion-(5) (Syst. No. 4548). 


Benzamidoxim -O -essigsäure C,H,.0;N; = C;H,-C(:NH)-NH-O-CH,-CO,H tezw. 
C,H, -C(NH,):N-O-CH,-CO,H. B. Das Kaliumsalz entsteht neben 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4- 


oxdiazin-dihydrid CHs-C<Nr.co>CH, (Syst. No.4548) (WERNER, Sonwenrein, B. 


27, 3351) bei 4-stdg. Kochen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzamidoxim, 1 Mol.-Gew. 
Chloressigsäureäthylester und 2 Mol.-Gew. Kali in Alkohol (W., B. 26, 1569; vgl. Koch, 
B. 22, 3161). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123—124° (K.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Wasser (K.). Leicht löslich in Säuren und Alkalien; reagiert in wäßr. 
Lösung stark sauer (K.). — Geht beim Kochen mit Salzsäure oder beim Erhitzen auf 130° 
bis 140° in 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid über (K.). Liefert mit Salzsäure und NaNO, 
Benzenylchloridoxim-O-essigsäure (8. 317) (W., B. 25, 47). — NaC,H,0,N,. Krystalle 
(aus Alkohol durch Äther). Äußerst leicht löslich in Wasser (K.). 
Benzamidoxim-O-a-propionsäure C,H,0;N, = C;H,:C(:NH)-NH-O-CH(CH,): 
CO,H bezw. C,H,-C(NH,):N-O-CH(CH,)-CO,H. B. Neben 5-Oxo-6-methyl-3-phenyl- 
1.2.4-oxdiazin-dihydrid (F: 129°) (Syst. No. 4548) bei der Einw. von a-Chlor- oder Brom- 
ern auf Benzamidoxim in alkoh. Kalilauge (WERNER, 'SONNENFELD, 
. 27,,3350). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 129°, wahrscheinlich infolge Über- 
angs a ui Ko: re drid. Schwer löslich in Wasser und 
roin, leicht in ohol, er un enzol. — H,.0;N HC1-+ H,0. T 
sich bei; 121* und schmilzt "bei 168, Leicht TMiihHETn Wemee Da 
Benzamidoxim-O-a-buttersäure C,,H,,O;N, = C,H, :C(:NH)-NH-O-CH(C,H,):-CO,H 
bezw. C,H,-CNH,):N-O-CH(C3H,):CO,H. B. Das Kaliumsalz und der AlbyttenıR. 309) 
entstehen neben 5-Oxo-6-äthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid (Syst. No. 4548) und wenig 
3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol beim Erwärmen von 1 Mol. Gew. Benzamidoxim mit 1 Mol.- 
Gew. a-Brom-buttersäure-äthylester und 2 Mol.-Gew. Kali in Alkohol; man versetzt das 
vom Alkohol befreite Produkt mit Alkali, wobei nur der Ester ungelöst bleibt; aus der alkal. 
Lösung fällt Salzsäure nur 5-Oxo-6-äthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid aus (WERNER, 
Farox, B. 29, 2654). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81—82°. Äußerst schwer löslich in 
Wasser, schwer in Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. — Mit NaNO, und Salz- 
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säure entsteht Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure (8. 317). — C,H,,0,N, + HCl. Durch 
Erhitzen von 3—4 g 5-0z0-8-Athyl.3-phenyl.1.2.4.0xdiazin dihydaza mit 10 Be konz. Salz. 
säure im geschlossenen Rohr auf 100—120°(W., F.). Prismen (aus Wasser). F: 148°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol. 

Athylester s3H,0;N;, = C,H,-C(:NH)-NH-O-CH(C,H,)-C0,:C,H, bezw. CH.- 
C(NH,):N-O-CH(C, )-C0,-GH,. B. 8. im vorangehenden Artikel. an Krystalle. F: 57°; 


nn rn Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin (WERNER, FALcK, 


Benzamidoxim-O-a-isobuttersäure C,H,O,N, = C,H,-C(:NH)-NH-0-C(CH,);- 
CO,H bezw. CH, -CINE,):N-O-OCH,),-COsH. B. Das Kaliumsalz und der Äthylester nr 
stehen neben 5-Oxo-6.6-dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid (F: 112°) (Syst. No. 4548) 
und wenig 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzamidoxim 
mit 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersäureester und 2 Mol.-Gew. KOH in Alkohol; man ver- 
jagt den Alkohol, behandelt mit verd. Natronlauge, löst das ungelöste Öl in verd. Salz- 
säure und versetzt die filtrierte ausgeätherte Lösung mit Sodalösung; zur Reinigung 
wird nochmals das Hydrochlorid dargestellt (WERNER, BıaL, B. 28, 1374). — Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 111—112°, wahrscheinlich infolge Übergangs in 5-0x0-6.6- 
dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer 
in Benzol, unlöslich in Ligroin. — C„H„0;N, + HCl. B. Durch Erhitzen von 5-Oxo- 
6.6-dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 120—130° (W., B.). Prismen (aus kaltem Wasser). F: 182—185°. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C„H,0;N; + HBr. B. Analog der des sals- 
sauren Salzes (W., B.). Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Athylester C,,H,,0;N, = C,H, -C(:NH)-NH-0-C(CH,),-CO,-C,H, bezw. C,H, -C(NH;,): 
N-O-C(CH,) -00, CH, B. s. im vorangehenden Artikel. — F: 37—38°; leicht löslich in 
Äther und Benzol, schwerer in Alkohol (WERNER, BıaL, B. 28, 1375). — C,H 03 N, + 
HCl. Krystalle. F: 154—155°; löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Ligroin (W., B.. 


Benzamidsulfim -N - dithiocarbonsaures Benzamidsulim C,.H,N,S. = C;,H,- 
C(:N-CS-SH)-NH-SH-+ C,H,-C(:NH):-NH-SH bezw. C,H,-C(NH-CS-SH):N-SH-+ C,H, - 
CNH,):N-SH. B. Man übergießt Benzamidoxim mit einem großen Überschuß von CS,, 
fügt darauf soviel verd. Alkohol hinzu, daß fast alles Benzamidoxim gelöst wird, erhitzt 
3—4 Stdn. lang am Kühler und läßt das Ganze 2—5 Tage stehen (CrayEn, B. 24, 385; vgl. 
TıEMAnNn, B. 24, 371). — Schuppen. F: 134—136° (Zers.) (C.).. Schwer löslich in Wasser, 
noch schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol (C.). — Beim Erhitzen auf 
100° an der Luft entstehen 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolthion-(5) (Syst. No. 4548) und thio- 
schwefelsaures Benzamidin (S. 282) (C.; T.). Salzsäure spaltet in salzsaures Benzamidin, 
Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und Schwefel (C.; T.). 


Methyl-antibenzhydroximsäure, von WERNER, B. 29, 1154, als ß-Methylbens- 


H,°C-0-CH 
hydroximsäure bezeichnet, anti-Benzoximinomethyläther 0,H,0,N = * ® or = 
B. Entsteht neben Methyl-synbenzhydroximsäure (S. 310) beim Eintragen von Benzimino- 
methyläther (S. 270) in eine verd. Lösung von salzseaurem Hydroxylamin unter Vermeidung. 
von Erwärmung; man schüttelt das Produkt sofort mit Äther aus, verdunstet den äther. 
Auszug und versetzt den in verd. Natronlauge gelösten Rückstand unter Umschütteln all- 
mählich mit der äquimolekularen Menge Benzoylchlorid, wodurch sowohl die anti-Säure 
wie die syn-Säure in dasselbe Derivat der anti-Säure (Methyl-antibenzhydroximsäure-benzoat, 
S. 311) übergeführt werden; man spaltet 2—3 g dieser Verbindung durch siedende Kalilauge 
(1 TI. KOH, 1 Tl. Wasser) und fällt Methyl-antibenzhydroximsäure durch CO, aus der 
filtrierten wäßr. Lösung (WERNER, B. 29, 1149; W., Suzax, B. 20, 1154). Man verseift 
Methylbenzhydroximsäurebenzoat, erhalten durch Einw. von Methyljodid auf das Silber- 
salz der Dibenzhydroxamsäure; das erhaltene Gemisch von Methyl-antibenzhydroximsäure 
und Methyl-synbenzhydroximsäure löst man in Kalilauge und fraktioniert durch Ausschütteln 
mit Äther; die abs enthalten reine anti-Säure, die folgenden enthalten Gemische, 
die letzten reine syn-Säure (W., S.; vgl. EısELer, A. 175, 342; LossEn, ZANNI, A. 182, 226; 
L., A. 381, 199). — Existiert in zwei Formen: die eine schmilzt bei 64—65° (L., 2.), 64 W.; 
W., 8.) und krystallisiert in rhombischen (?) (L.) Tafeln, die ‘andere schmilzt bei 101° (L.; 
W.; W., 8.) und bildet dyakisdodekaedrische (Sörrıng, HECHT, A. 281, 201; vgl. Groth, Oh. Kr. 
4, 538) Krystalle. Die Verschiedenheit der beiden Formen beruht vielleicht auf einer nur jm 
festen Zustande vorhandenen Polymerie; die Form vom Schmelzpunkt 64° kann man nurin 
Räumen erhalten, in welchen längere Zeit nicht mit der Form vom Schmelzpunkt 101 
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gearbeitet wurde!) (W.). Methyl-antibenzhyuroximsäure ist sehr leicht löslich in Äther und 
Eisessig, leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, fast unlöslich in Wasser (W., S.). kai 
Sie zerfällt mit Salzsäure in Benzoesäuremethylester und Hydroxylamin (Eı.; L., Z.). Beim 
Erhitzen im Chlorwasserstoffstrome entsteht Dibenzhydroxamsäure (8. 303) (L.). Beide 
Formen geben identische Derivate (W.). Sie liefern mit Benzoylchlorid und Kalilauge den- 
selben Benzoesäureester (W.). Durch Einw. von PC], liefern sie denselben Phosphorsäure- 
ester [C,H,-C(0:CH,):N-O],PO (S. 311) (Unterschied von der Methyl-synbenzhydroxim- 
säure, 8. u.) (W.; W., 8.). Bei der Einw. von Benzolsulfonsäurechlorid in alkal. Lösung 
erhält man die Verbindung C;H,-C(O-CH,):N-0-S0,-C;H, (Syst. No. 1520) (W.; W., 8.). 
— 0,H,0,N + HCl. Kırystallinisches Pulver (L., A. 281, 202). 
Methyl-synbenzhydroximsäure, von WERNER, B. 28, 1158, 1160 als a-Methyl- 
benzhydroximsäurs bezeichnet, syn-Benzoximinomethyläther (,H,0,;N = 
C,H,:C-0-CH 


HO-N 
iminomethyläther und salzsaurem Hydroxylamin als auch beim Verseifen von Methylbenz- 
hydroximsäurebenzoat, erhalten durch Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Dibenz- 
hydroxamsäure (WERNER, B. 29, 1149; W., SuBaX, B. 29, 1154, 1157). Trennung der 
beiden Stereoisomeren: W., S., B. 29,:1157. — Nadeln. F: 44° (W., S.). Leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas schwerer in Ligroin, kaum in Wasser (W., S.). 
— Geht bei längerem Stehen teilweise in die anti-Säure über (W., S.).. Durch Einw. von 
PCI, und Nachbehandlung mit Soda entsteht ein Öl, das mit konz. Schwefelsäure Chlor- 
wasserstoff, CO,, Anilin, Benzoesäuremethylester und Carbanilsäuremethylester liefert (W., 
S.). Bei der Einw. von Benzolsulfonsäurechlorid findet teilweise BECKMAnNsche Umlagerung 
statt (im Reaktionsgemisch wurde Anilin nachgewiesen) (W.). 


Methyl - antibenzhydroximsäure - methyläther, anti - Benzmethoximinomethyl- 


C,H,:C-O-CH 
äther C,H,0;N = * N a B. Aus Methyl-antibenzhydroximsäure mit Methyl- 
jodid und methylalkoholischem Kali (Lossen, JAcoBson, A. 281, 217). — Bleibt bei — 20° 
flüssig. Kp: 216—217°. — Mit Salzsäure entsteht O-Methyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 288). 
Methyl-benzhydroximsäure-äthyläther, Benzäthoximinomethyläther(C „H,.0;N = 
C,H,-C(O-CH,):N-O-C,H,. B. Aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsäureäthyläthers 
(S. 302) und CH3;I in Äther (WALDSTEIN, A. 181, 393). — Öl. Unlöslich in Wasser. Misch- 
bar mit Alkohol und Äther. — Spaltung durch konz. Salzsäure: W. 
Methyl-antibenzhydroximsäure-[2.4-dinitro-phenyl]-äther, anti-Benz-[2.4-di- 
C,H,:C:0-CH, B. Beim Ei 
IA ex . e - 
N-0-C,H,(NO,), TOR 
tragen von 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol, gelöst in absol. Alkohol, in die mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat versetzte Lösung von 1 Mol.-Gew. Methyl-antibenzhydroximsäure in 
absol. Alkohol (WERNER, B. 29, 1151; W., Susak, B. 29, 1156). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 121° (W., S.; vgl. auch WERNER, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], 
S. 257). Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Äther und heißem Alkohol, unlöslich in 
Ligroin (W., S.). 
Methyl-synbenzhydroximsäure - [2.4-dinitro-phenyl]-äther, syn-Benz-[2.4-di- 


nitro-phenoximino]-methyläther C,.H,,0,N; = nn ad - 

2 y Ca u e = (O,N,0H4O: I B. Aus Methyl 
synbenzhydroximsäure und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol analog der anti-Verbindung (s. o.) 
(WERNER, SUBAK, B. 29, 1159). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (W., S.; vgl. 


!) LossEn erhielt die Methylantibenzhydroximsäure zuerst immer nur in der bei 64—65° 
schmelzenden ‚Form, Später (vgl. A. 281, 199) erhielt er bei dem gleichen Darstellungsver- 
fahren aus nicht ermitteltem Grunde die bei 101° schmelzende Form und seitdem konnte 
er der früher erhaltenen Form nie wieder habhaft werden. Wie LossEN hatte auch WERNER 
(vgl. B. 28, 1150) die Methylantibenzhydroximsäure zuerst nur in der bei 64° schmelzenden 
Form erhalten. Als ihm jedoch von LossEn eine Probe der bei 101° schmelzenden Form zuge- 
sandt worden war, nahmen alle im Versuchsraum befindlichen Präparate der bis dahin bei 64° 
schmelzenden Form sogleich den Schmelzpunkt 101° an, und die bei 64° schmelzende Form konnte 
nur noch in entfernt gelegenen, nicht „infizierten‘‘ Räumen erhalten werden. Bei dieser Sachlage 
ist man also für die Herstellung der bei 101° schmelzenden Form der Methylantibenzhydroxim- 
säure auf den Besitz von etwas Impfmaterial bezw. auf das Vorhandensein von Impfkeimen im 
Versuchsraum angewiesen. Die erneute Herstellung ohne Impfmaterial wäre nur durch zu- 


fälliges Treffen der nicht näher bekannten Reakti i ; \ 
Handbaches. en Reaktionsbedingungen möglich. Redaktion dieses 


®. B. Entsteht neben Methyl-antibenzhydroximsäure (s. o.) sowohl aus Benz- 


nitro-phenoximino]-methyläther C,H,0;,N; = 
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WERNER, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). Leicht löslich in Benzol und 


wen Alkohol; bedeutend löslicher in Ligroin als die entsprechende anti-Verbindung 


Methyl-antibenzhydroximsäure-benzoat C,,H,,O,N = (| 5 
. i s R N:0-CO-C,H, 
Beim Schütteln einer alkal. Lösung von Methyl-antibenzhydroximsäure mit Benzoylchlorid 
(LossEn, GRIEBSCH, WISKIRCHEN, A. 281, 236; WERNER, B. 29, 1151; We., Susax, B. 29, 
1155). Aus Methyl-synbenzhydroximsäure mit Benzoylchlorid und verdünnter Natronlauge 
{unter Umlagerung) (WE., S., B. 29, 1154, 1159). Ein Gemisch mit der entsprechenden syn-Ver- 
bindung (8. u.) (We., S., B. 29, 1157) entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbor- 
salz der Dibenzhydroxamsäure (8.304) (L., Wı. A. 281, 233, 235; vgl. EISELER, A.175, 341). — 
Existiert in zwei Formen: die eine krystallisiert aus Äther + Petroläther in rhombischen 
(Rinne, 4. 281, 235) Nadeln und Prismen vom Schmelzpunkt 53—54° (L., Wı.), die andere 
bildet triklin pinakoidale (HecHT, A. 281, 237; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 231) Krystalle (aus 
Äther + Petroläther) vom Schmelzpunkt 55,3° (L., G., Wı.), 54° (We., S.; s. auch Wr., 
Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). — Leicht löslich in Äther und Ligroin, 
bedeutend schwerer in’ Benzol, Alkohol und Eisessig (Wr., S.). — Die Verseifung mit Kali- 
m verläuft schwer (L., G., Wı.); es entstehen hierbei Benzoesäure und Methyl-antibenz- 
hydroximsäure (Er.; L., Wı.; L., G., Wı.; We., B. 29, 1152). 
C,H,-C-O:CH, B 
bi! . . 
G,H,:C0:-0O-N 
Aus Methyl-synbenzhydroximsäure, gelöst in überschüssiger, möglichst konz. Kalilauge, 
und Benzoylchlorid (WERNER, SuBAKk, B. 28, 1158). eben der entsprechenden anti- 
Verbindung (s. 0.) bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Dibenzhydroxam- 
säure (vgl. WE., S., B. 29, 1157). — Krystalle. F: 55° (We., S.; s. auch We., Lehrbuch 
der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Eis- 


essig, schwerer in Ligroin (WE., S.). — Gibt bei der Verseifung Methyl-synbenzhydroxim- 
säure (WE., S.). 

Methylbenzhydroximsäure - [a-carboxy-propyl]-äther, Methylbenzhydroxim- 
säure-O-a-buttersäure C,,H,,0,N = C;H,:C(O:CH,):N-O-CH(C,H,)-CO,H. B. Durch Er- 
hitzen der Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure (S. 317) mit methylalkoholischer Natrium- 
re een (WERNER, FALck, B. 29, 2658). — F: 68°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. 


Methyl-synbenzhydroximsäure-benzoat C,,H,0,N = 


C;H,‘:C-0:-CH 
Methyl - antibenzhydroximsäure -phosphat C,,H,,0,N,P = urn N J PO. 
2 3 

B. Durch allmähliches Eintragen von PCI, in die Lösung von Methyl-antibenzhydroximsäure 
(S. 309) in Äther bei 0°; nach 1 Stde. bringt man das Gemisch auf Zimmertemperatur, gießt 
in Wasser, wäscht mit Sodalösung und extrahiert mit Äther (WERNER, B. 29, 1151; We., 
SuUBAK, B. 28, 1155). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83°; leicht löslich in Äther, warmem 
Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin (We., S.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kali Methyl-antibenzhydroximsäure (WE.). 


Äthyl-antibenzhydroximsäure, ß-Äthylbenzhydroximsäure, anti-Benzoximino- 


äthykäther C,H„0,N = * ° N-OH "Hs B. Durch Kochen von Äthyl-aniibenzhydroxim- 
säure-benzoat (S. 313) (Gürke, A. 205, 286) oder von Äthyl-antibenzhydroxintsäure-anisat 
(Syst. No. 1069) (Pieper, A. 217, 5) mit Kalilauge (1 Tl. KOH, 1 Tl. H,O). Äthyl-antibenz- 
hydroximsäure entsteht neben Äthyl-synbenzhydroximsäure und salzsaurem Benzamidoxim 
beim Eintragen von Benziminoäthyläther (S. 271) in eine konz. Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin (Lossen, B. 17, 1587; A. 252, 176, 211; vgl, Pıxwer, B. 17, 185). — Krystalle. 
Monoklin prismatisch (TENNE, A. 205, 289; 217, 5; vgl. Groth, Ch. Kr. 4,539). F: 67,5—68° 
(G.), 67—68° (Pıerer). D: 1,1839—1,1867 (G.). 1 Tl. löst sich in 45,2 Tin. Petroläther 
vom spez. Gew. 0,6518 (G.). Löst sich in Kalilauge schwerer und wird aus der Lösung leichter 
durch Äther extrahiert als Äthyl-synbenzhydroximsäure (erennıng.der beiden Verbindungen) 
(G.). — Verhält sich bei der trocknen Destillation wie die Äthyl-synbenzhydroximsäure (S. 312) 
(G.); desgleichen beim Erhitzen mit Salzsäure (G.), und mit Ammoniak (L., A. 252, 214). 
Beim Behandeln mit PCI, und Wasser entsteht Äthyl-antibenzhydroximsäure-phosphat 
(S. 314) (WERNER, B. 25, 40; 26, 1566). — Hydrochlorid. „B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine äther. Lösung der Äthyl-antibenzhydroximsäure (L., A. 252, 214; W.). 
Sintert bei 90° und schmilzt bei 95° (Zers.) (W., B. 25, 39). Wird durch Wasser gespalten, 
teils unter Bildung von freier Äthyl-antibenzhydroximsäure, teils unter.Bildung von Benzoe: 
säureäthylester und Hydroxylamin (W., B. 25, 39). 
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Äthyl-synbenzhydroximsäure, a-Äthylbenzhydroximsäure, syn-Benzoximino- 


äthyläther C,H, ,0,N = a N 0 Dusch Erwärmen m TE Äthyl-synbenzhydr- 
oximsäure-benzoat (S. 313) mit konz. Kalilauge (2 Tle. KOH, 3 Tle. H,O) und Zerlegen des ge- 
bildeten Salzes mit CO, (EiSELER, A. 175, 328; GÜRKE, A. 205, 285). Entsteht neben Äthyl- 
antibenzhydroximsäure (8.311) und salzsaurem Benzamidoxim beim Eintragen von Benzimino- 
äthvläther (8. 271) in eine konz. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (Lossen, B.17, 1587; 
A. 252, 176, 211; vgl. Pinner, B. 17, 185). — Tafeln oder Prismen (aus Äther durch Benzin). 
Monoklin prismatisch (TEnx£, A. 205, 289; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 538). F: 53,5°—54,5 
(Lossen, ZanNnı, 4.182, 221), 53,5° (G.). D: 1,2072—1,2099 (G.). Löslich in Wasser, leicht. 
löslich in Alkohol und Äther (Er.); 1 Tl. löst sich in 74,2 Tln. Petroläther vom spez. ‚Gew. 
0,6518 (G.). In Kalilauge leichter löslich als Äthyl-antibenzhydroximsäure (G.). _ Entwickelt 
bei der trocknen Destillation Benzonitril, Benzoesäureäthylester, Alkohol, Stickstoff, Wasser 
und daneben wenig CO,, NO, Benzamid und Benzoesäure (G.). — Das salzsaure Salz zer- 
fällt bei vorsichtigem Erwärmen in C,H,Cl und Benzhydroxamsäure (L., A. 252, 214). Äthyl- 
synbenzhydroximsäure zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in Hydroxylamin und Benzoe- 
säureäthylester (Er). Beim Erhitzen mit alkoh. oder wäßr. Ammoniak auf ca. 175° wird 
Äthylalkohol abgespalten und es entsteht zunächst Benzamidoxim (S. 304), dann auch Benz- 
amid (L., A. 252, 214). Beim Behandeln der äther. Lösung mit PC], und dann mit Wasser 
entsteht Chlorameisensäure-äthylester-anil C,H,-N:CC1-O-C,H, (Syst. No. 1640), das durch 
Behandlung mit Soda in Phenylurethan ern wird; daneben entsteht in geringer 
Menge N.N’-Diphenyl-harnstoff (WERNER, B. 25, 38). — C,H,,0,N + HCl. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung der Äthyl-synbenzhydroximsäure (L., 
A. 252, 213). Krystallinisches Pulver. F: 90—91° (Zers.) (W.). Zersetzt sich an feuchter 
Luft unter Bildung von Benzoesäureäthylester (L.).. — Natriumsalz. Blättchen (W.). 

Äthylbenzhydroximsäure-methyläther, Benzmethoximinoäthyläther C,H ,,0,N = 
C,H, -C(0-C;H,):N-O-CH,’). B. Aus 1 Mol.-Gew. Äthyl-anti oder syn-benzhydroximsäure, 
1 Mol.-Gew. KOH in konz. alkoh. Lösung und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Methyljodid 
(Lossen, Zannı, A. 182, 224; L., JacoBson, A. 281, 216). Aus Benzenylchloridoximmethy]- 
äther (S. 316) mit Natriumäthylat in absol. Alkohol (L., J.). — Dünnflüssiges Öl. Riecht 
angenehm aromatisch (L., Z.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak in geschlossenem 
Rohr auf 200—220° Benzamidoximmethyläther (S. 306) (L., J., A. 281, 280). Beim Er- 
wärmen mit verd. wäßr.-alkoh. Salzsäure tritt Spaltung in Benzoesäureäthylester und salz- 
saures O-Methyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 288) ein (L., Z.). Durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in eine absol.-äther. Lösung wird zunächst das salzsaure Salz des Äthyl- 
benzhydroximsäure-methyläthers abgeschieden; bei weiterem Einleiten von HCl erfolgt 
Spaltung in Benzhydroxamsäure-methyläther (S. 302) und Äthylchlorid (L., A. 252, 226). — 
C.oH,;0,N + HCl. Krystallinisches Pulten (L.). 

Athylbenzhydroximsäure-äthyläther, Benzäthoximinoäthyläther C,,H,,O0,N = 
C;H,-C/0-C;H,):N-O-C,H,!). B. Durch Äthylierung von Äthyl-anti oder syn-benzhydroxim- 
säure mit C,H,I+ KOH (Lossen, Zannı, A. 182, 221; vgl. L., A. 252, 204). Durch Einw. 
von Äthyljodid und KOH auf Benzhydroxamsäureäthyläther oder von Äthyljodid auf das 
Silbersalz des a er ner (L., A. 252, 218). Bei der Einw. von Natrium- 
äthylat auf Benzenylchloridoximäthyläther (S. 317) in absol. Alkohol (Tiemann, KRÜGER, B. 
18, 742). — Gelbliche Flüssigkeit. Riecht angenehm aromatisch (L., Z.). Erstarrt nicht bei 
— 15° (L., Z.). Kpsss: 244° (korr.) (sehr geringe Zers.) (GüRKE, A. 205, 273); Kp,: 128° 
(T.,K.). DM: 1,0258 (G.; vgl. L., A. 252, 225). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (L., Z.; T., K.). — Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr mit-alkoh. Ammoniak 
auf ca. 160° oder mit wäßr. Ammoniak auf 200° entsteht Benzamidoximäthyläther (S. 306) 
(T., K.; L., A. 252, 222). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 
168° entsteht Benzhydroxamsäure-äthyläther (S. 302) (L., A. 252, 219). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in der Kälte be zunächst ein Hydrochlorid gebildet, das dann beim 
Erwärmen in Äthylchlorid und Benzhydroxamsäure-äthyläther gespalten wird (L., A. 252, 
222). Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure findet Spaltung in O-Äthyl-hydroxylamin und 
Benzoesäureäthylester statt (L, 2; T, K.; L, A. 258, 222). PCI, erzeugt bei ca. 70° 
Äthylchlorid und Benzenylchloridoximäthyläther (S. 317) (L., A. 252, 223). 
öH Sa nn. - [2.4 -dinitro-phenyl]-äther C,H,0,N, = 

ent 2.8 . B. Aus Äthyl-antibenzhydroximsäure, 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
® 0) : C,H,(NO,), 


und Natriumäthylat in absol. Alkohol (WERNER, B. 27, 1656). — F: — 152° i 
löslich in Benzol, schwer in kaltem Alkohol. Stark en ae) 


!) Die sterische Identität wie auch die sterische Einheitlichke‘t der aus den verschiedenen 
Ausgangsstoffen hergestellten Präparate ist nicht sicher, 
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ur er eulbehshyärözimekure -[4-nitro-benzyl]-äther 0,,H4,0,N, = 
Se £ . 
N. 0-CH,-CH,:NO, B. Aus je 1 Mol.-Gew. Äthyl-antibenzhydroximsäure, KOH 


und p-Nitro-benzylchlorid in Alkohol, neben anderen Produkten (W. B. _ 
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 66—:67°. ee Be 


Äthyl-synbenzhydroximsäure-[4-nitro-benzyl]-äther C,H10,N, = 
C,H,-C-0-C,H, 

0,N-C,H,-CH,-O-N h 
benzylchlorid in Alkohol oder aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsäure-[p-nitro-benzyl]- 
äthers und C,H, I unter Äther im Dunkeln (W., B. 25, 41). — Nadeln (aus Alkohol). F:55—56°. 

Äthyl-antibenzhydroximsäure-acetat C,H,,0;N = a Br Aus 
Äthyl-antibenzhydroximsäure und Essigsäureanhydrid (W., B. 25, 41). — Nadeln (aus Alko- 
hol durch Wasser). F: 57°. Verhält sich beim Erhitzen wie die entsprechende Syn- 
Verbindung (s. u.). — Gibt beim Verseifen Äthyl-antibenzhydroximsäure. 

F C,H, ‘CO: 

Athyl-synbenzhydroximsäure-acetat C,H,0;,N = CH.-C B x ti 3 OH, B. Aus 
Äthyl-synbenzhydroximsäure und Essigsäureanhydrid (W., B. 25, 40). — Blätter. F: 38-399. 
Bleibt beim Erhitzen auf 140° unverändert. — Durch Lösen in alkoh. Natronlauge wird 
Äthyl-synbenzhydroximsäure erhalten. 


Äthyl-antibenzhydroximsäure - benzoat, ß-Dibenzhydroxamsäureäthyläther 


C,H,:C-0-C,H 

CuH50 N = * ° N > Er ge . B. Entsteht in sehr kleiner Menge bei der Einw. von 

A} 
Äthyljodid auf dibenzhydroxamsaures Silber (GüRKE, A. 205, 281; vgl. EisELEr, A. 175, 
333). Wird fast ausschließlich gebildet beim Schütteln von Äthyl-anti oder syn-benz- 
hydroximsäure mit Benzoylchlorid (G.) und verd. Natronlauge (WERNER, B. 26, 1564). — 
Krystalle. Triklin pinakoidal (TEnneE, A. 205, 284; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 232). F: 63° 
(G.). Dt: 1,2395 (G.). Unlöslich in Ligroin; in Alkohol und Äther noch leichter löslich als 
die syn-Verbindung (s. u.) (G.). — Zersetzt sich beim Erhitzen glatt in Benzoesäure, Benzo- 
nitril und Acetaldehyd; die Zersetzung beginnt bei ca. 225° (G.).. Überschüssige höchst 
konz. Kalilauge verseift zu Äthyl-antibenzhydroximsäure (G.), mehrtägiges Stehen mit 
Chlorwasserstoff in Äther bei Zimmertemperatur zu Dibenzhydroxamsäure (LossENn, STÖRMER, 
4A. 281, 221). Wird durch Salzsäure in Benzoesäure, Benzoesäureäthylester und Hydroxyl- 
amin gespalten (G.). 

Äthyl-synbenzhydroximsäure-benzoat, a-Dibenzhydroxamsäureäthyläther 


C,sH150;N = CH N N Ar °, B. Ist das Hauptprodukt der Einw. von Äthyljodid 
auf dibenzhydroxamsaures Silber (EISELER, A. 175, 327; Gürkz, A. 205, 280). Entsteht 
auch durch Schütteln einer Lösung von Äthyl-synbenzhydroximsäure in konz. Kalilauge 
mit Benzoylchlorid (WERNER, B. 26, 1564). — Vier- oder achtseitige Prismen (aus Äther 
+ Benzin). Rhombisch bipyramidal (TEnne, A. 205, 283; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 232). F: 
58° (E1.; G.; W.). D“*: 1,2433 (G.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Benzin 
(Eı.). — Zerfällt beim Erhitzen glatt in Benzoesäure, Benzonitril und Acetaldehyd; die Zer- 
setzung beginnt. bei 170° (G.). Wird von alkoh. Ammoniak bei 160—165° in Benzamid 
und Äthyl-synbenzhydroximsäure zerlegt (Lossen, A. 252, 227). Die Spaltung durch konz. 
Kalilauge in Benzoesäure und Äthyl-synbenzhydroximsäure (Er.; W.) verläuft leichter als 
bei der entsprechenden anti-Verbindung (s. o.) (G.). Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
in Benzoesäure, Benzoesäureäthylester und Hydroxylamin gespalten (Er). Beim Stehen 
mit Chlorwasserstoff in Äther entsteht Dibenzhydroxamsäure (L., STÖRMER, A. 281, 221). 

Äthylbenzhydroximsäure-carboxymethyläther, Athylbenzhydroximsäure-O- 
essigsäure C,,H,;0,N = C;H,:C(0:C,H,):N-O-CH,-CO,H. B. Beim Kochen einer Lösung 
von 1 Mol.-Gew. niedrigschmelzender oder hochschmelzender Benzenylchloridoxim-O-essig- 
säure (S. 317) in absol. Alkohol mit einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in absol. Alkohol 
(WERNER, B. 26, 1569). — Dickes Öl. — Zerfällt beim Erwärmen mit Salzsäure in Benzoe- 
säureäthylester und Hydroxylamin-O-essigsäure (Bd. III, 8. 235). 

Äthylbenzhydroximsäure-[a-carboxy-äthyl]-äther, Athylbenzhydroximsäure- 
BR oplöhsätıre C„H,0,N = C,H, -C(0 -C,H,):N-O-CH(CH,)-CO,H. B. Aus Benzenyl- 
chloridoxim-O-a-propionsäure (S. 317) und Natriumäthylat (WERNER, SONNENFELD, B. 27; 
3354). — Öl, das im Exsiccator zu Blättern erstarrt. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


B. Aus Äthyl-synbenzhydroximsäure, KOH und p-Nitro- 
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Äthylbenzhydroximsäure-[a-carboxy-propyl]-äther, Athylbenzhydroximsäure - 
oa buttarare C,H1,0,N = CH, 'C(0:CzH,):N-O -CH(C,H,):CO,H. B. Beim Erhitzen 
von Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure (8. 317), gelöst in Alkohol, mit Natriumäthylat 
(WERNER, FALcK, B. 29, 2657). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72°, Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. — Zerfäll* bei mehrmaligem Eindampfen mit verd. 
Salzsäure in Benzoesäureäthylester und Hydroxylamin-O-a-buttersäure (Bd. III, S. 304). 

Äthylbenzhydroximsäure - [@a- carboxy -isopropyl] -äther, Athylbenzhydroxim- 
KEnte 0 5 leohattersäutre C,H1,0,;N = C&H;:C(0 :CzH,):N-O-C(CH;,),-CO;,H. B. Aus 
Benzenylchlorid (oder -bromid)-oxim-O-a-isobuttersäure (S. 317, 318) und Natriumäthylat 
(WERNER, BıaL, B. 28, 1378). — Öl. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Äther. — Zerfällt beim Erhitzen it Salzsäure in Hydroxylamin-O-a-isobuttersäure (Bd. III, 
S. 315), Benzoesäure und Benrcleäureich Kater 


a ee are 


N-O 3 
Beim Behandeln von Äthyl-antibenzhydroximsäure mit PC], und dann mit Wasser (WERNER, 
B. 25, 40; 26, 1566). — Prismen (aus Alkohol). F: 130—131° (W., B. 25, 40). — Zerfällt 
beim Kochen mit alkoh. Kali in H,PO, und Äthyl-antibenzhydroximsäure (W., B. 26, 1566). 
a-Propylbenzhydroximsäure, a-Benzoximinopropyläther C,,H,,s0;N = C,H, -C/O- 
CH,-CH,-CH,):N-OH. B. Entsteht neben der -Säure (s. u.) bei !/„stdg. Schütteln von 
Benziminopropyläther mit einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in ca. 8 TIn. Wasser; 
man schüttelt mit Äther aus, verdunstet den Auszug und behandelt den Rückstand mit konz. 
Kalilauge; beim wiederholten Ausschütteln mit Äther wird zunächst die ß-Säure extrahiert; 
dann verdünnt man mit Wasser, übersättigt mit CO, und extrahiert nunmehr die a-Säure 
mit Äther (Lossen, GRIEBSCH, A. 281, 203). — Prismen (aus Petroläther). Monoklin pris- 
matisch (HecHT, A. 281, 205; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 540). F: 33,5°. 
ß-Propylbenzhydroximsäure, ß-Benzoximinopropyläther C,,H.,0;N = C,H, CO: 
CH,-CH,-CH,):N-OH. B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf a- oder ß-[Propylbenz- 
hydroximsäure-benzoat] (s. u.) (LOSSEN, GRIEBSCH, WISKIRCHEN, A. 281, 206). Entsteht 
neben a-Propylbenzhydroximsäure beim Schütteln von Benziminopropyläther mit salzsaurem 
Hydroxylamin (L., G., 4. 281, 202; L., G., W.). — Säulen. Triklin (HrcaT, A. 281, 207). 
F: 47,5—48°. — Gibt beim Behandeln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung ß-[Propylbenz- 
hydroximsäure-benzoat] (L., G.). 


a-[Propylbenzhydroximsäure-benzoat], a-Dibenzhydroxamsäurepropyläther 
C,,H703N = C,H, -C(O-CH,-CH,-CH,):N-0-CO-C,H,. B. Entsteht neben der y-Verbindung 
(s. u.) aus dibenzhydroxamsaurem Silber und Propyljodid (LossEN, GRIEBSCH, WISKIRCHEN, 
4A. 281, 238). — Prismen (aus Petroläther). Rhombisch (HrcHT, A. 281, 239). F: 32%, — 
Wird beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung in Dibenzhydroxamsäure und Propyl- 
chlorid gespalten. Nach Behandeln mit alkoh. Ammoniak wurde aus dem Reaktionsprodukt 
ß-Propylbenzhydroximsäure erhalten. 


ß-[Propylbenzhydroximsäure-benzoat], ß-Dibenzhydroxamsäurepropyläther 
C,,H]0;N = C;H,:C(0-CH, CH, -CH,):N-0:C0-C,H,. B. Aus Propylbenzhydroximsäure, 
Natronlauge und Benzoylchlorid (LossENn, GRIEBSCH, WISKIRCHEN, A. 281, 240). — Triklin 
pinakoidal (HrcHT, A. 281, 240; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 233). F: 50,3%. — Gibt mit Kalilauge 
oder mit alkoh. Ammoniak 8-Propylbenzhydroximsäure. 


y-[Propylbenzhydroximsäure-benzoat], y-Dibenzhydroxamsäurepropyläther 
C„H,0;3N = 05H, :C(O-CH,-CH,-CH,):N-0-CO-C,H,. Die Existenz der y-Verbindung 
ist fraglich (Lossen, A. 281, 243). — B. s. o. bei der a-Verbindung. — Krystalle. F: 20,5° 
(L., GRIEBSCH, A. 281, 243), 24° (L., WISKIRCHEN, A. 281, 242). — Gibt mit Kalilauge oder 
mit alkoh. Ammoniak ß-Propylbenzhydroximsäure (L., G.; L., W.) 

Dibenzhydroximsäureäthylenäther CyH,0,N,;, = [C5H,:C(:N-0:CO-C,H.)-O- 
CH,—],. 3. Beim Kochen des dibenzhydrozamsaaretfilßers mit Kthy enhraml ne 


(EiSELER, A. 175, 342). — Prismen (aus Alkohol). F: 148%. Schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Äther. 


Äthyl-antibenzhydroximsäure-phosphat (,,H,0,N;P = 


a- und B-Verb. 0,,H,,0,N = C,H,-C: N-OH)-0-C(CH,,.HC<CQ "CHeScy.cH, (9) 
ri Pulegonhydroxylamin und Benzoylchlorid s. b. Pulegonhydroxylamin, Syst. No. 


Acetylbenzhydroximsäure-äthyläther von Tiemann („Benzenyläthoximido- 
essigsäureester“) CH,0;N = CgH,:C(0-CO-CH,):N-O-C,H,. B. Man versetzt eine 
Lösung von Benzamidoximäthyläther (S. 306) in Eisessig mit NaNO,-Lösung (Tiemann, 


B. 24, 3456). — Öl. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Bei der Destillation wird 
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Phenylisocyanat abgespalten. Bei vorsichtigem Erwärmen mit alkoh. Kali 
hydroxamsäure-äthyläther (S. 3)2) und Erler: Du aeeier Benz; 
Acetylbenzhydroximsäure-äthyläther von Lossen und Neumann („Benzäthvl- 
acethydroxylamin‘“) CuH30,N = C,H,-C(0-CO-CH,)YN-O:C,H,. B. Sr dem Silber- 
‚salz des Benzhydroxamsäureäthyläthers, verteilt in absol. Äther, und Acetylchlorid (Lossen, 
An 4. Eee 5 a Sn De Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlös- 
asser und Fetroläther. — Zerfällt bei 12-stdg. Kochen mit konz. B i 
Benzhydroxamsäureäthyläther und Bariumacetat. Ge Ne 


Acetylbenzhydroximsäure-benzoat, Dibenzhydroxamsäure-acetat C,,H..0,N = 
CsH,-C(0:CO-CH,):N-0-CO-C,H,. B. Aus Acetylchlorid und dibenzhydroxamsaurem 
Kalium, neben N-Acetyl-benzhydroxamsäure-benzoat (S. 304) (Jones, Am. 20, 19). — 
Nadeln. F: 84—85°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 


Benzoyl-antibenzhydroximsäure, Dibenzhydroximsäure C,Hı0;N = 


C,H, :C-0-CO:-C,H, 

N.oH Aus Benzenylchloridoxim (S. 316), gelöst in Äther, und Silber- 
benzoat (WERNER, Buss, B. 27, 2198). — Nadeln. F: 95° (W., B.). — Lagert sich sehr bald 
in Dibenzhydroxamsäure um (W., B.); daneben entstehen Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) 
und Benzoesäure (W., Skısa, B. 32, 1654). 


Benzoylbenzhydroximsäure-äthyläther, Dibenzhydroximsäureäthyläther, 
„Benzäthylbenzhydroxylamin“ C,H,O,N = C;H,:C(0 CO -C;H,):N-O-CzH,. 
Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine alkal. Lösung des Benzhydroxamsäure-äthyläthers 
(S. 302); man wäscht das Produkt mit Soda (PızrEr, A. 217, 8). — Krystalle (aus Äther + 
Petroläther). Rhombisch bipyramidal (Rınne, A. 217, 9; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 237). F: 
48—49° (P.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in Alkohol und Äther (P.). 
— Gibt mit Salzsäure Benzoesäure und O-Äthyl-hydroxylamin (Lossen, B. 10, 2224). 

Benzoylbenzhydroximsäure-benzoat (), Tribenzhydroxylamin C,H,O,N = 
C;H,:C(0-CO-C,H,):N-0-CO-C,H, (2). Existiert in drei Formen (Lossen, A. 161, 360; 
175, 282; STEINER, A. 178, 240; L., A. 186, 3 Anm.). Zur Bezeichnung derselben vgl. L., 
4A. 186, 35. — B. Die $-Form entsteht bei der Einw. einer Lösung von Benzoylchlorid in 
Toluol auf trocknes salzsaures Hydroxylamin (L., A. 161, 360). Aus dibenzhydroxamsaurem 
Kalium (S. 304) und Benzoylchlorid auf dem Wasserbade erhält man .die ß-Form (L., A. 
161, 361), sowie die a-Form (L., A. 175, 301). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf dibenz- 
hydroxamsaures Silber entstehen die a- und ß-Form (L., A. 175, 301) sowie die y-Form (STEI., 
A.178,240; L., STÖRMER, A. 281, 279). — Darst. Man übergießt 10 Tle. dibenzhydroxamsaures 
Silber mit 30 Tin. Benzin und gibt eine Lösung von 4 Tin. Benzoylchlorid in 5 Tln. Benzin 
hinzu; man filtriert nach längerem Stehen und extrahiert den Rückstand mit Äther; hier- 
durch wird die in Äther unlösliche 8-Modifikation (F: 141—142°) von den beiden anderen, in 
Äther löslichen, getrennt; diese letzten werden nach Verdunsten des Äthers aus Alkohol 
und dann aus Äther ee und durch Auslesen getrennt. Die B-Modifikation wird 
aus dem in Äther unlöslichen Rückstand durch Auskochen mit Alkohol in Lösung gebracht 
(L., A. 175, 301; L., STÖRMER, A. 281, 270). — ee der Modifikationen ineinander 
beim Erstarren der geschmolzenen Krystalle: LEHMANN, Z. Kr. 1, 627. 

a-Tribenzhydroxylamin (zur Bezeichnung a vgl. Lossen, A. 186, 35) C,H,,O,N. 
Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt (L., A. 281, 269). — B.s. o. — ‚Prismen (aus kaltem 
Äther) oder Nadeln (aus heißem Alkohol). Monoklin prismatisch (KLEın, TRECHMANN, 
A.186, 104; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 326). F: 100° (L., A. 175, 303). Leicht löslich in Äther 
und siedendem Alkohol, ziemlich löslich in siedendem Benzin, schwer in kaltem Alkohol 
und Benzin (L., A. 175, 303). — Gibt bei der trocknen Destillation Phenylisocyanat und 
Benzoesäureanhydrid (Sreı., A. 178, 237). Liefert mit alkoh. Kalilauge Benzoesäure, Benz- 
hydroxamsäure und Dibenzhydroxamsäure (L., A. 175, 304). Gibt bei mehrtägigem Stehen 
mit überschüssigem absol.-alkoh. Ammoniak Benzamid und saures benzhydroxamsaures 
Ammonium (S: 302) (L., Srtö., A. 281, 272). Wird durch 2—3-stdg. Erwärmen mit verd. 
Salzsäure (D: 1,035) auf dem Wasserbade unter Abspaltung von Dibenzhydroxamsäure und 
Benzoesäure zum Teil in die $-Form umgewandelt (L., Stö., A. 281, 276). Mit Salzsäure 
von D: 1,05 wurde schon bei 1-stdg. Erhitzen auf 100° fast vollständige En in Benzoe- 
säure und Dibenzhydroxamsäure bewirkt (L., A. 186, 34). Auch beim Steher mit HCl in 
Äther wird Dibenzhydroxamsäure abgespalten (L., Stö., A. 281, 221). 

ß-Tribenzhydroxylamin (zur Bezeichnung ß vgl. Lossen, A. 186, 35) C,H,O,N. Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt (L., A. 281, 269). — B. s. o. Entsteht auch bei 2 bis 
3-stdg. Erhitzen von a-Tribenzhydroxylamin mit Salzsäure vom D: 1,035 sowie bei 1-stdg. 
Erhitzen von y-Tribenzhydroxylamin mit Salzsäure vom D: 1,025 auf dem Wasser- 
bade (L., STÖRMER, A. 281, 276). — Aus feinen Nadeln bestehende Prismen (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (KtEıs, A. 166, 181; K., TRECHMANN, A. 186, 106; vgl. 
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Groth, Ch. Kr. 5, 327). F: 141—142° (L., A. 161, 361). Unlöslich in Wasser, Äther und 
Benzol; 1 Tl. löst N in ca. 500 Tin. kaltem, viel leichter in siedendem Alkohol (L., A. 161, 
361). Unlöslich in Sodalösung (Trennung von Dibenzhydroxamsäure) (L., 4. 175, 302). 
— Gibt bei der trocknen Destillation Phenylisocyanat und Benzoesäureanhydrid (STEINER, 
A. 178, 227). Wird durch alkoh. Kalilauge in Dibenzhydroxamsäure, Benzhydroxamsäure 
und Benzoesäure gespalten (L., A. 161, 362; 175, 304; STEI., A.178, 226). Liefert bei mehr- 
tägigem Stehen mit überschüssigem absol.-alkoh. Ammoniak Benzamid und saures benz- 
hydroxamsaures Ammonium (8. 302) (L., STö., A. 281, 272). Verd. Salzsäure (D: 1,05) bleibt 
bei 1-stdg. Erhitzen ohne Einw.; auch mit Salzsäure, D: 1,14, „tritt bei 1-stdg. Erhitzen 
nur geringe Zersetzung ein (L., A. 186, 34). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 150° erfolgt aber Spaltung in Dibenzhydroxamsäure, Benzoesäure 
und Hydroxylamin (Ster., A. 178, 226). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Äther wird 
gleichfalls Dibenzhydroxamsäure abgespalten (L., Srö., A. 281, 221). j 

y-Tribenzhydroxylamin C,H,0,N. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt 
(Lossen, A. 281, 269). — B. s. o. — Kurze derbe Krystalle. Monoklin prismatisch (KLEIN, 
TRECHMANN, A. 186, 107; Rinne, A. 281, 271; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 327). F: 112° (STEINER, 
A.178, 240). Verhält sich in bezug auf Löslichkeit ähnlich wie das a-Tribenzhydroxylamin 
(S. 315) (Ster.). — Verhält sich bei der trocknen Destillation (L., STÖRMER, A. 28], 273), 
sowie bei der Zersetzung durch alkoh. Kalilauge (L., A. 186, 3 Anm.) und durch alkoh. 
Ammoniak (L., Srtö.) ähnlich wie a- und $-Tribenzhydroxylamin (s. o. und S. 315). Bei 
1-stdg. Erhitzen mit verd. Salzsäure (D: 1,025) auf dem Wasserbade findet Umwandlung in 
ß-Tribenzhydroxylamin statt (L., Stö., A. 281, 276). 


Suceinyl-bis-benzhydroximsäureäthyläther („Benzäthylsuccinhydroxyl- 
a min“) C,H,,04,N; = [C;H,-C(:N-0:C,H,):0:CO-CH,— ],. B. Aus dem Silbersalz des Benz- 
hydroxamsäure-äthyläthers (S. 302) und Suceinylchlorid in Äther (Lossen, NEUMANN, A. 
281, 265). — Tafeln (aus Äther durch Petroläther). F: 60°, 

Carbäthoxy-benzhydroximsäureäthyläther C,H,0,N = C,H,:C(0-CO,-C;H,):N- 
G:C,H,. B. Aus einer konz. wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des Benzhydroxamsäure-äthyl- 
äthers und Chlorameisensäureäthylester (Lossen, NEUMANN, A. 281, 264). — Tafeln. 
F: 40°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. 


Nitrosylbenzhydroximsäure-[carboxymethyläther] („Benzenylnitritooxim- 
essigsäure“) 0,H,0,N, = C,H, -C(O-NO):N-O-CH,-CO,H. B. Aus Benzamidoxim-O-essig- 
säure (S. 308), NaNO, und Schwefelsäure (WERNER, B. 26, 1570). — Blättchen. F: 95—96°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Heißes Wasser spaltet Benzoesäure ab. 

Nitrylbenzhydroximsäure 0,H;0,N, = C;H,:C(O-:NO,):N-OH. Nach Poxzıo (G. 
36 II, 289) besitzt vielleicht das in Bd. V, S. 343 behandelte Phenyldinitromethan diese 
Konstitution. Vgl. indessen auch P., CHARRIER, G. 381, 649. 

Benzenylfluoridoxim-O-essigsäure C,H,0,NF = C,H, -CF:N:-O-CH,-CO,H. B. Aus 
dem Kaliumsa!z der Benzamidoxim-O-essigsäure, HF und NaNO, (WERNER, B. 26, 1570). — 
Blättchen (aus Alkohol oder aus heißem Wasser). F: 135°, 


Benzhydroximsäure-chlorid, Benzenylchloridoxim C,H,ONCI = C,H,-CC1:N-OH. 
B. Durch Einleiten von trocknem Chlor in eine gut gekühlte Lösung von Benz-anti oder 
syn-aldoxim in Chloroform (WERNER, Buss, B. 27, 2197) oder in 65 TIn. konz. Salzsäure, 
wobei primär wahrscheinlich a-Nitroso-benzylchlorid C,H,-CHCI-NO entsteht (Pırory, 
STEINBOCK, B. 35, 3104, 3112). — Prismen. F: 48° (Wr., Bv.), 52° (FoRsTER, Soc. 95, 186). 
— Polymerisiert sich in geschlossenem Gefäß bei 25—30° innerhalb einiger Tage zu salz- 
saurem Dibenzenyloxoazoxim C,,H,,0,N,+2HCl (Syst. No. 4629); gleichzeitig wird auch 
HCl entwickelt und Dibenzhydroxamsäure gebildet (WIELAND, BAUER, B. 40, 1673; vgl. 
We., BrocH, B. 32, 1976, 1977). Mit wäßr. Sodalösung oder mit Silbernitrit wird Diphenyl- 
furoxan (Syst. No. 4629) gebildet (WE., Bv.). Trocknes Ammoniak erzeugt Benzamidoxim 
(S. 304) (WE., Bu.}. Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht Benzoxyamidoxim (S. 318) 
(Ley, B. 31, 2127). Mit Hydrazinhydrat in Alkohol bei —15° entsteht Benzhydrazidoxim 
(S. 330) (WIELAND, B. 42, 4201). Mit Natriumazid in Äther entsteht 1-Oxy-5-phenyl-tetrazol 
(Syst. No. 4022) (FoRsTER, Soc. 85, 186). Benzoesaures Silber wirkt in Äther unter 
Bildung von Benzoyl-antibenzhydroximsäure (Dibenzhydroximsäure) (S. 315) ein (Wr., Bv.). 
m-Chlor-benzoesaures Silber liefert aber das m-Chlor-benzoat der Benzhydroxamsäure 
C;H,-CO-NH-0:-CO-C,H,Cl; analog reagieren o-, m- und p-nitro-benzoesaures Silber (We., 


SEIBA, B. 32, 1658). Mit Dipropylamin in Äth tsteh äure-di id-oxi 
(S. 318) (Wr., Bv.). propylamin in er en t Benzoesäure-dipropylamid-oxim 


Benzenylchloridoximmethyläther, Benzenylmethoximchlorid C,H,ONCI = C.H 
CC1:N-O-CH,. B. Beim Versetzen einer Lösung von Benzamidoximmethyläther (S. 306) 
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in Salzsäure (2 Mol.-Gew. HCl) mit NaNO, (Tiemann, Krüger, B. 17, 1689; 18, 735; 

18, 1057). — Angenehm blumenartig riechendes ÖL (T., K., B. 17, 1690). Bleibt bei —_ 108 

flüssig (K.). K : 225° (unkorr.) (K.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (K.). Unlöslich 

in Wasser, löslich in Alkohol, Ligroin, Benzol, Äther End Chloroform (K.). — Gibt mit Natrium- 

ar Alkohol Äthylbenzhydroximsäure-methyläther (S. 312) (Lossen, JAacoBsoN, A. 
H R 


Benzenylchloridoximäthyläther, Benzenyläthoximchlorid C,H.ONCI = C.H.- 
CCI:N-O-C,H,. B. Aus Benzamidoximäthyläther (8. 306), 2 Mol.-Gew. HCI und NaNd, 
in wäßr. Lösun (TIEMANN, Krüger, B. 18, 732). Aus Benzhydroxamsäure-äthyläther 
(8. 302) mit PCI, (Lossen, A. 252, 217). — Erstarrt nicht bei — 10° (T., K.). Kpys: 125° 
(T., K.); Kp: 239° (korr.) (L.). Flüchtig mit Wasserdämpfen (T.,.K.). Fast unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin (T., K.). — Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Wasser oder Alkohol oder bei kurzem Kochen mit wäßr. Alkalien 
und Säuren (T., K.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
160— 180’ wird Benzamidoximäthyläther gebildet (T., K.). Beim Erwärmen mit wäßr.-alkoh. 
Kalilauge entsteht zunächst Benzhydroxamsäure-äthyläther, der aber bald in Benzoesäure 
und O-Athyl-hydroxylamin zerfällt (T., K., B.18, 742). Natriumäthylat in absol. Alkohol 
erzeugt Äthylbenzhydroximsäure-äthyläther (S. 312) (T., K., B. 18, 742). 

Benzenylchloridoxim-[4-nitro-benzylj]-äther C, ,H,,O0;N,Cl = C,H,-CC1:N-O-CH;- 
C,H, NO,. B. Aus Benzhydroxamsäure-[4-nitro-benzyl]-äther (8. 302) und PCI, oder aus 
Benzamidoxim-[4-nitro-benzyl]-äther (S. 307), NaNO, und Salzsäure unter Kühlung (WERNER, 
B. 25, 45). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 92°, 


Äthylenäther des Benzenylchloridoxims, 0.0’-Äthylen-bis-benzenylchloridoxim 
C,H ,0,N,Cl, = [C5H,-CC1:N-O-CH,— ],- B. Bei allmählichem Eintragen von NaNO, 
in die g des Athylenäthers des Benzamidoxims (S. 307) in überschüssiger Salzsäure 
unter Kühlung (WERNER, GEMESEUS, B. 28, 1162). — Prismen (aus Eisessig). F: 59—60°. 


Benzenylchloridoxim-O-essigsäure 0,H,0,NCl = C,H, -CC1:N-O-CH,-CO,H. Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Aus Benzamidoxim-O-essigsäure (S. 308), über- 
schüssig r Salzsäure und NaNO, (WERNER, B. 25, 47). — Blättchen (aus Alkohol). F: 134° 
bis 135°; äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in CHCI,, schwer in Wasser, un- 
löslich in Ligroin (W., B. 35, 47). — Geht beim Stehen mit verd. Salzsäure in die hoch- 
schmelzende Form über (W., B. 25, 47). Liefert mit Natriumäthylat in absol. Alkohol Äthyl- 
benzhydroximsäure-O-essigsäure (S. 313) (W., B. 26, 1569). 

b) Hochschmelzende Form. B. Aus der niedrigschmelzenden Form beim Stehen 
mit verd. Salzsäure (W., B. 25, 47). — Krystalle (aus Eisessig). F: 195°; fast unlöslich in 
Alkohol, sehr wenig löslich auch in anderen Lösungsmitteln (W., B. 35, 47). — Liefert mit 
Natriumäthylat dasselbe Produkt wie die niedrigschmelzende Form (W., B. 26, 1569). 

Benzenylchloridoxim-O-a-propionsäure C,,H,O0;NCI = C,H,-CC1:N-O-CH(CH,)- 
CO,H. B. Aus Benzamidoxim-O-a-propionsäure (S. 30:) mit Salzsäure und NaNO, (WERNER, 
SONNENFELD, B. 27, 3353). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 102°. Unlöslich: in Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure H,„O,NCI = C,H, -CC1:N-O-CH(C,H,)- 
C0,H. B. Aus Benzamidoxim-O-a-buttersäure (S. 308), Salzsäure und NaNO, (WERNER, 
FALck, B. 29, 2656). — Nadeln oder Blättchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 77°. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

Benzenylchloridoxim-O-a-isobuttersäure C,H,„O,NCI = C,H,-CGl:N-O-CCH3\; 
C0,H. B. Aus Benzamidoxim-O-a-isobuttersäure (8. 309), Salzsäure und aNO, (WERNER, 
BıaL, B. 28, 1377). — Blättchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 81°. Sehr leicht löslich 
in Eisessig, leicht in Alkohol und Äther, schwer in heißem Wasser. 
Benzenylbromidoximäthyläther, Benzenyläthoximbromid (,H,ONBr = C,H; 
CBr:N-O-C,H,. B. Man vereinigt vorsichtig die gut Ebern Lösungen von 1 Mol.-Gew. 
Benzamidoximäthyläther (S. 306) in Bromwasserstoffsäure (2 Mol.-Gew. HBr) und von 
1 Mol.-Gew. NaNO, in Wasser; man erwärmt schließlich auf 40° (Tiemann, B. 24, 3454). 
— Flüssig. Kpss: 150°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 


Äthylenäther des Benzenylbromidoxims, 0.0’ - Äthylen -bis-benzenylbromid- 
oxim C.H,,0 ‚Br, = [C,H,-CBr:N-0-CH,—],.- B. Analog dem Äthylenäther des 
Benzenylchloridoxims (s. 0.); man wäscht das Produkt mit verd. Natronlauge, dann mit 
Wasser und schließlich mit Äther, der nur eine gleichzeitig gebildete stereoisomere (?) Ver- 
bindung (F: 81—82°) auflöst (WERNER, GEMESEUS, B. 29, 1163). — ‚Nadeln (aus absol. 
Alkohol durch Äther). F: 100°. — Geht beim Stehen mit Wasser in die bei 81-82 
schmelzende Verbindung über. 
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Benzenylbromidoxim-O-essigsäure C,H,0,NBr = C;H,-CBr:N-0:CH,-CO;H. B. 
Analog der Benzenylchloridoxim-O-essigsäure (S. 317) (WERNER, B. 26, 1570). — Krystalle 
(aus heißem Wasser). F: 135—136°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 


Benzenylbromidoxim-O-e-buttersäure C,H„,0;NBr = 0sH;-CBr:N-O-CH(C;B,)- 
CO,H. B. Analog der Benzenylchloridoxim-O-a-buttersäure (S. 317) (WERNER, FALck, B. 
29, 2657). — Krystalle (aus Eisessig durch Wasser). F: 68,5%. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Ligroin, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 


Benzenylbromidoxim-O-e-isobuttersäure C,H,0,NBr = C,H,-CBr:N-O:C(CH; ,- 
CO,H. B. Analog der Benzenylchloridoxim-O-a-isobuttersäure (S. 317) (WERNER, Bıar, B. 
28, 1377). — Blättchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 80°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 


Benzamidoxim (,H,0ON, = C;H,:C(NH,):N-OH s. S. 304. 

Benzhydroximsäure-dipropylamid, Benzoesäure-dipropylamid-oxim, Benzenyl- 
dipropylamid-oxim, N.N-Dipropyl-benzamidoxim C,,H,, ON, = C,H,-C(:N-OH)- 
N(CH,-CH,:CH3),. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzhydroximsäurechlorid (S. 316), gelöst in absol. 
Äther, und 2 Mol.-Gew. Dipropylamin (WERNER, Buss, B. 27, 2197). — Tafeln. F: 62—66°. 
Leicht löslich in Äther. 


Benzoesäure-oxyamidoxim, Benzoxyamidoxim, Benzenyloxyamidoxim, N.N’- 
Dioxy-benzamidin C,H,;0,N, = C;H,:C(:N-OH)-NH-OH. B. Durch Einw. von über- 
schüssigem NH,-OH auf Benzhydroximsäurechlorid (S. 316) (Ley, B. 31, 2127; vgl. auch 
WIELAND, BAUER, B. 30, 1483 Anm. 3). — Tafeln (aus Essigester durch Ligroin). Zersetzt 
sich bei 115° unter enormer Gasentwicklung (L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und warmem Wasser, unlöslich in Ligroin (L.). Wird von FeCl, in wäßr. oder alkoh. Lösung 
blau gefärbt (L.). — Reduziert FerLınssche Lösung und ammoniakalische Silberlösung sofort 
schon in der Kälte (L.). Beim Eintragen in Natronlauge oder bei Zugabe von Ammoniak 
entsteht primär das Salz des Azokörpers C,H, -C(:N-OH)-N:N-C(:N-OH)-C,H, (rote Fär- 
bung), das alsbald, besonders in warmen verd. Lösungen in Benznitrosolsäure C,H, -C(:N-OH)- 
NO (blaue Färbung) und Benzamidoxim CH, CE N-OB)- NH, zerfällt (W., B.). — Gibt bei 
der Einw. von Essigsäureanhydrid Benzonitril und viel gasförmige Produkte {L.).. — 
Cu(C,H,0,N,),.. Rotbraune mikroskopische Blättchen. Unlöslich (L). 


Kuppelungspredukie aus Benzoesäure und weiteren Stick<toff-Sauerstoff- Verbindungen. 


Benzoyl-2-isonitro-camphan C,,H,,0;N=C,H,:C0:0-N(:0O): 
S a GO: 0 H,8.Ba.V,8.101. 
Benznitrosolsäure C,H,0,N, = C,H, :C(:N-OH):-NO. B. Durch '/,-stdg. Schütteln 
einer äther. Lösung von Benzoxyamidoxim (s. o.) mit 8°/,igem Ammoniak, neben Benz- 
amidoxim (S. 304) und Zerlegen der dunkelblauen wäßr. Ammoniumsalzlösung mit Essig- 
säure (WIELAND, BAUER, B. 39, 1481, 1485). — Ist äußerst unbeständig, auch in Lösung (W., 
B.). — Bei vorsichtiger Oxydation mit KMn0, in alkal. Lösung entsteht Benznitrolsäure 
(S. 319) (W., SEMPER, B. 39, 2524). Bei der Reduktion mit H,S entsteht quantitativ Benz- 
amidoxim (W., B.). Beim vorsichtigen Zerlegen der Salze mit Säuren erhält man Benzo- 
nitril und salpetrige Säure, versetzt man dagegen die Salzlösung mit einer zur völligen Zer- 
legung nicht ausreichenden a Säure und dampft dann ein, so entsteht Dibenzenyl- 
oxoazoxim (Syst. No. 4629) (W., B.). — AgC,H,0,N,+ NH,. Rote Nadeln. In festem 
Zustande nicht haltbar; löst sich in mäßig konz. Ammoniak zum blauen Ammoniumsalz 
(W., B.). Zerfällt bei 94° oder beim Kochen mit Wasser in Benzonitril, Silber und Stickstoff- 
dioxyd; macht aus KI Jod frei und diazotiert Anilin in salzsaurer Lösung (W., B.). Mit 


Jod liefert es Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629), Jodsilber und Stickoxyd (W. i 
die LIEBERMANNsche Reaktion (W. B.). RAR 


Benzoylnitrit C,H,0,N = C,H,:C0:0:NO =. S. 181. 

Verbindung C,H,0,N (?) = C,H,-CO-NO, (?). Konnte von FRIEDLÄNDER, HEN 
(B.14, 2802) und von COHEN, CALVERT (Soc. 7l, 1056) nicht wieder erhalten wen er 
Entsteht neben m-Nitro-benzaldehyd, beim Übergießen von 1 Vol. Benzaldehyd mit 20 Vol. 
Salpeterschwefelsäure (1 ‚Vol. HNO,, 2 Vol. H,SO,) und bleibt beim Umkrystallisieren des 
Produktes aus Alkohol in der Mutterlauge; durch Schütteln mit Natriumdisulfit, womit 
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sich nur m-Nitro-benzaldehyd verbindet, trennt man es von letzterem (LIPPMAnN, HäÄ 

- ’ > AW- 
LICZEK, B. 9, 1463). — Gelbes Öl. Zersetzt sich selbst bei der Destillation ber Vakuum. Un- 
löslich in Wasser. — Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit. Wird von Chromsäuregemisch 
zu Benzoesäure und Salpetersäure oxydiert. 


Benznitrolsäure C,H;0,N, = C,H,-C(:N-OH):-NO,. B. Man löst Phenylnitromethan 
(Bd. V, 8. 326) in 20°/,iger Kalilauge, versetzt mit N atriumnitritlösung und fügt bei — 15° 
kalt gesättigte Oxalsäurelösung hinzu (WIELAND, SEMPER, B. 38, 2524). Aus Benznitrosol- 
säure (S. 318) durch Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung; läßt sich aber in der Reaktions- 
flüssigkeit nur in Form ihrer Zersetzungsprodukte nachweisen (W., S.). — Farblose Nädelchen 
(aus Petroläther oder warmem Wasser). Geschmack bitter, zusammenziehend (W., S.). 
F: 57—58°; sehr leicht löslich (W., S.). — Zersetzt sich nach einigen Stunden unter Bildung 
von Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) und N,O, (W., S.). Beim Erwärmen entsteht neben 
N,0, Benzonitriloxyd (Syst. No. 4195), das sich alsbald zu Diphenylfuroxan polymerisiert; 
letzteres bildet sich auch durch Behandeln von Benznitrolsäure mit Natronlauge, neben 
wenig Benzhydroxamsäure (W., S.). Durch Einw. von Sodalösung auf Benznitrolsäure in 
der Kälte entsteht Tris-benzonitriloxyd (Syst. No. 4687) (W., B. 42, 814). 

‚_., Verbindung 0,H,0,N,Cl = C,H,:C(NO)(NO,)-OCl Nach Ponzıo, CHARRIER (G. 38 I, 
650) kommt vielleicht dem in Bd. V, S. 345 aufgeführten Phenylchlordinitromethan 10: PS 
CCKNO,), diese Konstitution zu. 

Verbindung C,H,0,N,Br =C,H,-C(NO)(NO,)-OBr. Nach Ponzıo, CHARRIER (G. 88 I, 
650) kommt vielleicht dem in Bd. V, S. 346 aufgeführten Phenylbromdinitromethan 
C;H,-CBr(NO,), diese Konstitution zu. 

Benzoylnitrat C,H,0,N = C,H,:CO-0-NO, s. S. 181. 


Kuppelungsprodukte aus Benzoesäure und Hydrazin usw. 


Benzoesäurehydrazid, Benzhydrazid, Benzoylhydrazin C,H,ON, = C,H,-CO-NH- 
NH,. B. Durch 8-stdg. Kochen von geschmolzenem Hydrazinbenzoat (S. 107) (CuRrrus, 
FRANZEn, B. 35, 3241). Man tröpfelt unter Erwärmen 1 Mol.-Gew Benzoesäureäthylester 
(S. 110) in 1,5 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat und kocht einige Stunderr (C., J. pr. [2] 50, 278; 
C., STRUVE, J. pr. [2] 50, 295); STOLL£ (J. pr. [2] 68, 154) verwendet äquimolekulare Mengen 
Hydrazinhydrat und Benzoesäureester. Benzoylhydrazin entsteht leicht und glatt beim 
Schütteln von Benzoylchlorid in Äther mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat (C., StR.). Ent- 
steht neben wenig N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (S. 324) beim Kochen von Benzamid mit 1 Mol.- 
Gew. Hydrazinhydrat und 3 Tin. Wasser (C., Str... Beim Erwärmen von Benzoesäureazid 
(S. 332) mit 2 Moi.-Gew. Hydrazinhydrat (C., Ste.). Entsteht neben etwas N.N’-Dibenzoyl- 
hydrazin beim Behandeln von Benzoylharnstoff (S. 215) mit Natriumhypochlorit in alkal. 
Lösung, erst unter Kühlung, dann bei 70—80° (ScHESTAKow, D.R.P. 164755; C. 1805 II, 
1703). Entsteht, neben Glykolsäurehydrazid (vgl. C., J. pr. [2] 50, 280; O., SrR., J. pr. 
[2] 50, 295), beim Vermischen von Benzoylglykolsäureäthylester (S. 167) mit 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat (C., B. 23, 3029). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von HCl 
in Chloroform auf Bis-nitrosylbenzyl C,,H,0;N; (8. beiN-Benzyl-hydroxylamin, Syst. No. 1934) 
(BEHRENS, A. 323, 273). 

Tafeln (aus Wasser). F: 112,5° (C., Str.), 112—112,5° (Br.). Siedet bei schnellem Er- 
hitzen fast unzersetzt (C., Str.). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer 
in Äther, Chloroform, Benzol (C., STR.). 

Beim Erhitzen auf 180° entsteht N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (C., Sır., J. pr. [2] 50, 
299). Durch Erhitzen von Benzoylhydrazin auf 200—260° wurden erhalten: N.N’-Di- 
benzoyl-hydrazin, 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) [vgl. Sro., J. pr. [2] 
75, 416; BüLow, WEBER, B. 42, 1990], 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813), 2.5-Di- 
phenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) und Benzonitril (SILBERRAD, Soc. 77, 1190; Sro., 
J. pr. [2] 68, 466); Mechanismus dieser Reaktion: Sto., J. pr. [2] 60, 154. Benzoylhydrazin 
reduziert FEHLINGsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte (C., STR.). 
Wird in alkoh. Lösung von Jod oder HgO in N.N’-Dibenzoyl-hydrazin anetpecuhre (C., STR.). 
Reagiert in Gegenwart von NaHCO, bei Zimmertemperatur mit 4 At.-Gew. od unter Bildung 
von Benzoesäure, Nal und Stickstoff; bei 0° reagieren nur 2 At.-Gew. Jod unter Bildung von 
N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (Sto., J. pr. [2] 86, 338). Liefert beim Versetzen mit einer Lösung 
von je !/, Mol.-Gew. NaOH und N: a0Cl Benzal-benzhydrazid (S. 321), zen sich beim Ein- 
tragen der alkal. NaOCl-Lösung in die verd.-essigsaure Benzoylhydrazinlösung Dibenzoyl- 
diimid (S. 331) und N.N’-Dibenzoyl-hydrazin ausscheiden (DARAPSKY, B. 40, 3036; J. pr. 
[2] 76, 447, 464). Benzoylhydrazin wird durch Erhitzen mit Säuren oder Alkalien langsam 
in Benzoesäure und Hydrazin gespalten (C., Sr.). Liefert bei der Einw. von verd. Alkali 
erst Benzal-benzhydrazid, schließlich Benzaldazin (Bd. VII, 8. 225) (C., B. 33, 2560). Liefert 
mit P,C, beim Erhitzen hauptsächlich 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol neben 2.5-Diphenyl- 
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1.3.4-oxdiazol und 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol; beim Erhitzen auf 210° mit P,S, im Vakuum 
entstehen N.N’-Dibenzoyl-hydrazin, 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol ( Syst. No.4496) und 3.5-Di- 
phenyl-1.2.4-triazol (Sto., Kınv, J. pr. [2] 70, 423; vgl. Sto., J. pr. [2] 75, 416). Gibt 
mit PC], neben 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol die Verbindung C,H;:C0 -NH-NH-P(:N-NH-CO- 
C,H,), (8. 328) (Sro., WEINDEL, J. pr. [2] 74, 12). Liefert mit je 1 Mol.-Gew. NaNO, und 
Essigsäure Benzoesäureazid (8. 332) (C., B. 23, 3029; J. pr. [2] 50, 286). Löst sich in der 
berechneten Menge stark gekühlter Salpeterschwefelsäure unverändert auf, beim Ansteigen 
der Temperatur-entstehen m-Nitro-benzoesäure, Benzoesäureazid und Stickoxyde (C., J. pr. 
[2] 50, 285). Benzoylhydrazin kondensiert sich mit vielen Aldehyden und Ketonen zu 
Benzoylhydrazonen, so mit Acetaldehyd (Sro., Münch, J. pr. [2] 70, 400), Aceton (C., STR., 
J. pr. [2] 50, 305), Benzaldehyd (C., STR.), Acetophenon (C., Ste.). Mit Chloralhydrat entsteht 
je nach den Bedingungen A ee ee (s. u.) oder N-[$.8.ß-Tri- 
chlor-a-oxy-äthyl]-N’-benzoyl-hydrazin (s. u.); entsprechende Produkte wurden mit Benzo- 
phenon erhalten (Sro., Mü., J. pr. [2] 70, 394, 400 ff.). Benzoylhydrazin reagiert mit Glyoxal 
und mit Methylglyoxal unter Bildung der entsprechenden Bis-benzoylhydrazone (Pınkus, 
B. 31,34, 35). Methylglyoxal-bis-benzoylhydrazon bildet sich auch durch Einw. von Benzoyl- 
hydrazin auf Isonitrosoaceton, Acetol und auf Glycerose (Bd. I, S. 847) (Pı.). Beim Kochen von 
Benzoylhydrazin mit etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Glykose und 96°/,igem Alkohol entsteht 
Glykose-benzoylhydrazon (S. 324)(WoLFF, B.28, 161). Beim Erhitzen von Glykose mit 3'/, Tin. 
Benzoylhydrazin und sehr verd. Natronlauge auf dem Wasserbade entstehen die Bis-benzoyl- 
hydrazone des Glyoxals($. 322) und des Methylglyoxals (8. 322) (Pr.). Benzoylhydrazin löst sich 
in Acetanhydrid auf unter Bildung von N-Acetyl-N’-benzoyl-hydrazin (S. 324) (C.,J. pr. [2] 50, 
280; C., STR., J. pr. [2] 50, 298). Gibt beim Kochen mit Äthylbenzoat und Alkohol N.N’-Di- 
benzoyl-hydrazin (C., J. pr. [2] 50, 278; C., SrR., J. pr. [2] 50, 299). Liefert mit Kalium- 
cyanat und Essigsäure 1-Benzoyl-semicarbazid (S. 327) (DArAPsKY, J. pr. [2] 76, 451). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure in heißer wäßr. Lösung das Benzoylhydrazon (v. PEcH- 
MANN, B. 28, 2168). Beim Erhitzen von Benzoylhydrazin mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester entsteht bei 100° zunächst Acetessigester-benzoylhydrazon (S. 328) (C., J. pr. 
[2] 52, 273; vgl. C.; Struve, J.pr. [2] 50, 310), das bei 130—140° in N.N’-Dibenzoyl- 
hydrazin und die Verbindun NaBBa: Syst. No. 4547) übergeht (Bü 

| a [ 
y g cH.-C C-C(CH,):CH (Syst. No. ) übergeht (BüLow, 


SCHAUB, B. 41, 1946; vgl. C., STR.); diese Verbindung entsteht in besserer Ausbeute aus 
1 TI. Benzoylhydrazin und 4 Tin. Acetessigester bei 175° (Bü., Sca.). Benzoylhydrazin gibt 
mit Diacetonitril (Bd. III, S. 660) Acetessigsäurenitril-benzoylhydrazon (S. 328) (v. MEYER, 
J.pr. [2] 78, 506). Trägt man wäßr. Diazoniumsulfatlösung in eiskalte Benzoylhydrazin- 
lösung ein, so fällt ein er Tetrazen C,H,-CO-NH-NH-N:N-C,H, krystallinisch 
aus, das teils in Phenylazid und Benzamid, teils in Benzazid und Anilin zerfällt; bei An- 
wendung angesäuerter Benzoylhydrazinlösung findet nur Spaltung im zweiten Sinne statt 
(C., B. 26, 1269; J. pr. [2] 50, 286). Auch mit p-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht ein 
Tetrazen (Syst. No. 2248) (v. PECHMAnN, B. 29, 2168). 

NaC,H,ON,. Täfelchen. Leicht löslich unter Zersetzung in Wasser (Currıus, J. pr. [2] 
50, 280; C., STRUVE, J. pr. [2] 50, 298). — C,H,ON, + HCl. Täfelchen. Schmilzt bei 185° 
unter Zersetzung (C., StR.). — 2C,H,0ON, + 2HC1+ PtCl,. B. Erhalten aus Benzoyl- 
Pain, gelöst in Alkohol, und PtC], (C., STR.). Niederschlag. Sehr wenig löslich in Alkohol 
un asser, 


Methyl-benzhydrazid, N-Methyl- N- benzoyl-hydrazin C,H, ON, = C,H.-CO- 
N(CH,)-NH,. B. Aus Methylhydrazin (Bd. IV, 8. 546) in kalter 60°/iger wäßr. EN 
und der berechneten Menge Benzoesäureanhydrid (MICHAELIS, HADANcK, B. 4l, 3288). 
— Dickes Öl. — Zersetzt sich beim Erhitzen im luftverdünntem Raum in Methylhydrazin 
und N-Methyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin. Reduziert Fesuinasche Lösung in der Wärme. 
Gibt in Alkohol oder Äther mit gelbem Quecksilberoxyd eine ölige Flüssigkeit, die die Eigen- 
schaften eines Tetrazons zeigt. 


N - [ß.ß.ß- Trichlor -a- oxy -äthyl] - N’- benzoyl- hydrazin, Chloral-benzhydrazi 
C,;H,0;N;Cl, = C5H,-CO-NH-NH-CH(OH)-CC,. B. Aus äquimolekularen Mängeh Sei 
hydrazid und Chloralhydrat oder -alkoholat in äther. Lösung bei etwa 35° (SroLux, Münch 
J. pr. [2] 70, 400). — Krystalle. F: 72°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Geht beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt in Trichloräthyliden-benzhydrazid über. 

Athyliden-benzhydrazid, Acetaldehyd-benzoylhydrazon C,H.,ON, — -CO- 
NHNSCH-CH, B. Durch Schütteln einer gekühlten wäßr. Lösung vb Bereig a a 

etaldehyd (Sr., MüÜ., J. pr. 70, 400). — Blättch BA i 
löslich in Alkohol, etwas schwerer in Ather. Rn a 

[P.ß.ß-Trichlor-äthyliden]-benzhydrazid, Chloral-benzoylhydrazon C,H — 

C,H,-CO-NH-N:CH-CCl,. B. Aus Benzhydrazid und Chloral, Chloralhydrat Ka Chiedar 
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alkoholat auf dem Wasserbad (Sr., MÜ.,J. pr. |2] 70, 400). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1949 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser. 

Propyliden-benzhydrazid, Propionaldehyd-benzoylhydrazon C,,H,„ON, = C,H;° 
CO-NH-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln von Benzhydrazid, gelöst ins Wasser, mit 
Propionaldehyd (Currıus, STRUVE, J. pr. [2] 50, 304).. — Prismen (aus heißem Wasser). 
F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,. — Wird durch Säuren und Alkalien 
sehr leicht zersetzt. 

Isopropyliden - benzhydrazid, Aceton -benzoylhydrazon C,,H,ON, = C;H,-CO- 
NH-N:C(CH,),. B. Beim Auflösen von (1 Mol.-Gew.) Benzhydrazid in (1 Mol.-Gew.) Aceton 
(C., Sr., J. pr. [2] 50, 305). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). -F: 142°, Leicht löslich in 
Alkohol, CHCl,, schwer in Äther. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Säuren in N,H,, Aceton 
und Benzoesäure. 

. _Benzal-benzhydrazid, Benzaldehyd-benzoylhydrazon C,,H,,0N,; = C,H,-CO-NH- 
N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln von Benzhydrazid, ie in Wasser, mit 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd (Currıvs, STRUVE, J. pr. [2] 50, 301). urch Einw. von verd. Alkali auf 
Benzhydrazid (S. 319) (C., B. 33, 2560). Aus Benzaldazin (Bd. VII, 8. 225) ‚und 1,5 Tin. 
Benzoylchlorid durch Verreiben mit wenig Wasser bei gewöhnlicher oder bei Wasserbad- 
temperatur (MINUNNI, CARTA-SATTA, G. 29 II, 379). Neben anderen Produkten bei längerer 
Oxydation von $-Benzyl-hydroxylamin (Syst. No. 1934) mit Luft bei Gegenwart von Wasser 
(BAMBERGER, SzOLAYSKI, B. 33, 3196). Beim Kochen von 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin 
(Syst. No. 4027) mit alkoh. Kalilauge (Pınner, B. 27, 1007; A. 297, 265). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 206° (P.), 204—205° (C.; B., Sz.), 202,5—203,5° (Mı., C.-8.). Mäßig löslich 
in kaltem Alkohol und Chloroform, schwer in siedendem Benzol (B., Sz.). Wenig löslich 
in warmer Natronlauge (B., Sz.). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (C., SrR.). 
Zerfällt beim Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig in Benzamid und ‚Benzylamin (C., STR.). 
Geht durch längere Einw. von Alkali in Benzaldazin über (C.). Liefert beim Erhitzen mit 
P,S, im Vakuum 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) (SroLu#, Kıno, J. pr. [2] 
70, 425). Bei der Einw. von Jod auf die Silber- oder Chlormereuriverbindung in Äther ent- 
steht 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Sro., Münch, J. pr. [2] 70, 414). De 
Silberverbindung reagiert mit Acetylchlorid in CC], unter Bildung von le - 
er er ae -(2.3) (Syst. No. 4495), reagiert entsprechend mit Benzoylchlorid in 
Äther (Sro., J. pr. [2] 68, 418; Sro., Mü., J. pr. [2] 70, 408, 410). — Salze: Sro., MÜ., J. pr. 
[2] 70, 396. NaC,,H,,ON,. : Weißes Pulver. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol 
und Wasser. — AgC,H„ON;. Weißes Pulver. Lichtunbeständig. — CIHg-C,H„ON;. 
Weißes krystallinisches Pulver. Schwer löslich in. Alkohol. R Penn 

-Nitro-benzal]-benzhydrazid, m-Nitro-benzaldehyd-t enzoylhydrazon 

C, HON, ee CH.-08-NH-N-CH-GH -NO,. B. Beim Schütteln 2 einher 
aldehyd mit Benzkydrazid in Wasser (CURTIUS, STRUVE, J. pr. [2] 50, ). — Prismen. 
F: 192°. Sehr schwer löslich, außer in kaltem Alkohol. ET 

Methyl-benzal-benzhydrazid, Benzaldehyd-[N-me yl-N-benzoyl-hyd 
C,,H,0N er C,H,-CO-N(CH,)-N:CH-C,H,. B. Aus ers, und 
Benzaldehyd in essigsaurer Lösung (MicHarLıs, Hananck, B. Al, 3288). — (aus 
Ligroin). F: 82°, 

- id, Acetophenon - benzoylhydrazon 
Methyl-phenyl-methylen] - benzhydrazid, / 1 i & 
GELON, = BL CNE.N TE 2 a ed Er Ascona von 
i „Gew. enZOo , „od. ae ’ 
ah E, 153°, Teicht öslich in CHCl, und Alkohol, wenig in Wasser und 
Äther. 0,H0N,= 
-Mi = -benzhydrazid, p-Toluylaldehyd-benzoylhydrazon OH ,ON, 
C NEN OH-OB. CH, B. Den nen er ern Be ee 
arası ni -Toluylalde TOLLE, ‚ J. pr. , 397), — 
ef in in Äther, unlöslich in Wasser. — Die 
adeln. F: 155°. Leicht löslich in ohol, kaum eher er 
i erbi iert .mit Jod in Äther unter Bildung von 2-Phenyl-5-p-toly 
ae art No, 06R en HnONn. Weißes, ziemlich lichtbeständiges Pulver. Zersetzt 
ich bei ca. 180°. R 
Der (B-Phenyl- propyliden] -benzhydrazid, Firirappgntenye ed ara Benz. 
— C,H.:CO-NH-N:CH-CH(CH3):C,H,. B. Aus Hydra en. 
CH ON, = C% B 1971). — Nadeln (aus-Alkohol). F: 
hydrazid in alkoh.-wäßr. Lösung (Kragns, B. 88, 1971). 
191—192°. Schwer löslich in ee ON HL-00- 
- ed: : 

R ROH Beim Schütteln von Zimtaldehyd mit Benzhydrazid und 
NHN:CH CHOR 7. pr. [2] 50, 303). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 193°, 
Teiche Beate InrHarlem ’Alkohol und Chloroform. 
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[Methyl - styryl- methylen] - benzhydrazid, Benzalaceton - benzöylhydrazon 
C,Hıs ON, = C5H,:CO-NH-N:C(CH,)-CH:CH -CoH,. B. Beim Erwärmen einer alkoh. 
Lösung von Benzalaceton mit 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid (C., STR., J. pr. [2] 50, 306). — 
Nädelchen (aus Alkohol).. F: 157°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in 
Wasser. 

N-[a-Oxy-benzhydryl] - N’-benzoyl-hydrazin 0,,H,‚0;N, = C,H,:CO-NH-NH- 
C(OH)(C,H,),. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Benzhydrazid mit 1 Mol.-Gew. Benzo- 
phenon auf 120° (SroLL£, Münch, J. pr. [2] 70, 401). — Nadeln. F: 108°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

[Diphenyl-methylen]-benzhydrazid, Benzophenon-benzoylhydrazon C,H, ON; = 
C,H,-CO-NH-N:C(C,H,),. B. Beim Erwärmen von Benzophenonhydrazon (Bd. VII, S. 417) 
mit Benzoesäureanhydrid (CURTIUS, RAUTERBERG, J. pr. [2] 44, 198). Bei 8-stdg. Erhitzen 
von 13,6 g Benzhydrazid mit 18,2 g Benzophenon im Einschmelzrohr auf 120° '(STOLLE, 
Münch, J. pr. [2] 70, 402). — Prismen (aus Alkohol). F: 116,5° (C., R.; Sro., M.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (C., R.). — Die Quecksilberverbindung des Benzophenon-benzoyl- 
hydrazons reagiert mit Jod in Äther unter Bildung von Diphenylketazin [(CsH,),0:N— ]a 


und 2.2.5-Triphenyl-3-benzoyl-1.3.4-0xdiazol-dihydrid-(2.3) OH, 0ZN NO CN oC,H), 


(Syst. No. 4499), das auch durch Einw. von Benzoylchlorid in Äther auf die Silber- 
verbindung entsteht (Sto., J. pr. [2] 68, 418; Sro., M.). — AgC„H,„ON, (Sto., M.). — 
Hg(C„H,ON;),. Nadeln (aus CCl,). F: 241° (Sto., M.). 
[ß.B-Diphenyl-äthyliden]-benzhydrazid, Diphenylacetaldehyd-benzoylhydrazon 
C„H,sON, = C;H,:CO-NH-N:CH-CH(C,H,),. B. Aus Benzhydrazid und Diphenylacet- 
aldehyd (KLages, KessLer, B. 39, 1756). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182°, 
Glyoxal-bis-benzoylhydrazon C,H,0;,N, = [C5H,:CO-NH-N:CH—]),. B. Aus 
Glyoxal und Benzhydrazid (Pınkus, B. 31, 34; v. PECHMANN, BAUER, B. 42, 668). Bei 
der Einw. von Benzhydrazid auf Glykose in Gegenwart sehr verd. Natronlauge, neben Methyl]- 
ehe (Pr... — Mikroskopische Nädelchen. Zersetzt sich.gegen 380° 
(Pr.). In organischen Mitteln nur spurenweise löslich (Pı.; v. Pr., B.). Leicht löslich in verd. 
alkoh. Natronlauge (v. Pr., B.). — Durch Einw. von Kaliumferricyanid in alkal. Lösung ent- 


3 : HC:N, __ 
steht 2-Benzamino-1.2.3-triazol H G.nz NH-C0-CH, (Syst. No. 3798) (v. Pe., B.). Die 
Quecksilberverbindung reagiert mit Jod in Äther unter Bildung von 5.5 -Diphenyl-bis- 
[1.3.4-oxdiazolyl(2)] |CHs-CNSC-| (Syst. No. 4707) (Srorzt, Möwon, J. pr. [2] 
70, 421). — Salze: Sto. M., J. pr. [2] 70, 404. Na,0,H3»0,;N, + C,H, OH. Orange- 
Ibe Nadeln. Löslich in Alkohol und Wasser. — AR CuHn ON,  Punkelörüngelbee 
iederschlag. — HgC,sH30;N, + 2C,H, OH. Orangefarbener Niederschlag. 
Methylglyoxal-bis-benzoylhydrazon C,,H,s0;N, = C;H,:CO-NH-N:CH-C(CH,):N- 
NH-CO-C5H,. B. Aus Methylglyoxal und Benzhydrazid (Prwxus, B. 31, 35). en 
nitrosoaceton und Benzhydrazid (P.). Aus Aocetol (Bd. I, S. 821) und Benzhydrazid (P.). 
Aus Glycerose (Bd. I, S. 847) und Benzhydrazid (P.). Beim Erwärmen von Glykose mit 
Benzhydrazid und sehr verd. Natronlauge, neben Glyoxal-bis-benzoylhydrazon (P.). — Lanzett- 
förmige Blättchen (aus Alkohol). F: 251—252° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser, löslich 
in Be en a a Re siedendem Aceton; in verd. Natronlauge 
mit gelber Farbe leic ch. — im Erwärmen mit Phenylhydrazin i - 
glyoxal-bis-phenylhydrazon (Syst. No. 1966) über. wi en 


Diacetyl-mono-benzoylhydrazon H,,0. = CH,:CO-NH-N: :CO- 
B:: kon Diavetp] und. Benalydigail.in Wazee Ir Pas sa Bin gs 
stallinisches Pulver. Schmilzt unscharf gegen 167°, wird erst bei 185° vollständig klar. Schwer 
Jöslich in ee Mitteln. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Die farblose 
TE LEONE t weder mit Dichromat noch mit FeCl, Fear Geht beim Umlösen aus 
heißem Eisessig in das Diacetyl-bis-benzoylhydrazon über. 
Diacetyl-oxim-benzoylhydrason H,s0,N; = C,H, -CO-NH-N: C :N- 
OH. B. Aus Diacetylmonoxim und Benzhy: Er re . 42, a en 


(aus Wasser). F: 195%. In Alkalien mit gelber Farbe lösli . e 
durch PCI, rot gefärbt. mit g arbe löslich. Die Chloroformlösung wird 


Diacetyl-bis-benzoylhydrason C,,H,O = [C,H,-CO-NH-N: _ 

Durch Erhitzen von Benzhydrazid und Diacety in Alkohdı im Drackrähr ve ne er > 
B., B. 42, 663). Durch Ümlösen von Diacetyl-mono-benzoylhydrazon (8. 0.) aus heißem Eis. 
essig (v. P., B., B. 42, 663). — Blättchen (aus Eisessig). F': 286,5° (Zers.). (v. P., B., B. 42 
663; vgl. v. P., B., B. 38, 645). Leicht löslich in alkoh.-wäßr. Alkali mit intensiv gelber 
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Farbe {v. P., B., B. 42, 663). Liefert durch Oxydation mit Ferrieyankalium in alkal.-alkoh. 


Lösung 5.6-Dimethyl-2.3-dibenzoyl-1 .2.3.4-tetrazin-dihydrid-(2.3) “er . C —N —N -CO-C,H, 
(Syst. No. 4013). H3-C=N—N:CO-C,H, 


Benzochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon bezw. 4-Benzoylazo-phenol(C,.H „O,N, — 
CsH,-CO-NH-N:C,H,:O bezw. C5H,-CO-N:N-0,H,-OH. B. Aus 1.08 g Chinon” und 
1,73 & salzsaurem Benzhydrazid in Wasser (BORSCHE, OCKINGA, A. 340, 98). — Braune 
Kryställchen. F: ‚143—144° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther 
und Benzol. — Wird von Natronlauge unter Bildung von Phenol zersetzt. Phenylhydrazin 
reduziert zur Hydrazoverbindung (Syst. No. 2078). 

Benzochinon-(1.4)-oxim-benzoylhydrazon C,,H,O;N, = C,H,-CO-NH-N:C,H.:N- 
OH. B. Aus 6g Chincnoxim (Bd. VII, S. 622) in 150 cem Alkohol, 600 com Wasser und 10 g 
salzsaurem Benzhydrazid bei Zimmertemperatur (B., A. 343, 186). — Bräunlichgelbe Blätt- 
chen (aus verd. Alkohol). F: 209—210° (Zers.). Löslich in Alkohol, Eisessig und Alkali, 
schwer lötlich in Benzol, Chloroform, unlöslich in Äther. — Sehr widerstandsfähig gegen 
Alkalien. Beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Benzoesäure und p-Amino-phenol, mit 
Salpetersäure Nitrobenzol, mit verd. Schwefelsäure Benzoesäure und Phenol. 

Benzochinon-(1.4)-benzoyloxim-benzoylhydrazon C,,H,,0;N; = C,H,-CO-NH-N: 
C;H,:N:0-CO-C,H,. B. Aus dem Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims (S. 292) und 
salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol oder aus Chinon-oxim-benzoylhydrazon (s. 0.) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat (B., A. 3483, 188). — Gelbes 
Krystallpulver.. F: 196—198° (Zers.). Unlöslich in Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol, 
leicht in alkoh. Kalilauge und Eisessig. 


2.8-Dibrom-benzochinon-(1.4)-benzoylhydrazon-(4) bezw. 2.8-Dibrom-4-benzoyl- 
azo-phenol C,;H,0,N,Br, = C,H,:CO-NH-N:C,H,Br,:O bezw. C,H,:CO-N:N-C,H,Br;- 
OH. B. Aus 2,26 g Benzochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon (s. o.) in 100 ccm Eisessig 
mit 3 g Natriumacetat und 3,2 g Brom (B., Ockınaa, A. 340, 102). — Orangerote 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 205°. — Wird von Lauge unter Bildung von 2.6-Dibrom- 
phenol zersetzt. 

Toluchinon - benzoylhydrazon -(4) bezw. 4-Benzoylazöo-o-kresol C,,H,0;N, = 
(C,H,-CO-NH-N:)%C,H,(CH,)?(:0)! bezw. (C,H,-CO-N:N)?C,H,(CH,)XOH)!. B. »Aus 4 g 
Toluchinon und 5,6 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol (B., O., A. 340, 103). — 
Hellbraune Nädelchen (aus Aceton). F: 172—174° (Zers.). — Zersetzt sich mit Lauge unter 
Bildung von o-Kresol. 

Toluchinon -oxim-(l)-benzoylhydrazon -(4) C,,H,,0,;N, = (C,H,-CO-NH-N:)% 
C,H,(CH,)X:N:OH)!. B. Aus 4-Nitroso-m-kresol (OH = 1) (Bd. VII, S. 648) und salz- 
saurem Benzhydrazid in Wasser (B., A. 343, 189). — Gelblichbraunes Krystallpulver 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 200—202°. 

8-Brom-toluchinon-benzoylhydrazon-(4) bezw. 8-Brom-4-benzoylazo-o-kresol 
C,,H,0,N,Br = (C,H, CO -NH-N:)*0,H,(Br)(CH,)*(:0)! bezw. (C,H,-CO-N:N)*0,H,(Br)® 
(CH,)XOH)". ‘B. Aus Toluchinon-benzoylhydrazon-(4) (s. 0.) in Eisessig mit Natriumacetat 
und 0,8 g Brom oder aus 6-Brom-toluchinon (Bd. VII, S. 652) und salzsaurem Benzhydrazid 
(B., OcKInGA, A. 340, 106). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 209°. 

Thymochinon - benzoylhydrazon - (1) bezw. 4-Benzoylazo -thymol C,,H,.0,N, = 
(C,H,-CO-NH-N:)'C,H,(CH,)?[CH(CH,),]°(:O)? bezw. (C,H, CO -N:N)1C,H,(CH,)’[CH(CH;), ]° 
(OH)!. B. Aus 1,64 g Thymochinon und 1,8 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol 
(B., O., A. 340, 107). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 165— 167°. 

Thymochinon-benzoyloxim-(l)-benzoylhydrazon-(4) C,,H,30;N; = (C.H,-CO-NH- 
N:)*C,H,(CH,)?[CH(CH,),](: N-0O:CO-C,H3,)!. B. Aus dem Benzoat des Thymochinon- 
oxims-(1) (S. 293) und salzsaurem Benzhydrazid in Alkohol bei 100° (B., A. 343, 190). — 
Gelblichweiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 236°. En Re : = : 

8-Brom-thymochinon-benzoylhydrazon-(l) bezw. 2-Brom-4-benzoylazo-thymo 

H,,0.N,Br CH -CO-NH N: )!C,H(Br)*CH,)?[CH(CH3),]?(:O)* bezw. (C,H, CO -N: N) 
& (BritCE,ICH(CH,),]°(OR)!. B. Aus Thymochinon-benzoylhydrazon-(1) (s. 0.) und 
Brom in Eisessig oder aus 3-.Brom-thymochinon (Bd. VII, S. 666) und Benzhydrazid in 
verd. Alkohol (B., OcKInGA, A. 340, 108). — Hellgelbe Kryställchen (aus en Fr 209°. 

hthochinon-(.2)-benzoylhydrazon-(2) bezw. 2-Benzoylazo-naphthol- 

GHLON, = CH CO-NH-N :CjoH:0 bezw. C,H,-CO-N:N-C.Hg° OH. B. Aus ß-Naphtho- 
chinon und salzsaurem Benzhydrazid (B., O., A. 340, 109). — Dunkelrote Kryställchen (aus 
siedendem Alkohol). F: 180—182°. — Wird von Lauge unter Bildung von ee 

Napbthachinon - (1.4) -monobenzoylhydrazon bezw. 4- Benzoylazo - naphthol- 
C,HRON; = C;H,'CO-NH-N:C,H;:0 bezw. C,H,-CO-N:N:C,,H,’OH. B. Aus 1,58 g 

E 31*r 
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a-Naphthochinon und 1,72 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol (B., O., A. 340, 
108). — Eigelbe Nädelchen (aus Aceton). F: 220°. 

Naphthochinon-(1.4)-benzoyloxim-benzoylhydrazon C H„,0;N, = C,H,:CO-NH- 
N:C,0Hg:N'O-CO-C,H,. B. Aus dem Benzoat des a-Naphthochinonmonoxims und salz- 
saurem Benzhydrazid (B., A. 343, 190). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 207—208°. Un- 
löslich in siedendem Alkohol, sehr wenig löslich in siedendem Eisessig. 

Benzil-bis-benzoylhydrazon C,H35.0;N, = [C3H,-CO-NH-N:C(C,3H,)—]. B. Bei 
12-stdg. Erhitzen von Benzil und Benzhydrazid auf 120° (CurrIus, STRUVE, J . pr. [2] 50, 
308). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206°; leicht löslich in CHO],, unlöslich in Wasser 
und Äther (C., Sır.). — Salze: StorLL#t, Münch, J.pr. [2] 70, 405. NaC„H,0;N,;. 
Nadeln. Löslich in Alkohol und Wasser. — Na,C,H„0;N, + 2C,H,:OH. Gelbe - 
stalle. — AgCHnO,N. — AgCyHn0sNı. — (CHHsCaHnO,N. Krystallinisches 

ver. 

[2-Oxy-benzal]-benzhydrazid, Salicylaldehyd-benzoylhydrazon C,H„0;,N, = 
C;H,:CO-NH-N:CH-C,H,:OH. B. Aus Benzhydrazid und Salicylaldehyd in Wasser 
(CURTIUS, STRUVE, J. pr. [2] 50, 301, 302). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°. Sehr 
wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform. 

[4-Oxy-benzal]-benzhydrazid, p-Oxy-benzaldehyd-benzoylhydragzon 0,,H,0,N, = 
C;H,-CO-NH-N:CH-C,H,-OH. B. Aus Benzhydrazid und p-Oxy-benzaldehyd in Wasser 
(C., Sm.., J. pr. [2] 50, 301, 303). — Nadeln.  F: 233°. 

Methyl-anisal-benzhydrazid, Anisaldehyd - [N-methyl-N -benzoyl-hydrazon] 
C,sHı602N; = CH, CO -N(CH,)-N:CH-C;H,-O-CH,. B. Aus N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin 
(S. 320) und Anisaldehyd in essigsaurer Lösung (MıcHAELIS, HADANcK, B. 41, 3288). — 
Nädelchen. F: 115°. 

[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-benzhydrazid, Vanillin-benzoylhydrazon C ‚H,,0,N, = 
C,H,'CO-NH-N:CH-C,H,(OH):O-CH,. B. Aus Vanillin und Benzoylhydrazin in warmer 
wäßr. Lösung (Hanvs, ©. 1900 II, 692). — Weiße Nadeln. F: 124,5°. Sehr leicht löslich 
außer in Petroläther. 

1-Arabinose-benzoylhydrazon CH10;N; = C,H, s co s NH . N s CH - [CH(OH)], “ CH, ” 
OH. B. Beim Kochen von Arabinose mit 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid in 96°/,igem Alkohol 
(SUBASCHOW, 0.1896 II, 134). — Weiße Platten (aus Alkohol). F: 184° (Zers.) (S.), 211— 212° 
(Davınıs, B. 29, 2311). Sehr wenig löslich in 96°/,igem Alkohol, leicht in heißem Wasser 
unter teilweiser Zersetzung (S.). 

d-Glykose-benzoylhydrazaon (,;H,s0;N;, =C,H,-CO-NH-N:CH-[CH(OH)], :CH,-OH. 
B. Bei 5—6-stdg. Kochen von Glykose mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid und 
96°/,igem Alkohol (WoLrr, B. 28, 161). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172° (Zers.) (W.), 
195—196° (Davıpıs, B. 29, 2311). Unlöslich in Äther; linksdrehend (W.). — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser glatt in Benzhydrazid und Glykose (W.). | 

Acetyl-benzhydrazid, N-Acetyl-N’-benzoyl-hydrazin C,H,.0;N, = C;H,-CO-NH- 
NH-CO-CH,. B. Beim Lösen von Benzhydrazid in Essigsäureanhydrid (Currıus, J. pr. [2] 
50, 280; O., STRUVE, J. pr. [2] 50, 298). Bei der Einw. von kalter Salzsäure auf 2.5-Diphenyl- 
3-acetyl-1.3.4-oxdiazol-dihydrid-(2.3) 0 :CH(CsH,)-N(CO-CH,)-N:C-OsH, (Syst. No. 4495) 


(Storzk, J. pr. [2] 68, 419; Sro., Münch, J. pr. [2] 70, All). — Blätter (aus Wasser). 
F: 170° (C., Str.; Sto., M.). Schwer löslich in CHCL, und Äther (C., STR.). s Wird va 
Kochen mit Alkohol und Salzsäure in Essigsäure und Benzhydrazid zerlegt (Sto., M.). 
Trichloracetyl-benzhydrazid, N-Trichloracetyl-N’-benzoyl-hydrazin C,H, 0,N,Cl 
= 0,H,-CO-NH-NH-CO-CCl,. B. Aus Benzhydtazid und Trichloracetylchlorid' in Alkro® 
form (L. SPIEGEL, P. Spıeger, B. 40, 1739). — Blättchen (aus Chloroform). F: 168%, Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich in Chloroform und Äther, unlöslich in Wasser. 
CH, -CO-N-C(CH,):N-0-C0 C,H, 
N:C(CH,):-NO N 
er ne er = = 1 mit ai heim in Gegenwart yon Soda (WIELAND, 
B ‚ 85). — Orangero isessig). F: 210° i ich i 
A er g eln (aus Eisessig) 10° (Zers.). Sehr wenig löslich in 
Palmitoyl-benzhydrazid, N-Palmitoyl-N’-benzoyl-hydrazin C,,H..O,N, = C,H.- 
CO-NH-NH-CO-[CH,}u-CH,, B. Aus Palmitinsäurchydrazid (Bd. II, 8. 30) Sucok Benzori. 
chlorid in der Wärme (CuRTIUs, DELLSCHAFT, J. pr. [2] 64; 427)..- Nädelchen (aus Alkohol) 
Erweicht bei 100°, schmilzt bei 108°. ' In Alkohol und Äther löslich, ö 
N.N’-Dibenzoyl-hydrazin C,,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-NH-CO-C,H.. S 
zoesäureanhydrid in Alkohol oder Äther und Hydrazinhydratlösung A 


Dibenzoyl-äthylazaurolsäure C,H,0,N, = 
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B. 34, 189). Neben N,, NH, und etwas N;H, durch Erhitzen von Benzhydrazid auf 180° 
(Currıvs, J. pr. [2] 50, 281; Cv., Srruvs, J. pr. [2] 50, 299). Durch 24-stdg. Kochen von 
Benzhydrazid, gelöst in wenig Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. Benzoesäureäthylester (Ov., J. pr. 
[2] 50, 278; Cv., Ste., J. pr. [2] 50, 299). Aus Benzhydrazid, gelöst in Alkohol, und HgO 
(Cv., STR., J. pr. [2] 50, 300). Durch Einw. von 2 At.-Gew. Jod auf Benzhydrazid in alkoh. 
Lösung (Cv., J. pr. [2] 50, 281; Cv., Str., J. pr. [2] 50, 300) oder bei 0° in Gegenwart von 
Wasser und NaHCO, (SToLL£, J. pr. [2] 68, 338). Durch Einw. von Na0Cl auf Benzhydrazid 
in neutraler Lösung, neben Dibenzoyl-diimid (S. 331) (Dararsky, B. 40, 3037; J. pr. [2] 78, 
466). Durch Erhitzen eines Gemisches von 4 g Furfuraldazin [—-N:CH-C,H,0], und 8 g 
Benzoylchlorid im siedenden Wasserbade und Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser 
(MINUNNI, CARTA-SATTA, @. 28 II, 469). Durch mehrstündiges Erhitzen von 1.2.4-Triazol 
(Syst. No. 3798) mit überschüssigem Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (HELLER, B.40, 118). 
Aus 4-Amino-1.2.4-triazol (Syst. No. 3798) durch Behandlung mit Benzoylchlorid und konz. 
Natronlauge, neben Ameisensäure (HANTZSCH, SILBERRAD, B. 33, 85). Durch Erhitzen 
von Tetrazol (Syst. No. 4013) mit Benzoylchlorid (HELLER). Bei gelindem Erwärmen von 
Benzazid (S. 332) mit Zinkstaub und sehr verd. Natronlauge (Currıvs, J. pr. [2] 52, 219). 
Neben anderen Produkten bei längerer Oxydation von ß-Benzyl-hydroxylamin mit Luft 
in Gegenwart von Wasser (BAMBERGER, SzOLAYSKI, B. 33, 3199). — Darst. Hydrazinsulfat, 

elöst in Kalilauge, wird mit Benzoylchlorid geschüttelt (Peuuızzarı, R. A. L. [5] 8 I, 327; 
En: BENRATH, J. pr. [2] 70, 268; MoRR, J. pr. [2] 70, 281). 

Dibenzoylhydrazin scheint dimorph zu sein: kommt aus heißem Alkohol oder Eisessig 
in charakteristischen, schwammig verfilzten, sehr feinen Nädelchen von paralleler Auslöschung 
heraus; bisweilen entstehen aber daneben Prismen mit schiefer Auslöschung [monoklin pris- 
matisch (GOLDSCHMIDT, J. pr. [2] 70, 304; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 225, 245)], die allein aus der 
wäßr. Lösung des Natriumsalzes durch allmähliche Einw. CO,-haltiger Luft entstehen (MoHR, 
J. pr. [2] 70, 303). Beide Formen schmelzen bei 237—239° (unkorr.) (MoRR, J. pr. [2] 70, 
305). F: 237° (Bam., Sz.; HELLER), 238° (Ha., Sı.; Pr.), 241° (korr.) (Currıss, Koca, Bar- 
TELLS, Am. Soc. 31, 420). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther und CHC], (Cur- 
TIUS, STR., J. pr. [2] 50, 299). Löst sich bei 25° in 160 TIn. absol. Alkohol (Mour, J. pr. 
[2] 70, 282); in etwa 1000 Tin. heißem Wasser, leichter in Sodalösung (Sto., Be., J. pr. [2] 
70, 269). Dibenzoylhydrazin löst sich wenig in kalten Mineralsäuren, aber leicht in verd. 
Ätzalkalien unter Salzbildung und Gelbfärbung (Currıus, STR., J. pr. [2] 50, 300; Srto., 
Be., J. pr. [2] 70, 269). 

N.N’-Dibenzoyl-hydrazin wird durch Erhitzen auf 250—300° in 2.5-Diphenyl-1.3.4- 
oxdiazol (Syst. No. 4496) (PerLızzarı, R. A.L. [5] 8 I, 328; Sro., J. pr. [2] 69, 155) und wenig 
3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Pr.) verwandelt. Wird in Gegenwart von über- 
schüssigem Alkali durch Chlorkalk, Hypobromit, Jodjodkalium, Ferricyankalium oder 
Kaliumpermangnat zu Stickstoff und Benzoesäure oxydiert; wendet man nur soviel Natron- 
lauge an, daß während der Oxydation die Alkalität verschwindet, so läßt sich außerdem 
Dibenzoyl-diimid (S. 331) isolieren (MoHr, J. pr. [2] 70, 282, 289). Bei der Einw. äther. 
Jodlösung auf Dibenzoylhydrazinsilber entsteht Dibenzoyl-diimid (STo,, Be., B. 33, 1770; 
J. pr. [2] 70, 272). Dibenzoylhydrazin wird beim Kochen mit viel verd. Schwefelsäure in 
Hydrazin und Benzoesäure zerlegt (Currıus, Sır., J. pr. [2] 50, 300; Bam., Sz., B. 38, 
3199). Beim Erwärmen mit 2'/,—4 TIn. PC], auf 110—140° entsteht Bis-[a-chlor-benzal]- 
hydrazin [C,H,-CCl:N—], (8. 330) und daneben 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Sto.,' J. pr. 
[2] 73, 278; Sto., Tuomä, J. pr. [2] 73, 288; STO., J. pr. m 75, 424). Bei der Einw. von 
PÖCI, entsteht lediglich 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Sto., Tn.). Dibenzoylhydrazin liefert 
beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid im Vakuum auf 250° 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol 
(Syst. No. 4496) (Sto., B. 32, 798; J. pr. [2] 89, 158). Gibt beim Erhitzen mit Chlorzink- 
ammoniak auf 300° 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Sro., B. 32, 798; J. pr. 
[2] 89, 160). 

Salze: Sro., Be., B. 38, 1769; J. pr. [2] 70, 269. NaC,H,O,N,. Gelbe Nadeln. 
Schwer löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser unter hydrolytischer Spaltung; wird in 
feuchtem Zustande von CO, zersetzt. — KC,H,„0;N,. Flache Nädelchen (aus Alkohol). 
— AgC,HuO,N;. Gelbliches, lichtbeständiges Pulver. Unlöslich in Alkohol und Wasser. 
Gibt beim Erhitzen 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol. — HgC,H,0,N,. Weißer Niederschlag. 
— CIHg:-C„Hn0;sN;. Weißer ee ne — Pb(C,H,03N;). Weißer Niederschlag. 
— HO -Pb-Cu 1O0gNg oder PbC,H,0; 2 (?). Gelb. 


- 1-N.N’-dibenzo l-hydrazin C,5,H1403N3 = C,H,:CO-NH N(CH,):CO-CeH,. 
B. eh eihrdreeio in Eu wäßr. Lösung und Benzoesäureanhydrid im Überschuß 
(MıcHarLıs, Hananck, B. 41, 3289). Aus schwefelsaurem Methylhydrazin mit Benzoyl- 
chlorid und Sodalösung (BRüNnING, A. 253, 12). — Feine Nadeln (aus Alkohol), Blättchen 
(aus Alkohol oder Benzol). F': 143° (B.), 145° (M., H.). Leicht löslich in Alkohol und in verd. 


Alkalien, schwerer in Wasser, kaum in Äther (B.). 
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N.N’-Dimethyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin C,;H10;N, = C,H,:CO-N(CH;)-N(CH;)* 
CO-C,H,. B. Aus N.N’-Dimethyl-hydrazin und Benzoylchlorid nach der Methode von 
SCHOTTEN-BAUMANN (KNORR, KÖHLER, B. 39, 3264). — Tafelförmige Prismen (aus Alkohol). 
F: 85°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 


N-Äthyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin C,,H10;N, = C5H,-CO-NH-N(C;H,)-CO-CoH;. 
B. Man erhitzt Hydrazin in wäßr. Lösung mit äthylschwefelsauren Salzen, entfernt unver- 
ändertes Hydrazin durch Ausschütteln mit Benzaldehyd, dampft mit Salzsäure ein und 
behandelt mit Benzoylchlorid und Soda (STOLL£, B. 34, 3268). Beim Erhitzen von Dibenzoyl- 
hydrazinnatrium mit Äthylbromid im geschlossenen Rohr auf 130°, neben 2.5-Diphenyl- 
1.3.4-oxdiazol (STOLL&, BENRATH, J. pr. [2]. 70, 278). — Krystalle mit 1 Mol. Krystallwasser 
(aus Alkohol durch Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei ca. 100°, wasserfrei bei 133°; ziemlich 
schwer löslich in Äther und Wasser, leicht in Alkohol (Sr., B.). 


N-Propyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin C,,H}.0;N, = C,H, -CO-NH-N(CH, CH, -CH;)- 
CO-C,H,. B. Aus Propylhydrazin (Bd. IV, S. 552) durch Schütteln mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (StoLLk, BENRATH, J. pr. [2] 70, 280; vgl. Sr., B. 34, 3268). Aus Propyl- 
bromid und Dibenzoylhydrazinnatrium im geschlossenen Rohr bei 140° (Srt., B.). — 
Flache Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 131°; leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in 
Äther und Wasser (Sr., B.). 


N -Isobutyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin C,H»0:N; = C,H,-CO-NH-N[CH,-CH 
(CH,),]-CO-C;H,. B. Aus Hydrazin durch sukzessive Behandlung mit isobutylschwefel- 
saurem Salz und mit Benzoylchlorid, analog der Äthylverbindung (s. o.) (ST., B. 34, 3268). 
— F: 167°. Schwer löslich in Äther. 


N-Isoamyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin C,;H,,0;N; = C;H,-CC NH -N(C,H,‚)-CO-C;H,. 
B. Aus Hydrazin durch sukzessive Behandlung mit isoamylschwefelsaurem Salz und mit 
er analog der Äthylverbindung (St., B. 34, 3269). — F: 133°. Etwas löslich 
in Äther. 

N-Acetalyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin, Dibenzoylhydrazino-acetal C,,H,,0,N, = 
C;H,:CO-NH-N[CH,-CH(O-C;H,),]-CO-C,H,. B. Aus Hydrazinoacetal mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (E. FiscHER, HunsaLz, B. 27, 183). — Krystallmasse. F: 125°. 
Äußerst leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther, schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. 


N-Acetyl-N.N’-dibenzoyl-hydrazin C,H40;N;, = C,H,:CO-NH-N(CO :CH,)-CO- 
C,H,. B. Aus Acetylchlorid und Dibenzoylhydrazinnatrium in Ather (STOLLE, BENRATH, 
J. pr. [2] 70, 275). — Krystalle (aus Alkohol). F: 169—170°. Schwer löslich in Wasser 
und Äther, leicht in heißem Alkohol. — Alkalien spalten die Acetylgruppe ab. 


Tribenzoylhydrazin 0,,H,0;N; = 0,H,-CO-NH-N(CO-C.H,),. B. Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf Dibenzoylhydrazin in Gegenwart von Pyridin (St., WEINDEL, J.pr. 
[2] 88, 156). Beim Kochen von Dibenzoylhydrazinnatrium mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
in Äther oder OCl, (St., BENRATH, J. pr. [2] 70, 274). Neben anderen Produkten aus Di- 
benzo l-diimid (S. 331) und Wasser bei 100° (MoHr, J. pr. [2] 70, 295), 60° (St., B.). — Prismen 
(aus heißem Alkohol durch wenig heißes Wasser). Schmilzt bei 212° bei sehr schnellem 
Erhitzen (Sr., J. pr. [2] 69, 157; Sr., B., J. pr. [2] 70, 274 Anm. 1), bei langsamem Erhitzen 
schon bei 198° (Sr., W.; M.). Schwer löslich in Wasser und Äther, leicht in heißem Alkohol 
(Sr.. B.). — Zerfällt bei 200° in Benzoesäure und 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (St., W.). Gibt 
mit Alkalien sowie alkoh. Natriumäthylat die Salze des N.N’-Dibenzoyl-hydrazins unter Ab- 
spaltung von Benzoesäure (ST., B.). 


Tetrabenzoylhydrazin C,,H,,0,N; = (C,H,-CO),N-N(CO-C,H,),. B. Aus N.N’-Di- 
benzoyl-hydrazin in Pyridin durch überschüssiges Benzoylchlorid auf dem Was 
neben Benzoesäureanhydrid (FREUNDLER, Bl. [3] 31, 620; WEINDEL, Inaug.-Dissert. [Heidel- 
berg 1908), S. 39; StoLLt, BENRATH, J. pr. [2] 70, 275 Anm.). — Prismen (aus Eisessig). 
F: ca. 220° (W.; St., B.), 238° (F.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig (F.); kaum 
löslich in Äther und kaltem Alkohol (W.). Ziemlich beständig gegen Alkalien (F.). — Zerfällt 
beim Erhitzen in Benzoesäureanhydrid und 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (W.; Sr., B.). 


o.o'-Dibenzoyl-oxalsäuredihydrazid C,,H,,0,N, = C,H,:CO-NH-NH-CO-CO- . 
NH-CO-C,H,. B. Aus Oxalhydrazid und Benzoylchlorid mittels Natronlauge Or Kon 
J. pr. [2] 70, 430). — Krystallisiert aus 95°/,igem Alkohol oder etwas Wasser enthaltendem 
Eisessig in Nadeln mit 2 Mol. Wasser; verliert das Krystallwasser bei 150° und nimmt es bei 
längerem Stehen an der Luft wieder auf (Sr., K.). F: 278° (Sr., K.). — Beim Erhitzen mit 
P,8, im Vakuum entsteht 5.5’-Diphenyl-bis-[1.3.4-thiodiazolyl-(2)] |C,H,-CZN.NSc— 

(Syst. No. 4707) (St., K.). Beim Erhitzen mit P,O, entsteht entsprechend 5.5’-Diphe 2 


bis-[1.3.4-oxdiazolyl-(2)] (Syst. No. 4707) (Sr., Münch, J. pr. [2] 70, 422). es 
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_ Tetrabenzoyl-sebacinsäuredihydrazid CzH30,N, = C5H,-CO-NH-N(CO -CyH,)- 
CO- [CH,]3-CO-N(CO -C,H,)-NH-CO-C,H, oder (C,H,-CO),N-NH-CO: [CH,],-CO-NH- 
N(CO -C,H,),. BR Aus Sebacinsäuredihydrazid (Bd. II, S. 720) durch Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Currıus, STELLER, J. pr. [2] 62, 219). — Krystalle (aus Eisessig). F: 250°. 
Löslich in Wasser und heißem Eisessig, sehr wenig in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. 

N-Benzoyl-hydrazin-N’-carbonsäureamid, 1-Benzoyl-semicarbazid C,H,0,N, -- 
C.H,-CO-NH-NH-CO-NH,,. B. Beim Zusammenschmelzen von Semicarbazid mit Benzoe- 
säureanhydrid (WIDMmAN, CLEvE, B. 31, 381). Aus 68 g Benzhydrazid in 40 g Eisessig und 
200 ecm Wasser mit 45 g Kaliumeyanat in 100 cem Wasser unter Kühlung (Dararskv, 
J. pr. [2] 76, 451). — Krystalle (aus Wasser), Tafeln (aus Äther + Alkohol). F: 220° 
bis 222° (D.), 225° (W., C.). Schwer löslich in kaltem Wasser (D.). Leicht löslich in verd. 
Natronlauge (D.). — Wird beim Erhitzen mit Wasser auf 180° nicht verändert (W., C©.). 

N-Benzoyl-hydrazin-N’-thio earbonsäure-methylamid, 4-Methyl-l-benzoyl-thio- 
semicarbazid C,H,ON,S = C;H,-CO-NH-NH-CS-NH-CH,. B. Aus 4-Methyl-thio- 
semicarbazid (Bd. IV, S. 72) und Benzoylchlorid in Chloroform (JounGg, OATES, Soc. 79, 
667). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. — Durch Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht 
4-Methyl-3-phenyl-1.2.4-triazolthion-(5) (Syst. No. 3876). 

N-Benzoyl-hydrazin-N’-thiocarbonsäure-allylamid, 4-Allyl-1-benzoyl-thio- 
semicarbazid C„H,ON,S = C;H,:CO-NH-NH-CS-NH-CH,-CH:CH,. B. Aus 4-Allyl- 
thiosemicarbazid (Bd. IV, S. 214) und Benzoylchlorid in Chloroform (PULVERMACHER, HEMPEL, 
B. 27, 629)..— Nadeln (aus Wasser). F: 171°. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 
5-Allylimino-2-phenyl-1.3.4-thiodiazol-dihydrid CH, CZ NASO:N-C,H, (Syst. No. 4548). 

N.N’-Dibenzoyl-hydrazin-N-carbonsäureäthylester C,,H,,0,N. = C;H,:CO-NH-N 
(CO-C,H,)-CO,-C;H,. B. Aus N.N’-Dibenzoyl-hydrazin-silber und überschüssigem Chlor- 
ameisensäureester in Äther (SToLL&, BENRATH, J. pr. [2] 70, 276). — Nadeln (aus sehr verd. 
Alkohol). F: 130°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther, schwer in Wasser. 

N.N’-Dibenzoyl-hydrazin-N-essigsäure (,H,,0,N, = C;H,-CO-NH-N(CO -CyH,)- 
CH,-CO,H. B. Durch Verseifen des Äthylesters mit alkoh. Natriumäthylat (Sr., B., J. pr. 
[2] 70, 277). — Flache Prismen (aus viel Wasser). Schmilzt bei 195° unter Gasentwicklung. 
Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser und Äther. — AgC,H,0,N;,. Weißer 
Niederschlag. 

Äthylester C,H,,0,N, = C,H,-CO-NH-N(CO -C,H,)-CH,-CO,-C,H,. Zur Konsti- 
tution vgl. Sr., B., J. pr. [2] 70, 266. — B. Aus N.N’-Dibenzoyl-hydrazin-natrium und 
Chloressigester im geschlossenen Rohr bei 130° (Sr., B., J. pr. [2] 70, 277). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Hydrazinoessigester (Bd. IV, S. 556) in Gegenwart von verd. Kali- 
lauge (TRAUBE, HorrA, B. 31, 166). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113° (T., H.), 112—113° 
(St., B.). Sehr leicht löslich in Alkohol (Sr., B.), ziemlich leicht in Äther und Benzol, un- 
löslich in Wasser (T., H.). — Indifferent gegen FerLinasche Lösung (T., H.). Aus der durch 
Erwärmen mit Alkalien erhaltenen Lösung fällen Säuren die freie Säure als nicht krystalli- 
sierende Masse (T., H.). 

1-Benzoy!-semicarbazid-[a-propionsäure]-A) CH,O,N; = CaH,-CO-N(NH-CO: 
NH,):CH(CH,)-CO,H. B. Durch Eindampfen des Äthylesters (s. u.) mit wäßr. Natrium- 
dicarbonatlösung (BAILEY, AcrREE, B. 33, 1524). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser 
oder Essigester). F: 186° (Zers.). — Wird von 10°/,iger Kalilauge bei 50° in 3-Phenyl-1.2.4-tri- 
azolon-(5)-[a-propionsäure]-(2) (Syst. No.3876) umgewandelt. — NaC„H,,0,N,;. Sehr hygro- 
skopisch. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. N 

Ä er C..H..0,N, = C,H,:CO-N(NH-CO-NH,):-CH(CH3)-CO,-C;H,. B. Durc 
En er Mengen “a-Semicarbazino-propionsäure-äthylester (Bd. IV, S. 557), 
Benzoylchlorid und NaHCO, in Benzol (B., A., B. 33, 1523). — Nadeln (aus Alkohol). F: 177 ; 
unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin, schwer löslich in heißem Wasser, sonst leicht löslich 
-(B., A.). — Mit konz. alkoh. Natriumäthylatlösung entsteht 3.5-Dioxo-6-methyl-1-benzoy]- 
1.2.4-triazin-hexahydrid (Syst. No. 3888) (B., Am. 28, 400). — Ag5013H150,N;. Unlöslicher 
Niederschlag (B., A.). - 

itri H..0,N, = C,H -CO-N(NH-CO -NH,)-CH(CH,)-CN. B. Durch Erwärmen des 
ee eolonkrila “Bd. IV, $. 558) mit Benzoylchlorid (B., A., B. 88, 1524). 
— Krystalle (aus Wasser oder Essigester). F: ca. 185° (Zers.). 

Brenztraubensäure-benzoylhydrazon CH1O3N, = C,H,-CO- NH-:N a . 
B. Beim Vermischen von verd. Brenztraubensäure mit der wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Benzhydrazid (v. PEcHMANN, B. 29, 2168). — Nadeln mit 1H,O (aus kochendem Wasser). 
F: 112%. Schmilzt wasserfrei bei 155°. — Mit p-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht die 
Verbindung O,N-C5H4"N:N-NH-NH-CO-O,H, (Syst. No. 2248), 
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Brenztraubensäureäthylester - benzoylhydrazon (},H,,0;N; = C,H,-CO-NH-N: 
C(CH,)-CO,-C,H;. B. Beim Vermischen von Brenztraubensäureester mit 1 Mol.-Gew. Benz- 
hydrazid (CURTIUS, STRUVE, J. pr. [2] 50, 308). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 155°. 
Leicht löslich in Alkohol und CHCl,, schwer in Wasser und Äther. 

Acetessigsäureäthylester-benzoylhydrazon C,;H,,0;N, = C,H,-CO-NH-N:C/CH,)- 
CH,-CO,'C,H,.-. B. Bei 2—3-stdg. Erhitzen auf 100° von Benzhydrazid mit wenig mehr 
als 1 Mol.-Gew. Acetessigester (Currıus, J. pr. [2] 52, 273). — Schmilzt gegen 60°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, unlöslich in Wasser. — Zerfällt mit Säuren 
oder Alkalien bei längerem Stehen, rascher beim Erwärmen, in Benzhydrazid und Acet- 
essigester. 

Acetessigsäurenitril-benzoylhydrazon C,,H,,ON, = C,H,-CO-NH-N:C(CH,)-CH;- 
CN. B. Aus Benzoylhydrazin und Diacetonitril (Bd. III, S. 660) in Wasser (E. v. MEYER, 
C. 1908 II, 593; J. pr. [2] 78, 506). — Blättchen (aus Wasser). F: 90°. 

Mucobromsäure-benzoylhydrazon C,,H,0,N,Br, = C,H,-CO-NH-N:CH-CBr:CBr- 
CO,H. B. Aus Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) und Benzhydrazid in siedendem Alkohol 
(Bistrzyckı, HERBST, B. 34, 1015). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 
140—141°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in Benzol. 


Isonitrosoacetessigsäureäthylester-benzoylhydrazon C,,H,;0,N, = C,H,-CO-NH- 
N:C(CH,)-C(:N- OH)-CO,-C,H,. B. Aus a-Isonitroso-acetessigester (Bd. III, S. 744) und 
Benzoylhydrazin in Gegenwart von Wasser bei 50° (BüLow, ScHaus, B. 41, 2182). — Kıy- 
stalle (aus siedendem Methylalkohol oder Alkohol). Beginnt bei 164° zu sintern, zersetzt 
sich bei 173°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol und Ligroin, sehr 
wenig in Wasser. — Wird beim Erwärmen mit 5°/,igem Ammoniak oder durch kalte konz. 
Schwefelsäure sowie beim Kochen mit Alkohol in Benzoesäure und 4-Oximino-3-methyl- 
pyrazolon-(5) (Syst. No. 3588) gespalten. 


Benzoylhydrazon der ß-Brom-co-phenoxy-B-formyl-acrylsäure, Mucophenoxy- 
bromsäure-benzoylhydrazon C,,„H,,0,N,Br=C,H,-CO-NH-N:CH-CBr:C(C0,H)-0-C,H,. 
B. Aus Mucophenoxybromsäure (Bd. VI, S. 171) und Benzhydrazid in siedendem Alkohol 
(BiSTRZyckI, HrrBsT, B. 34, 1016). — Mikroskopische flache Prismen (aus Aceton). F: 146° 
(Zers.). Fast unlöslich, außer in Aceton, Chloroform, 2 


Benzaminoacetyl-benzhydrazid, N-Benzoyl-N’-hippuryl-hydrazin C,.H,;0,N, = 
C,H,-CO-NH-NH-CO-CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus Glyeinhydrazid (Bd. IV, S. 344) und 
Benzoylchlorid in Chloroform oder in wäßr. Lösung in Gegenwart von NaHCO, (Currıvs, 
Levy, J. pr. [2] 70, 106). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 213°, In der Wärme leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther. 
[a-Benzamino-propionyl]-benzhydrazid, N-Benzoyl-N’-[N-benzoyl-dl-alanyl]- 
hydrazin C,H„O;N; = C;H,-CO-NH-NH-CO-CH(CH,)-NH-CO-C,H,. B. Beim Er- 
wärmen einer wäßr. Lösung von Benzoyl-dl-alanin-hydrazid (S. 250) mit Benzoylchlorid und 
verd. Natronlauge (C., v. D. LinDEn, J. pr. [2] 70, 144). — Nädelchen (aus heißem verd. 
Alkohol). F: 180—184°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 
H,,0,N, = C,H,-CO.NH- 
CH,-CO-NH-CH(CO-NH-NH-CO-CsH,)-CH,-CO-NH-NH-CO-G,H,. er uryl- 
dl-asparaginsäure-dihydrazid (S. 244) in schwach alkal. Lösung und Bermoyihlart 


Verbindung C,H,O,N,P = C,H,-CO-NH-NH-P(:N-NH-CO-GH,),. B. Bei Einw. 
yon PCI, auf Benzhydrazid (Srou, Werner, J. pr. [2] 74, 12). — Krystalle (aus Alkohol). 
n & . 


Benzhydrazid-imid bezw. Benzamid-hydrazon C,H,N, = C,H,-C:NH)-NH-NH;,- 
bezw. C,H, C(NH,): N-NH,, Benzamidrazon'), ehe von PINNER 
„Benzenylhydrazidin‘“ genannt. B. Ist das erste Produkt der Einw. von Hydrazinhydrat 
auf Benziminoäthyläther (S. 271) (Pınxer, B. 27, 985; A. 297, 223). — Darst. Man trägt 1’/, 
Mol.-Gew. Hydrazinsulfat in 4 Mol.-Gew. 33 %/,ige Kalilauge ein, Erhit über 80° vermeidend, 
versetzt die erkaltete Flüssigkeit allmählich unter Schütteln mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Benz- 
iminoäthyläther, fügt unter Schütteln Alkohol hinzu, bis der ölig ausgeschiedene Imino- 


') Zur Bezeichnung Benzamiarazon (Benzenylamidrazon) vgl. MEYER-JACOBSOoN, Lehrb. der 
Org. Chemie, Bd. II, Teil I [Leipzig 1902], S. 315.- Als Benzenylhydrazidin würde "nach PINNER 
(vgl. 4A. 297, 221, 242) sowohl die Verbindung C,H;,’C(:NH)-NH-NH, als auch die Verbindung 
C,Hz*C(:N-NH,)-NH-NH, zu bezeichnen sein. Es erscheint jedoch zweckmäßiger, die beiden 


Verbindungen als Benzamidrazon und Benzhydrazidin (vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S 4) zu 
unterscheiden, er 
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äther sich gelöst hat und läßt 2 Tage stehen. Alsdann wird der aus Nebenprodukten und 
anorganischen Salzen bestehende Niederschlag abgesaugt und mit verd. Alkohol gewaschen; 
die Mutterlauge verdünnt man mit Wasser, schüttelt wiederholt mit Äther aus und entzieht 
dem Äther durch Salzsäure das Benzamidrazon (P., A. 297, 240). — In reinem Zustand nicht 
isoliert. Wird aus der konz. Lösung des salzsauren Salzes durch überschüssige Kalilauge 
teilweise als Öl abgeschieden, das sich bald unter Bildung von 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol- 
dihydrid (Syst. No. 3812) und 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) 
zersetzt. Durch Behandlung von Benzamidrazon mit Natriumnitrit und Salzsäure oder 
Salpetersäure erhält man 5-Phenyl-tetrazol (Syst. No. 4022). Glyoxal reagiert mit 2 Mol.- 
Gew. Benzamidrazon unter Bildung der Verbindung [C,H,:C(:NH)-NH-N :CH—], (8. u.). 
Benzamidrazon liefert mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge ein Monobenzoyl- 
derivat C,H,-C(:NH)-NH-NH-CO-C,H, (s. u.). Aus Benziminoäthyläther und Benz- 
amidrazon in alkal. Lösung entsteht symm. Diamino-diphenyl-azimethylen (s. u.). — 
C,H,N,-+ HCl. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat C H,N, + 
C,H,0,N,. Gelber Niederschlag; dicke Prismen (aus Alkohol). F: 163°, Ziemlich löslich 
in heißem Wasser und in Alkohol. 

Benzhydrazid-benzoylimid bezw. Dibenzamid-hydrazon C,,H,,ON, = 0,H,'C(:N- 
C0-C,H,):-NH-NH, bezw. C,H,-C(NH-CO-C,H,):N-NH,, Benzoyl-benzamidrazon!). B. 
Aus N-Benzoyl-benzimidchlorid (S. 274), verteilt in Alkohol, mit wäßr. Hydrazinsulfatlösung 
und NaHCO, (BECKMANN, SAnDEL, A. 296, 288). Durch Erhitzen von N-Benzoyl-benz- 
amidin (S. 284) mit Hydrazinsulfat und NaHCO, in wäßr. Lösung auf 125° (B., S., A. 296, 
293). — Krystalle (aus Alkohol) mit 1H,0. F: 189%. Beständig gegen Säuren und Alkalien. 
Kondensiert sich nicht mit Benzaldehyd. — C,,H,,ON,+ HCl. F: 220—223°, 

Glyoxalderivat des Benzamidrazons!) C,,H,,N, = [C;H,:C(:NH)-NH-N:CH-—.],. 
B. Beim Kochen einer Lösung von Glyoxalnatriumdisulfit in wenig Wasser mit Salzsäure 
und der (rohen) Lös von Benzamidrazon (Pınwer, B. 27, 995; A. 297, 247). — Gelbe 
Nädelchen (aus Methylalkohol). Schmilzt unter völliger Zersetzung gegen 220°. Äußerst 
schwer löslich. 

N-[a-Imino-benzyl]-N’-benzoyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-benzal]-N’-benzoyl- 
hydrazin C,,H,,ON, = C,H,-C(:NH)-NH-NH-CO-C,H, bezw. C,H,-C(NH,):N-NH-CO- 
C,H, bezw. weitere desmotrope Formen, Benzoyl-benzamidrazon !), „Benzo yl- benzenyl- 
hydrazidin“. B. Aus Benzamidrazon (8. 328) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (PınnkEr, 
B. 27, 989, 992). Findet sich unter den Produkten der Einw. von N,H, auf Benziminoäthyl- 
äther (P., B. 27, 985; vgl. P., B. 26, 2131). Das salzsaure Salz entsteht durch Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. NaNO, in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. ‚„Dibenzenylhydrazidin‘“ (s. u.) 
in 5 Mol.-Gew. Salzsäure (P., B. 27, 990; A. 297, 253). — Darst. Durch Behandlung 
des aus Benziminoäthyläther und Hydrazin in Lösung erhaltenen Benzamidrazons mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge; man sättigt mit CO, und behandelt den abfiltrierten 
Niederschlag mit Salzsäure, wobei N.N’-Dibenzoyl-hydrazin ungelöst zurückbleibt; aus 
der sauren Lösung wird durch K,CO, Benzoylbenzamidrazon C,H, -C(NH,):N-NH-CO C,H, 

efällt (P., A. 297, 244). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt nach Abspaltung von 

asser (s. u.) bei 188° (P., B. 27, 985). Schwer löslich in kaltem Alkohol; leicht in verd. 
Essigsäure und Salzsäure (B., B. 27, 993; A. 297, 244). — Zerfällt beim Erhitzen in 3.5-Di- 

henyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) und Wasser (P., B. 27, 993; A. 297, 246). Reduziert 

upferlösung erst beim Kochen (P., B. 27, 993; A. 297, 245). Salpetrige Säure erzeugt 
2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (P., B. 27, 994; A. 297, 246). Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid erhält man ein Acetylderivat des Diphenyltriazols (P., B. 27, 994; 
A. 297, 246). — C,H,ON,;+2 HCl. Prismen. F: 92°; leicht löslich in Wasser, zerfließ- 
lich in Alkohol (P., B. 27, 999; A. 297, 253). — C„H,0ON,; + HCl-+ AuCl],. Gelbe Prismen. 
F: 197° (P., B. 27, 993; A. 297, 245). 

N.N’-Bis-[a-imino-benzyl]-hydrazin bezw. Bis-[a-amino-benzal]-hydrazin, symm. 
rt asimethien C,HuN, = C,H, CG NH) NH-NH-CG:NH)-C,H, bezw. 
C,H,‘ CNH,):N-N:C(NH,)-C,H,, „Dibenzen Ihydrazidin . B. Entsteht als Haupt- 
produkt bei der Einw. von 1!/, Mol.-Gew. Hydrazinsulfat auf 2 Mol.-Gew. Benziminoäthyl- 
äther in Gegenwart von Kalilauge (Pınner, A. 297, 249; vgl. B. 26, 2130; 27, 996). — Gelb- 
liche Blättehen (aus Alkohol). 7. 203° (P., A. 297, 250). Fast unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, Äther und Aceton (P., B. 26, 2130; A. 297, 250). — Wird durch 
Kochen mit alkoh. Alkalilauge nicht verändert (P., B. 27, 996; A. 297, 250). Geht beir 
Stehen mit verd. Säuren (P., A. 297, 250), ebenso beim Erhitzen mit Eisessig (P., 4. 297, 
255) oder bei kurzem Kochen mit Essigsäureanhydrid (P., A. 297, 251) in 3.5-Dipheny- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) über. Bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid (P., 4. 
297, 251 Anm.) unter Zusatz von Natriumacetat (P., A. 287, 256) entsteht das Acetylderivat 


1) Vgl, die Anmerkung auf S. 323, 
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des 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazols. Wird in verdünnter essigsaurer Lösung von NaNO, unter 
Bildung von 5-Phenyl-tetrazol (Syst. No. 4022) und Dibenzamid gespalten (P., B. 27, 998; A. 
297, 252); wogegen beim Versetzen einer salzsauren Lösung (5 Mol.-Gew. HCl enthaltend) 
mit 1 Mol.-Gew. NaNO, salzsaures Benzoylbenzamidrazon C,;H,-C{NH,):N -NH-CO-C;H, 
(P., A. 297,252, 293; vgl. B. 27, 999) und mit 4 Mol.-Gew. NaNO, erst eine Verbindung 
C4H,503N,C1 (s._u.), dann 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) entstehen (PB: 
27, 1000; A. 297, 253). — Salze: P., B. 27, 996; A. 297, 250. C,H,N,+ 2HCl. Prismen 
(aus Alkohol + Äther). Schmilzt nicht bei 270°. Schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer 
in Alkohol. — C4H4uN,;+ 2HNO,. Prismen. F: 114°. Sehr schwer löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — Pikrat C,,H,N,+ 2C,H,0,N,. Gelbe Blättchen. Erweicht bei 
210°; F: ca. 220°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 

Verbindung C,,H,,0;N,Cl. B. Entsteht, wenn eine Lösung von 1 Mol.-Gew. „Di- 
benzenylhydrazidin‘“ (S. 329) in 5 Mol.-Gew. verd. Salzsäure mit 4 Mol.-Gew. NaNO, ver- 
setzt wird und 24 Stdn. stehen bleibt (Pınwer, B. 27, 1000; A. 297, 253). — Prismen (aus 
Alkohol + Äther). F: 110° (Verpuffung). Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Äther und 
Benzol, leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Wasser entsteht „Benzoylbenzenyl- 
hydrazidin“ (S. 329). 


Benzhydrazidoxim C,H,ON, = C,H, -C(:N-OH)-NH-NH, bezw. C,H,-C(NH-OH):N- 
NH,. B. Aus Benzhydroximsäurechlorid (S. 316) und Hydrazinhydrat in Alkohol bei — 15° 
(WIELAND, B. 42, 4202). — Nadeln. Zersetzt sich bei 110°. Leicht löslich in Aceton, ziem- 
lich leicht in Methylalkohol, schwer in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. FeCl, 
bewirkt intensive kirschrote Färbung. Löslich in 7°/,‚iger Salzsäure, wird durch Natrium- 
acetat wieder ausgefällt. — Zersetzt sich bald im geschlossenen Gefäß. FEHtingsche Lösung 
und ammoniakalische Silberlösung werden sofort reduziert, Die farblose Lösung in Natron- 
lauge liefert bei gelindem Erwärmen unter Gelbfärbung N,, NH,, Benzaldehyd und Benzal- 
benzhydrazidoxim. Durch Einw. von NaNO, auf die salzsaure Lösung entsteht 1-Oxy- 
5-phenyl-tetrazol (Syst. No. 4022). — Das Hydrochlorid bildet Nadeln. 

_Benzalbenzhydrazidoxim C,,H,ON; = C,H,-C(:N-OH)-NH-N:CH-C,H, bezw. C;H;- 
C(NH-OH):N-N:CH-C,H,. B. Durch Erwärmen der Lösung von Benzhydrazidoxim 
in Natronlauge (WIELAND, B. 42, 4202). Aus Benzhydrazidoxim und Benzaldehyd in 
kaltem Methylalkohol (W.). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 120° (Zers.). FeCl,-Reaktion 
blau, dann grün. — Durch Einw. von verd. Salzsäure auf die kalte alkoh. Lösung entsteht 
3.5-Diphenyl-1.2.4:triazol. 


Azin des Benzoesäure-äthylesters, symm. Diäthoxy - diphenyl - azimethylen 
C,H20;N, = C;H,-C(O-CzH,):N-N:C(O-C,H,)-C,H,. B. Durch Erhitzen von symm. Di- 
chlor-diphenyl-azimethylen (s. u.) mit alkoh. Natriumäthylat in Äther (SToLL£, J. pr. [2] 73, 
286; Sr., THomä, J. pr. [2] 73, 299). — Farblose Oktaeder. F: 83—84°; leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser; beständig selbst gegen siedendes Wasser (Sr., Tas 

_ _Benzoesäure-propylester-propylhydrazon C,,„H,,ON, = C,H,-CO-CH;-CH,-CH,): 
N-NH-CH,-CH,-CH,s B. Das Hydrobromid entsteht bei I-tägigem Erhitzen von NN 
Dibenzoyl-hydrazin-natrium mit Propylbromid auf 160° (SroLL£, BENRATH, J. pr. [2] 70, 
an Nadeln gen: zen: F: an nn löslich in Alkohol und Äther, fast uniöslich 
in Wasser. — uziert ammoni ische Silberlösung in G 

— Hydrobromid. Nadeln. F: 209°. ee 


Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin, symm. Dichlor-diphenyl-azimethylen, „‚Dibenz- 
hydrazidchlorid“ C,H,N,Cl, — C5H,-CCH:N-N:CC1-CzH,. "E. Neb 
3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No.4496) beim Eintragen von a-Benzildioxim in eine 
heiße Lösung von PC], in POC, (GÜNTHER, B. 21, 517; A. 252, 60, 65). Beim Erwärmen 
von N.N -Dibenzoyl-hydrazin (S. 324) mit 2'/),—4 Tin. PCI, auf 110—140°, neben 2.5-Di- 
phenyl-1.3.4-oxdiazol (STOLLE, J. pr. [2] 73, 278; 75, 424; Sr., Tuomä, J. pr. [2] 73, 288) 
= Prismen (aus Petroläther oder Alkohol). F: 123°(Sr., Tn.), 122°(G.). Leicht löslich in 
Äther, heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Petroläther, unlöslich in Wasser (Sr 
Ta.). — Wird bei längerem Kochen mit Wasser oder wäßr. Alkohol in 2.5-Diphenyl-1.3 4-oxdia- 
zol übergeführt (ST. ; ST., T#.). Rascher entsteht dieses, und zwar als Verbindung mit 1Mol 
AgNO, beim Kochen mit wäßr. oder alkoh. Silbernitratlösung (G.; Sr., Tn.). Mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor bei 160° entstehen Benzoesäure und Ammoniak (G.). Beim Erhitzen 
mit P,S, auf 200° entsteht 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) (Sr., T#.). Mit alkoh 
Ammoniak entsteht bei 180° 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813); analog verläuft die 
Reaktion mit aromatischen Aminen (Sr., T#.). Beim Kochen von Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin 
mit Hydroxylamin in Alkohol wird 4-Oxy-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Sr., Th.) 
gebildet. Beim Kochen mit Hy !razinhydrat in Alkohol entsteht 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin- 


Syst. No. 935--937.] AZODIBENZOYL; BENZENYLDIOXYTETRAZOTSÄURE. 331 


dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) (Sr Tr.). Mit Natriumäthylat in Äther entsteht da i 
2) (83 'y s Azin 
y nes tiylcetere (S. 330) (Sr., Tu#.). Mit Bahiahrdrasd erhält man 4-Benzamino- 
= -dip enyl-1.2.4-triazol (vgl. ST., J. pr. [2] 75, 416) (Syst. No. 3813) (Sr., Tm.). Mit 
henylhydrazin enistehen 4-Anilino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (vgl. St., J. pr. [2] 75, 416) 
(Syst. No. 3813) und 1.3.6-Triphenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) (Sr., Tn.). 


‚Dibenzoyl-diimid, Azodibenzoyl C,,H,,0;N, = C,H,'CO-N:N:-CO:C,H,. B. Neben 
N.N -Dibenzoyl-hydrazin beim Eintragen einer alkal. Natriumhypochloritlösung in die verd. 
ae Lösung von Benzhydrazid (Dararsky, B. 40, 3037; J. pr. [2] 76, 448, 466). Neben 
N.N’-Dibenzoyl-hydrazin, durch Einw. trockner äther. J odlösung auf N.N’-Dibenzoyl- 
hydrazin-silber (STOLLE£, BENRATH, B. 33, 1770; J. pr. [2] 70, 272). — Darst. Aus N.N’-Di- 
benzoyl-hydrazin durch Oxydation seiner Lösung in sehr verd. Natronlauge (es darf nur 
soviel Alkali vorhanden sein, daß es während der Oxydation eben verschwindet) mit Hypo- 
bromit oder Jodjodkalium oder angesäuerter Chlorkalklösung, neben Benzoesäure und N, 
(MoHR, J. pr. [2] 70, 289). — een Nadeln (aus Äther). Triklin (SALoMon, J. pr. 
[2] 70, 273). F: 118° (Sr., B.). Sintert bei 110°, schmilzt bei 118—120° unter Gasentwicklung 
(M.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, unlöslich in Wasser (Sr., B.; M.). — Ver- 
pufft bei schnellem Erhitzen (Sr., B.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser Stickstoff, Benzoe- 
säure, N.N ea reisen und Tribenzoylhydrazin (Sr., B.; M.). Wird durch Reduk- 
tionsmittel (z. B. H,S, HI) leicht in N.N’-Dibenzoyl-hydrazin übergeführt (Sr., B.; M.). Gibt 
mit alkoh. Kali, Natron oder Natriumäthylat Stickstoff, Dibenzoylhydrazin und Benzoe- 
säureester (M.). Ebenso verläuft die Einw. von Alkohol bei Anwesenheit von wenig HCl (M.). 
Mit ca. 75°/,iger Schwefelsäure entstehen Benzoesäure, Hydrazin und Stickstoff (Sr., B.). 


Dibenzoyl-äthyloxyazaurolsäure C,,H,0;N, = 
SEN DO OH rangerengn Isäure (Bd. II, $. 193) mi 

. N:C(CH,)-NO x . Aus yloxyazaurolsäure (Bd. II, 8. ) mit 
Benzoylchlorid und Sodalösung (WIELAND, A. 353, 103). — Goldgelbe Nadeln. F: 157° (Zers.). 
— Beständig gegen wäßr. Alkali; wird durch alkoh. Alkalien unter Gasentwicklung zersetzt. 


N-Nitroso-N-methyl-benzamid C,H,0,N, = C,H,:CO-N(NO)-CH; s. S. 269. 

Benzenyldioxytetrazotsäure C.H,0,N, = C,H,-C(:N-NO)-N:N-OH. B. Man löst 

80 g KNO, in Wasser zu 80 cem Lösung auf, fügt diese Lösung zur 60— 70° warmen Lösung 
von 20 g salzsaurem Benzamidin in 100 ccm Wasser und tröpfelt 20 ccm Salpetersäure (D: 1,2) 
schnell hinzu. Nach einigen Stunden filtriert man das benzenyldioxytetrazotsaure Benz- 
amidin ab, das in alkoh. Lösung durch KOH oder Kaliumacetat in das Kaliumsalz über- 
eführt wird (W. Lossen, MIERAU, A. 263, 82). — Die freie Säure läßt sich der aus dem 
Kaldnsale bei 0° mit Schwefelsäure erhaltenen Lösung durch Ausschütteln mit Amylalkohol 
entziehen (W. L., GRONEBERG, A. 297, 340). Sie ist höchst unbeständig und liefert bei der 
Zersetzung in wäßr. Lösung Benzonitril, HNO,, NO und N, (W. L., M.; W. L., G.). Das 
Kalisalz zerfällt beim Kochen mit Wasser in benzoesaures Kali und Stickstoff (W., L., G.). 
Wird von Zinkstaub und Schwefelsäure zu Benzenyloxytetrazotsäure (S. 332) reduziert (W.L., 
G.); bei Anwendung von a ee auf das Kaliumsalz entsteht außerdem Benzenyl- 
tetrazotsäure (5-Phenyl-tetrazol) (W. Lossen, CL. Lossen, A. 283, 96). Läßt sich weder 
bromieren noch nitrieren (W. L., G.). Versetzt man das Kaliumsalz mit verd. Salzsäure und 
dann sogleich mit NH,, so entsteht benzenyldioxytetrazotsaures Benzamidin (W. L., G.). 
FeCl, bewirkt in der Lösung des Kaliumsalzes einen dunkelviolettbraunen Niederschlag, 
der sich in Äther mit vorübergehend dunkelbrauner Farbe löst (charakteristisch) (W.L., G.). 
Liefert keine Ester (W. L., G.). Das Silbersalz reagiert mit CH,I unter Bildung von Agl, 
Benzonitril und anderen Produkten (W. L., G.). — Salze: Äußerst explosiv (W. L., M.). — 
NH,C,H,0,N,. Prismen. Verpufft bei 137°; 100 Tle. Wasser lösen 8 Tle., 100 Tle. Alkohol 
9,5 Tle. (W. L., G.). — N,H,+2C,H;0,N,. Tafeln. Verpufft heftig bei 60° und auch beim 
Zerreiben; unlöslich in Äther; 100 Tle. Alkohol lösen 0,8 Tle., 100 Tle. kaltes Wasser 1,1 Tl. 
(W. L., G.). — KC,H,0,N,. Nadeln oder Blättchen. Leicht löslich in heißem Alkohol (W. L., 
M.). 100 Tle. der kalten wäßr. Lösung halten 7 Tle. ; schmeckt süß (W. .L, G.). — AgC,H,0;N.. 
Niederschlag (W. L., M.). — Benzamidinsalz C,H,N;+ C,H,0,N,. Blättchen (aus Alkohol), 
Prismen (aus Wasser). 1 Tl. löst sich in 50 Tin. kochendem Alkohol; verpufft, rasch erhitzt. 


gegen 178° (W. L,, M.). 
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Benzenyloxytetrazotsäure C,H,ON,. B. Aus 3 g benzenyldioxytetrazotsaurem 
Kalium, gelöst in 37,5 g Wasser, mit 5 z Zinkstaub und Bohe ccm ehren bei 0° 
(W. LossEn, GRONEBERG, A. 297, 348). er behandelt eine heiße Lösung von benzenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium mit überschüssigem Natriumamalgam und fällt mit Salzsäure 
(W. Lossen, Cr. Losses, A. 383, 96; W. L., Fuczs, A. 298, 55). — Krystallisiert 2 
aus Eisessig w. L., F.). Krystalle mit 1H,O (aus Alkohol Äther); ; rhombisch bis 
(HEcHT, A. 298, 56; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 638). F: 175° (Zers.) (W. L, CL, A. er 
vel. W. L., F.). In konz. Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen, auch bei 130° unver- 
ändert löslich; bei längerem Erhitzen auf 170° erhält man Benzoesäure-suffonsäure-(3) 
(W. L., F.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160° werden Benzonitril und Benzoe- 
säure abı jeden (W. L.. F.). Gekühlte Salpetersäure (D: 1,53) erzeugt nur Nitro-benzoe- 
säure ( ‚F.). Benzenyloxytetrazotsäure ist beständig gegen Alkalien und Reduktions- 
mittel (W. “ F.). — NaC,H,0ON,+H,0. Krystalle (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht 
löslich in Wasser (W. L., F.). — KCH,ON,. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (W. L., 
Cr. L.). — Cu(C,H,ON, sag ı= Grüne Nadeln. Explosiv (W. L., F.). — AgC,H,ON,. 
Unlöslich (W. L, Cr. L.). C,.H,ON,), + 3H,0. Würfel. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (W. L., F.). — Bac HN gr 3H,O. Blättchen. Leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol (W. I „ ei _ C.H,ON,),+2H,0. Warzen. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (W. I 

""Benzenylosytetrasctsäure methyläther C,H,ON,. B. Aus dem Silbersalz der 

ge in Äther und Methyljodid (W. Losszx, Fucas, 4.298, 64). — Kıy- 

odiert beim Erhitzen. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,53). Nitro-benzenyl- 

Se ee (s. u.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 150° ent- 
steht Benzenyloxytetrazotsäure. 

Benzenyloxytetrazotsäure- ir ee C,H„ON,. B. Aus dem Silbersalz der 

enzenyloxytetrazotsäure in Äther und Äthyljodid (W. L., F. A. 298, 64). — Gelbes Öl. 
ug OnZ. Salzsäure bei 160° entstehen Benzoesäure, Benzonitril, DES ERIE 

Nitro-benzenyloxytetrazotsäure-methyläther C,H,0,N,. 
von Benzenyloxytetrazotsäuremethyläther in kalte Salpetersäure (D: un we L,F, A. 
298, 65). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118?. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, 
leicht löslich in Äther und warmem Alkohol. 

Amino-benzenyloxytetrazotsäure-methyläther C,H,ON 
mer entsteht aus Nitro-benzenyloxytetrazotsäure-methyläther beim beim Kochen mit salzsaurer 

-Lösung (W. L., F., 4. 298, 66). — Nadeln (aus Wasser). F: 110°. Sehr leicht löslich 
ohol und Äther. — C;H,ON,+ HCl. Gelbe Tafeln. 


ß-[Benzoyl-nitramin - dimethyl-a-butyl ONE: 
«: CH CCHN, =. S. 269. 0] -y.y-dimethyl-a-butylen C,H ,0,N, =C,H,-CO-N(NO,)- 


Benzoesäureazid, Benzazid, Benzoylazimid C.H.ON, = C,H.-CO-N,. B. Man löst 
Benzhydrazid (S. 319) in Eiswasser, setzt 1 Moden ee 
Finpeienii ur ps Ze [2] 50, ae von Benzoldiazoniumsulfst auf 
ie angesäu Feut Benzhydrazids ( 28, 1269; J. 2] 50, — Farblose 
Tafeln (aus Aceton) ahrscheinlich triklin (C., Horsman, J. a .- sis) 3 F: 32°, mit 
Wasserdampf nicht unzersetzt flüchtig (C., J. pr. [2] 52, 211). Verpufft beim Erhitzen; 
unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther; die wäßr. Lösung 
reagiert neutral (C., B. 233, 3029). — Benzazid zerfällt beim Erhitzen in Benzol auf dem 
Wasserbade glatt in Phenylisocyanat und und N, ( 
3139), Reduziert. heiße ammoniskalisch & Silberlösung, aber nicht Ferunsosche Lösung 
B. 233, 3029). Bei der Reduktion mis Zinkstaub wad Eiseenig ansieht Hemsmaid, za 
b und sehr verd. Natronlauge dagegen N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (C., J. pr. [2]52' 218. 
210). Beim CHON: ge Mn ee 1 Mol.-Gew. Brom entsteht das Bromid 
es Carbanils R Syst. No. „ B. 27, 780; J. Benzazid 
Sch Dada Bruisunen uch Women ie En ee 


AR und N.N’-Diphenyl-harnstoff zerfällt (C., B. 27, 780; J. 2 21 
erd. Minerakäuren, wäßr. Alkalien oder Ammoniak in en H 2 


zerlegt (C., 

5.28, 3020: 3. pr [2] 50.201) Sättigt man die von Benzazid i Pen 

. mit HS, so entstehen Benzamid und ea, (C.. J. pr. [2] 52, 218). Benzazid 
rt Beim Kochen mit Alkohol glatt unter B Phen: bamidsäureäth 


ildung von thylester 
gr erde B.27, Di: J. pr. Pu 214). Liefert mit alkoh. Natriumäthylat Athylbenzoat 


und 21 Beim Kochen Benzazid 
Anilinlösung entstehen Benzanlia = nd au Kaws jreram 
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Erwärmen mit überschüssigem Anilin Carbanilid gebildet wird (C., J. pr. [2] 52, 216). Beim 
Kochen von Benzazid mit Acethydrazid in Acetonlösung erhält man 1-Acetyl-4-phenyl- 
semicarbazid; beim Kochen mit Benzhydrazid in’ Aceton entsteht 1-Benzoyl-4-phenyl-semi- 
carbazid (C., J. pr. [2] 50, 293; C., Horman, J. pr. [2] 53, 518, 524). — Benzazid riecht 
intensiv wie Benzoylchlorid (C., B. 23, 3029). Ist giftig (C., J. pr. [2] 50, 287). 


Verbindung C,H,0CIMg = C3H,-CO-MgCl (?) s. Bd. VII, S. 209. 


Substitutionsderivate der Benzoesäure. 


a) Fluor-Derivate. 


2-Fluor-benzoesäure, o-Fluor-benzoesäure C,H,O,F = C,H,F-C0,H. B. Durch 
Oxydation des 2-Fluor-toluols mit Permanganatlösung (M. HoLLEMan, R. 24, 32; A. F. Horıe- 
MAN, R. 25, 332). Aus Anthranilsäure durch Überführung in die Diazoaminoverbindung 
und Behandlung derselben mit Fluorwasserstoffsäure (PATERNö, OLIVERI, G. 12, 91). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 120° (A. F. H.), 119—120° (M. H.), 117—118° (P., O.). Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther, in siedendem Wasser leichter löslich als m- und p-Fluor-benzoe- 
säure (P., O.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 739,92 Cal. (Swarts, 
C. 198081, 1046; R. 27, 123). Bindet bei Behandeln mit Ammoniakgas bei gewöhnlicher 
Temperatur 1 Mol. NH,, bei — 15°3 Mol. NH, (Korczy&skı, 0.1808 II, 805). Ca(C,H,0,F), 
+2H,0. Ähnelt dem Bariumsalz (P., O.). — Ba(C,H,0,F), + 2H,O. Blättchen. Sehr 
leicht löslich in Wasser (P., O.). 

2-Fluor-benzaminoessigsäure, [2-Fluor-benzoyl]-glyein, 2-Fluor-hippursäure 
C,H,0,NF = C,H,F-CO-NH-CH,-C0,H. B. Tritt im Harn eines mit 2-Fluor-benzoesäure 
gefütterten Hundes auf (CorroLa, @. 13, 524). — Unlöslich in CS, und Benzol, etwas löslich 
in CHCI,, sehr leicht in Alkohol, Äther und Essigester. 


3-Fluor-benzoesäure, m-Fluor-benzoesäure C,H,0,F = C,H,F-CO,H. B. Aus 
3-Fluor-toluol mit KMnO, (A. F. HoLLEMmAN, R. 25, 332). Aus 3-Amino-benzoesäure durch 
Überführung in die Diazoaminoverbindung und DeeRung derselben mit rauchender Fluor- 
wasserstoffsäure (PATERNd, OLIVERI, @. 12, 89). Durch Zersetzen des Diazopiperidids aus 
3-Amino-benzoesäure mittels Fluorwasserstoffsäure (SwArTs, 0. 19081, 1047; R. 27, 120). 
— Blättchen (aus siedendem Wasser). F: 124° (A. F. H.), 123—124° (P., Oı.). 5 Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 737,36 Cal. (S.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,36x 10-* (OstwarLp, Ph.Ch. 3, 258). Bindet 1 Mol. NH, 
(Korczyäskı, ©. 1809 Il, 8056). — NaC,H,0,F + H,O. Schuppen (aus Wasser) (P., OL.). 
— Silbersalz. Nadeln (aus siedendem Wasser) (P., Or.). — Et. a 
Blättchen. Sehr leicht löslich in warmem Wasser (P., Or.). — Ba(C,H,0,F),, + 3H,0 
(P., OL.). 2 
Methylester C;H,0,F = C,H,F-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure mit 
Methyljodid (PATERNöd, OLIVERI, G. 12, 90). — Flüssig. Kp: 192—194°. 
3-Fluor-benzamino-essigsäure, [3-Fluor-benzoyl]-glyein, 3-Fluor-hippursäure 
C,H,0,;NF = C,H,F-CO-NH-CH,-CO,H. B. Tritt im Harn eines mit 3-Fluor-benzoesäure 
efütterten Hundes auf (CoproLa, @. 18, 522). — Nadeln (aus Äther). F: 152—153°. Sehr 
öslich in heißem Wasser, sehr wenig in CHCI,, unlöslich in CS, und Benzol. — Ca(C,H,0;NF), 
. + 2H,0. Viereckige Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pb(0,H,0,NF), 
+5H,0. Niederschlag. Verharzt teilweise beim Kochen mit Wasser. 


Fluor-benzoesäure, p-Fluor-benzoesäure C,H,0,F=C,H,F-CO,H. B. Aus4-Fluor- 
ahnt durch Erhitzen mit ik meirögaraiseh auf 160° im Druckrohr (WALLAcH, A. 235, 
263) oder durch Oxydation mit KMn(, (A. F. HoLtemAn, R. 25, 332). Beim Erwärmen 
von p-Diazoaminobenzoesäure mit rauchender Flußsäure (SCHMITT, v. GEHBREN, ei: pr. [2] 
1, 394; PATERNO, OLIVERI, @. 12, 87). — Prismen (aus Wasser). Schmeckt eigentümlich 
süß (Scr., v. G.). Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 42, 24; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 463). 
F: 182° (Sca., v. G.), 181—182° (W.), 180—181° (P., O., @. 12, 87). Verflüchtigt sich leicht 
mit Wasserdämpfen (ScH., v. G.). In kaltem Wasser schwer löslich, leicht in heißem, sowie 
in Alkohol the Benc, v. G.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
739,43 Cal. (Swarrs, C. 1808 I, 1047; R. 27, 124). Bindet 1 Mol. NH, (Korczyskı, C. 
1809 II, 805). — Das Caleiumsalz zerfällt beim Glühen mit Kalkhydrat in Phenol, CaF, 
und CaÖ0, (P., O., G. 18, 534). — AgC,H,0,F. Blättchen (aus Wasser) (Scn., v. G.). — 
Ca(C,H,0,R), + 3H,0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (Sch. v. G.). — 
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Ba(C,H,0,F),-+ 2H,0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (ScH., v. G.). — Ba(C,H,0,F), 
+ 13.6. i es Wenig löslich in kaltem Wasser (P., O., @. 12, 88). 

Äthylester C,H,0,;F — C;H,F-C0,'C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff (SCHMITT, v. GEHREN, J. pr. [2] 1, 400). — Krystalle. Siedet unzersetzt. 

4-Fluor-benzaminoessigsäure, [4-Fluor-benzoyl]-glyein, 4-Fluor-hippursäure 
©,H,0,;NF = C;H,F-CO-NH-CH,:CO,H. B. Tritt im Harn eines mit 4-Fluor.benzoesäure 
gefütterten Hundes auf (CorroLa, @. 13, 523). — Nadeln (aus Äther). BE 161— 161,5 un 
löslich in CHCI,, CS, und Benzol. — Ca(C,H,0;NF), + 2H,O. Viereckige Tafeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


x,x-Difluor-benzoesäure C,H,0,F, = C;H3;F,-CO,H. B. Beim Zusammenbringen von 
Benzoesäure mit CrO,F,, dargestellt durch Destillieren von 60 g K,Cr,0, mit 100 g CaF, 
und 180 g rauchender Schwefelsäure. Man behandelt das Produkt mit Soda und fällt die 
Lösung fraktioniert durch Salzsäure (JACKson, HARTSHORN, Am. 7, 346). — Benzoesäure- 
ähnliche Krystalle (aus Benzol). F: 232°. Sublimiert in abgeflachten Nadeln. Unlöslich 
in kaltem Wasser, fast unlöslich in CS, und Ligroin, wenig löslich in kaltem Alkohol oder 
Benzo], sehr leicht in Äther und Eisessig. — Ca(C,H,0,F,), + 3H,0. Nadeln. 100 Tle. 
der wäßr. Lösung enthalten bei 15° 0,49—0,5 Tle. Salz. — Ba(C,H,0,F,),. Schuppen. 
100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 15° 1,18—1,19 Tle. Salz. 


b) Chlor-Derivate. 


&-Chlor-benzoesäure, o-Chlor-benzoesäure (Chlorsalylsäure) C,H,0,Cl = 
C,H,C1-CO,H. B. Aus 2-Chlor-toluol durch Oxydation mit er (EMMER- 
LING, B. 8, 880; GRAEBE, A. 276, 56). Aus 2-Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens 
(HILDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 369). Aus Benzoesäure durch Behandlung mit KC1O, und 
Salzsäure in geringer Menge (CLaus, BÜCHER, B. 20, 1623). Aus Benzoesäure in verd. wäßr. 
Lösung durch die entsprechende Menge Hypochlorit bei einer unter 50° liegenden Temperatur, 
neben 4-Chlor-benzoesäure und wenig 3-Chlor-benzoesäure (Lossen, D.R.P, 146174; C. 
1908 II, 1224). Das Chlorid entsteht neben Salicylsäurechlerid und 2-Chlor-benzotrichlorid, 
wenn man Salicylsäure (CHiozzA, A. 83, 317; KoLBE, LAUTEMANN, A. 115, 183) oder besser 
ihr Natriumsalz (Ko., Lav., A. 115, 185; REICHENBACH, BEILSTEIN, A. 132, 311) mit PCI, 
behandelt und das Reaktionsprodukt destilliert; man zersetzt das Chlorid durch Kochen 
mit Wasser (CH.) oder Natronlauge (Re., BE.). Ferner bildet sich das Chlorid durch Destil- 
lation der beiden Dichloride der Benzoesäure-sulfonsäure-(2) unter gewöhnlichem Druck 
(List, Stein, B. 31, 1653). Das Nitril der 2-Chlor-benzoesäure entsteht aus 2-Chlor-benz- 
syn-aldoxim (Bd. VII, S. 234) durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Einw. von 
Soda auf die entstandene unbeständige Acetylverbindung (BEHREND, NISSEN, A. 288, 402). 
Das Nitril entsteht ferner aus Salicylsäureamid durch Erhitzen mit PCI, (Henry, B. 2, 492), 
sowie aus 2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (polymerem Salicylsäurenitril; Syst. No. 3868; 
vgl. EINHORN, ScHMipLin, B. 35, 3653) durch Erhitzen mit PCI, (H.). Man verseift das 
Nitril durch Kochen mit mäßig verd. Schwefelsäure (MoNTAGNE, R. 18, 5l). Das Nitril 
entsteht, wenn man 2-Chlor-anilin in salzsaurer Lösung in Gegenwart von Kaliumkupfer- 
cyanür mit Natriumnitrit diazotiert und die Lösung mit Wasserdampf destilliert (M., R. 
19, 50). 2-Chlor-benzoesäure entsteht beim Erhitzen von m-Chlor-nitrobenzol mit alkoh. 
Cyankalium auf 250—270° (v. RıcHTER, B. 4, 463; 8, 1418). — Darst. Man kocht 20 g 
2-Chlor-toluol mit einer Lösung von 30 g KMn0, in 450—500 ccm Wasser, gibt nach 
ca. 1'/, Stdn. 15g KMnO, und nach weiteren 1!/, Stdn. nochmals 15 g KMnO, hinzu und, 
kocht schließlich wieder 1'/, Stdn. (GRAEBE, A. 276, 55). Eine RE Lösung von 50 g 
Anthranilsäure in 250 ccm Wasser und 100 ccm roher Salzsäure versetzt man mit 27 g 
NaNO,, gelöst in 200 ccm Wasser, und gießt sie dann in eine eiskalte Lösung von CuCl, 
dargestellt durch Erwärmen von 20 g krystallisiertem Kupferchlorid, mit 15—20 ccm Wasser, 
80 ccm roher Salzsäure und 9—10 g Kupferspänen (GrR., A. 276, 54). 

Prismen (aus Wasser oder organischen Lösungsmitteln). Monoklin prismatisch (STEIn- 
METZ, Z. Kr. 53, 465; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 463). F: 142° (Fes, Z. Kr. 37, 485), 140° (Mon- 
TAGNE, R.19, 50), 139,5— 140° (Keıras, Ph. Ch. 24, 221), 137° (KEkKUL£, A. 117, 157). Schmilzt 
beim Erhitzen mit Wasser (Kekurt). D: 1,540 (Fers). D20: 1,544 (STEINMETZ). Sublimier- 
bar (CH1ozza). Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther (LiMPRIcHT, v. UsLar 
A. 102, 260). 1 Tl. o-Chlor-benzoesäure löst sich in 881 TIn. Wasser von 0° (KoLsr, I 
4.115, 187). Bei 25° enthält 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung 0,0136 Grammol (PaıLie 
GARNER, Soc. 95, 1468). Assoziation der o-Chlor-benzoesäure in henollösung: ROBERTSON, 
Soc. 85, 1613. Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: AuweErs, Orton, Ph. Ch. a1. 
371. Adsorption der 2-Ühlor-benzoesäure durch Kohle: FrEunDLIcH, Ph.Ch. 57 433. 
Molekulare Verbrennungswärme: 734,5 Cal. (Rıvaıs, A.ch. [7] 12, 521). Elektrolytis. he 
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Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,32%x 10-3 (OstwALv, Ph. Ch. 3, 255; SCHALLER, Ph. Ch. 
25, 522), bei 50%: 9,2x 10-1, bei 99%: 42x 10-4 (SCHALLER). Elektrische Leitfähigkeit des 
Natriumsalzes: SCHALLER, Ph. Ch. 25, 513. o-Chlor-benzoesäure bindet bei gewöhnlicher 
Temperatur 1 Mol. NH,, bei — 15° ein zweites Mol. ‘NH,, das bei gewöhnlicher Temperatur 
rasch abgegeben wird (KorczyXskı, ©. 1908 II, 2009). Geschwindigkeit der Absorption 
von (luftverdünntem) NH,: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 305. Wärmetönung bei der Neutrali- 
sation mit Natronlauge: MassoL, C.r. 132, 781; Bl. [3] 25, 195. — o-Chlor-benzoesäure 
geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Benzoesäure über (KoLBE, LAUTEMANN, 
A. 115, 187; KekuL£, A. 117, 158; BEILSTEIN, REICHENBACH, A. 132, 311). Auch beim 
Schmelzen von 2-chlor-benzoesaurem Kalium mit Natriumformiat entsteht Benzoesäure 
(V. Meyer, B. 3, 363; vgl. V. M., Anor, B. 4, 260). Elektrolytische Reduktion der 2-Chlor- 
benzoesäure in alkoh.-schwefelsaurer Lösung zu 2-Chlor-benzylalkohol: METTLER, B. 38, 
1750. 2-Chlor-benzoesäure liefert mit Salpetersäure (D: 1,52) als Hauptprodukt 6-Chlor- 
3-nitro-benzoesäure, neben 2-Chlor-3-nitro-benzoesäure (HOLLEMAN, DE BRUYN, R. 20, 207; 
vgl. HÜBNeErR, Rack, A. 222, 195; MoNTAGNE, R. 19, 54). Gibt mit Salpeterschwefelsäure 
in der Wärme 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure (KALLE & Co., D.R.P. 106510; Fral. 5, 147; 
P. Koun, M. 22, 386). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak in Gegenwart von Kupfer 
unter Druck auf ca. 125° Anthranilsäure (Höchster Faibw., D.R.P. 145604; C. 1908 II, 
1098) und Diphenylamin-dicarbonsäure-(2.2‘) (H. F., D.R.P. 145605; C. 1903 II, 1099). 
Beim Schmelzen von 2-Chlor-benzoesäure mit Ätzkali entsteht 3-Oxy-benzoesäure, neben 
wenig Salicylsäure (Ost, J. pr. [2] 11, 387; vgl. KoLBE, LAUTEMANN, A. 115, 186; KEKULE, 
A. 117, 159). — Geschwindigkeit der Veresterung der 2-Chlor-benzoesäure mit Methylalkohol 
allein: MICHAEL, OECHSLIN, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
Kerras, Ph.Ch. 24, 225; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: KELLASs. 
Das Kaliumsalz der 2-Chlor-benzoesäure gibt beim Erhitzen mit Phenolnatrium und etwas 
Kupfer 2-Phenoxy-benzoesäure (ULLMANN, B. 37, 854; Ur., ZLokasow, B. 38, 2111); mit 
Thiophenolnatrium reagiert es bei Gegenwart von etwas Kupfer unter Bildung von 2-Phenyl- 
thio-benzoesäure (GOLDBERG, B. 37, 4526). 2-Chlor-benzoesaures Kalium gibt in siedendem 
Amylalkohol mit benzolsulfinsaurem Kalium in Gegenwart von Kupfer Diphenylsulfon- 
carbonsäure-(2) (UL., B. 37, 854; UL., LEHNER, B. 38, 737, 738). Beim Erhitzen von 2-chlor- 
benzoesaurem Kalium mit wäßr. Methylamin- oder Äthylaminlösung auf 125° unter Druck 
in Gegenwart von Kupfer bilden sich N-Methyl- bezw. N-Athyl-anthranilsäure (Höchster 
Farbw., D. R. P. 145604; C. 1903 II, 1098). Analog gewinnt man beim Kochen von 2-chlor- 
benzoesaurem Kalium mit Anilin, o- oder p-Toluidin, $-Naphthylamin und Wasser in Gegen- 
wart von Kupfer oder Kupfersalzen die entsprechenden N-Aryl-anthranilsäuren (H. F., 
D.R.P. 145189; C. 1903 II, 1097). Diese entstehen auch durch Kochen der freien 2-Chlor- 
benzoesäure mit Anilin, o-Toluidin usw. in Gegenwart von Kupfer (UL., B. 36, 2383). Beim 
Kochen von 2-Chlor-benzoesäure mit Benzidin, K,CO, und Kupfer in Amylalkohol entsteht 
N.N’-Bis-[2-carboxy-phenyl]-benzidin (KADIERA, B. 38, 3577). Beim Erhitzen äquimole- 
kularer Mengen der trocknen Alkalisalze der 2-Chlor-benzoesäure und des Glycins auf 220° 
entsteht Phenylglycin-o-carbonsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 125456; ©. 19011I, 1185). 
Die Bildung von Phenylglycin-o-carbonsäure aus den Alkalisalzen der 2-Chlor-benzoesäuren 
und des Glycins erfolgt in fast theoretischer Ausbeute, wenn man die beiden Salze in siedender 
wäßr. Lösung in Gegenwart von Alkalicarbonaten aufeinander einwirken läßt (H. F,D.R.P. 
142506; C. 1903 II, 80) und wird durch Zusatz von Kupfer oder Kupfersalzen zu der 
wäßr. Alkalicarbonat enthaltenden Lösung wesentlich beschleunigt (H. F., D. R. P. 142507; 
C.19031J, 81). Erhitzt man die Alkalisalze der 2-Chlor-benzoesäure mit den Alkalisalzen 
des Glycins und überschüssigen Ätzalkalien auf 150—200°, so entsteht ein orangegelb 
gefärbtes Produkt, das in wäßr. Lösung an der Luft zu Indigo oxydiert wird (H. F,D.R.P. 
120900; ©. 19011, 1255). Durch Erhitzen von 2-chlor-benzoesaurem Kalium mit anthranil- 
saurem Kalium und Wasser in Gegenwart von Kupfer unter Druck auf 115—120° erhält 
man Diphenylamin-dicarbonsäure-(2.2°) und analog mit 3- und 4-Amino-benzoesäure die 
entsprechenden Diphenylamin-dicarbonsäuren (HE, ‚D. R.P. 148179; C, 1904 I, 412). 
In ähnlicher Weise gewinnt man mit aromatischen Aminosulfonsäuren wie Sulfanilsäure die 
Sulfonsäuren N-arylierter Anthranilsäuren (H. F., D. R. P. 146102; C. 1903 II, 1152). 
NH,C,H,0,Cl. Pulver. Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Rıvars, A.ch. [7] 
12, 525. — KCH,0,C1 + Y,H,0. Krystalle (aus Alkohol). Wärmetönung beim Lösen 
I Nasser" RR AgC,H,0,Cl. Schuppen (aus siedendem Wasser) (KrkuLk, A. 117, 152). 
— Ca(C,H,0,Cl), + 2H,O (LiMPrRIcHT, v. UstAr, A. 102, 264). In Wasser viel leichter 
löslich als die Caleiumsalze der 3- und 4-Chlor-benzoesäure (BEILSTEIN, SCHLUN, A. 15: 
— 242). Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, fast gar nicht in kaltem (BEILSTEIN, ae 179, 
289 Anm.). — Ba(C,H,0,C]),. Krystalle (aus heißem Wasser) (L., v. U.; KEkULE). — 
Ba(C,H,0,Cl,, + 3H,0. Krystalle (durch freiwilliges Verdunsten der wäßr. une: 
Verliert “über H,SO, 1H,0; 100 Tle. Wasser von 18,5° lösen 31,2 Tle. wasserfreies zZ; 
wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol (BEıLsTEın, A. 179, 288). 
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Methylester C;H,0,Cl =: C5H,01-CO,-CH,. B. Aus 2-Chlor-benzoesäure und Methyl- 
alkohol mittels HCl oder H,SO, (Krıras, Ph.Ch. 24, 244). Aus 2-Chlor-benzoylchlorid 
mit Methylalkohol (MonTAGne, R. 19, 55). — Kpse,a: 234—235° (M.); Kp: 229—230° (K.). 
— Liefert mit absol. Salpetersäure bei 0° 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure-methylester (M.). 
Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure Dimethyläther, CO,, 
Chlorbenzol und 2-Chlor-benzoesäure (RAIKow, TıscHKow, Ch.Z. 29, 1269). Geschwindig- 
keit der Verseifüng durch methylalkoholisches Kali bei 25%: K. 

Äthylester C,H,0,C1 = C;H,C1-CO,:C,H,. B. Aus 2-Chlor-benzoesäure mit Alkohol 
und HCl(Guutz, A. 143, 196). Durch Einw. von Alkohol auf 2-Chlor-benzoylchlorid (KEKULE, 
A. 117, 153). — Flüssig. Kp: 238—242° (K.), 243° (G.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 1066,4 Cal. (Rıvars, A.ch. [7] 12, 534). — Liefert bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lösung Äthyl-[2-chlor-benzyl]-äther und 
2-Chlor-benzylalkohol (METTLER, B. 37, 3696). 

I-Menthylj-ester C,,H3,0,C1= C;H,C1-CO,:Cj9Hıs- B. Durch Erhitzen von 2-Chlor- 
benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEn, Brıces, Soc. 83, 1213). — Kpso: 225°. 

”: 1,0870. [a]: — 66,24°, 

Phenylester C,,H,0,Cl1 = C,H,C1-CO,-C;H,. B. Bildet sich neben Salol-O-phosphor- 
säuretetrachlorid C,P-O-C,H,:CO,-C,H, bei der Einw. von PCI, auf Salol besonders dann, 
wenn die Reaktion heftig verlaufen war (MıcHArLıs, KERKHOF, B. 31, 2173). Durch 12-stdg. 
Erhitzen von Salol-O-phosphorsäuretetrachlorid auf 180—200° (M., K.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 37°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol usw. 

Chlorid C,H,0C1, = C,H,C1-COCl. B. Durch Einw. von PC], (EMMERLING, B. 8, 883) 
oder von SOCI, (H. MEyEr, M. 22, 427) auf 2-Chlor-benzoesäure. Weitere Bildungen s. 
bei 2-Chlor-benzoesäure. — F: — 4°; Kp.,3: 229—230° (MONTAGNE, R. 19, 56); Kp: 235— 238° 
(E.); Kp,,: 110° (FrrrscH, B. 29, 2299). Molekulare Verbrennungswärme: 741,5 Cal. (Rıvaus, 
A.ch. [7] 12, 550). 

Amid C,H,ONCI = C,H,C1-CO-NH,. B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid durch wäßr. Ammo- 
niak oder durch Verreiben mit Ammoniumcarbonat (KEkuL£, A. 117, 154). Aus 2-Chlor- 
benzoesäure-äthylester mit wäßr. Ammoniak (K.). — Prismen (aus Alkohol + Äther). Rhom- 
bisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 282). F: 139° (K.), 140,5° (Rıvars, A. ch. [7] 12, 528), 141° (Mon- 
TAGNE, R.10, 56), 142,4° (korr.) (REMSEN, 'Reın, Am. 21, 290). D!®: 1,34 (JaE.). Sehr wenig 
löslich in kaltem.Wasser, leicht in Alkohol, Äther und siedendem Wasser (K.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 810,9 Cal. (Rrvaus). — Gibt mit absol. Salpeter- 
säure bei 0° 6-Chlor-3-nitro-benzamid (M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzsäure: 
REMsENn, Reıpd, Am. 21, 330; durch Barytwasser: RED, Am. 24, 408. Gibt in siedender 
äther. Lösung mit CH,I und Ag,O 2-Chlor-benziminomethyläther neben N-Methyl-2-chlor- 
benzamid, mit C,H,I und Ag,O in siedender äther. Lösung 2-Chlor-benziminoäthyläther, 
in siedender alkoh. Lösung lediglich 2-Chlor-benzonitril (LANDER, JEWsoN, Soc. 83, 767). 
.. Methylamid 0,H,ONCI = C,H,C1-CO-NH-CH,. B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit einer wäßr. Methylaminlösung unter Kühlung (MoNTAGNE, R. 18, 56). Bei der 
Methylierung von 2-Chlor-benzamid mit Ag,O und CH;I in siedendem Äther (LAnDkEr, 
JEwson, Soc. 83, 768). — Platten (aus verd. Alkohol). Rhombisch bipyramidal (JAEGER, Z. 
Kr. 38, 282; vgl. Groth, Oh. Kr.4, 527). F: 121,5° (M.), 92—94° (L., JE.). D18: 1,337 (Jar.). 
— Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0° N-Methyl-6-chlor-3-nitro-benzamid (M.). 

„., PDimethylamid C,H, ONC1 = C;H,C1-CO-N(CH;),. B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit wäßr. Dimethylaminlösung (Montanz, R. 18, 56). — F: 13,5%. Kpis.: 157,50 
bis 159°. — Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0%. N.N-Dimethyl-6-chlor-3-nitro-benzamid. 
2-Chlor-benzaminoessigsäure, [2-Chlor-benzoyl]-glycin, 2-Chlor-hippursäure 
C,H,0,NC1 = C,H,C1-CO-NH-CH,-CO,H. B. Durch Verfütterung von D-hlor-taluol an 
Hunde (HırpEsranpt, B. Ph. P. 3, 367). — Wird durch Kochen mit Salzsäure in Glycin 
und 2-Chlor-benzoesäure gespalten. — Ca(C,H,0,NC]),. Krystallinisch. 
2-Chlor-benziminomethyläther C,H,ONCI = (C,H,C1-C(:NH)-O-CH.. B. Au 
2-Chlor.benzamid mit au ung CH,Lin siedendem Ather (Lane, Te Soc. 83, 768). 
— C,H, & stalle (aus Alkohol und Äther). Zersetzt si i °j 
CH,Cl und 2-Chlor-benzamid. ; VE 
2-Chlor-benziminoäthyläther C,H, „ONCI = C,H,C1-C(:NH)-O-C,H,.. B. Aus 2- - 
benzamid mit C,H,I und Ag,O in siedendem Äther a Koc. 88, ge 
0,H,ONCI+ HCl. Zersetzt sich bei 105° in Äthylchlorid und 2-Chlor-benzamid. 
.. 2-Chlor-benzonitril C,H,NCI= C,H,CI-CN. B. Aus 2-Chlor-benzamid durch Erhi 
mit PC], oder P,S, (Henry, B. 2, 492). Weitere Bildungen siehe bei a a er 
Darst. Aus 2-Chlor-anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazolösung mit Kalium- 
kupfereyanürlösung nach der SANDMEYERschen Methode (MoNTAGNE, R. 19, 50). — Nadeln. 
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F: 42—43°; Kp: 232° (H.). Flüchtig mit Wasserdampf (M.); sublimierbar (H.). Wenig 
löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (H.). — Gibt mit Salpeterschwefel- 
säure 6-Chlor-3-nitro-benzonitril (H.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 1500 (H.), 
sowie beim Kochen mit Kalilauge oder mäßig verd. Schwefelsäure (M.) 2-Chlor-benzoesäure, 

2-Chlor-benzamidoxim C,H,ON,Cl = C,H,C1-C(:NH)-NH-OH bezw. C,H,C1-C{NH,): 
N-OH. B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf een le (8. % 
(WERNER, BLocH, B. 32, 1979). — Nadeln (aus Wasser), Säulen (aus Alkohol). F: 117°, 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Ligroin und 
Eisessig. — C,H,ON,C1+ HC]. Nädelchen (aus Alkohol -- Äther). F: 225%, Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol, sonst schwer löslich. — C,H,ON,;,C1+ HNO,. Nadeln (aus 
Wasser). F: 237°. Löslichkeit wie die des Hydrochlorids. 


O-Benzoyl-2-chlor-benzamidoxim, 2-Chlor-benzamidoxim-benzoat C,,H,10,;N,C1= 
C,H,C1-C(:NH):-NH-0-CO-C,H, bezw. C,H,C1-C(NH,):N-0-CO-C,H,. B. Aus 2-Chlor- 
benzamidoxim (s. 0.) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (WERNER, BLocH, B. 32, 1980). — 
Nee, (aus Alkohol). F: 162°. Ziemlich leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in 

enzol. 


2-Chlor-benzhydroximsäure-chlorid C,H,ONCI, = C,H,C1-CC1:N-OH. B. Durch 
Einw. von Chlor auf in:Chloroform gelöstes 2-Chlor-benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 234) 
(WERNER, BLocH, B. 32, 1979). — Öl. Nicht unzersetzt destillierbar (We., B.). — Beim Er- 
hitzen entsteht unter Gasentwicklung 3.5-Bis-[2-chlor-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Bis-[2-chlor- 
benzenyl]-azoxim) OH,CH-C< S>0-G,H,C1 (WE., B.). Reagiert mit alkoh. Ammoniak 
unter Bildung von 2-Chlor-benzamidoxim, analog entstehen mit primären oder sekundären 
Aminen in der Aminogruppe substitutierte Amidoxime (We., B.). Wird durch verd. Natron- 
lauge unter Bildung von Bis-[2-chlor-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4629) und 2-Chlor-benz- 
hydroxamsäure, die nicht isoliert wurde, zersetzt (We., B.; vgl. WIELAND, SEMPER, A. 
358, 44). 


3-Chlor-benzoesäure, m-Chlor-benzoesäure C,H,0,C1= C,H,C1-C0,H. B. Bei der 
Oxydation von 3-Chlor-toluol mit Chromsäuregemisch (WROBLEWSKI, A. 168, 200). Aus 
3-Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens (HILDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 369). Aus 3-Chlor- 
benzaldehyd durch den mit alkal. Permanganatlösung (MoNTAGNE, R. 19, 52). Neben 
anderen chlorierten Benzoesäuren aus Benzoesäure durch Behandlung mit Kaliumchlorat 
und Salzsäure (STENHOUSE, A. 55, 10; FıELo, A. 65, 55; Orto, A. 122, 157; BEILSTEIN, 
SCHLUN, A. 133, 247), mit Alkalihypochloritlösung bei einer 50° nicht überschreitenden 
Temperatur in geringer Menge (Lossen, D. R. P. 146174; C. 1803 II, 1224), mit Chlorkalk- 
lösung (STE.; BE., ScH., A.133, 250; Lossen). Durch Erhitzen von Benzoesäure mit Mangan- 
superoxyd und Salzsäure im Druckrohr auf 150° (HüBner, Weıss, B. 6, 175). Durch Er- 
hitzen von Benzoesäure mit SbCl, und Behandeln des Reaktionsproduktes zuerst mit Salz- 
säure und dann mit Sodalösung (Br., ScH., A. 133, 249; vgl. GERHARDT, Traite de chimie 
organique, Tome 3 [Paris 1854], S. 214; Lössner, J. pr. [2] 19, 428). Beim Kochen von 
Zimtsäure mit Chlorkalklösung (SteE.; BE., ScH., A. 183, 251). Das Chlorid entsteht durch 
Erhitzen von Chinasäure mit 5 Mol.-Gew. PCl,; man zerlegt das Chlorid durch Kochen 
mit Wasser oder Alkalien (GRAEBE, A. 138, 200). Das Chlorid entsteht, wenn man 1 Mol.- 
Gew. Benzoesäure-sulfonsäure-(3) mit 2 Mol.-Gew. PC], destilliert und das Destillat wiederholt 
rektifiziert (LIMPRICHT, v. USLAR, A. 102, 262; vgl. Orro, A. 122, 156). Das Chlorid ent- 
steht bei der Destillation des Dichlorids der Benzoesäure-sulfonsäure-(3), das seinerseits 
beim Erwärmen von 1 Tl. Benzoesäure-sulfonsäure-(3) mit 2 Tin. PCI, erhalten wird (Lı., 
v. U., A. 102, 250, 251). Das Nitril entsteht neben dem Chlorid und anderen Produkten 
bei der Destillation von Benzoesäure-sulfamid-(3) H,N-SO,-0,H,-CO,H (Syst. No. 1585) 
mit 1'/, Äquivalenten PC], (Lr., v. U., A. 106, 42). Das Nitril entsteht ferner bei der Destil- 
lation des Diamids der Benzoesäure-sulfonsäure-(3) mit PC], (Lı., v. U., 4. 106, 33; vgl. 
WALLAcH, Hura, B. 9, 427). Das Nitril entsteht auch bei der Destillation von m-Cyan- 
benzol-sulfonsäure-amid H,N-SO,-C,H,-CN mit PC], (Lr., v. U., A. 106, 35; vgl. WaLLacH, 
Hure, B. 9, 428). Man bringt 1 g 3-Amino-benzoesäure und 2 g konz. Salzsäure (D: 1,17) 
mit 20 g Wasser und 5 g einer 10°/,igen salzsauren Kupferchlorürlösung in einem Kolben 
zusammen, erhitzt annähernd zum Sieden, fügt unter Schütteln langsam eine Lösung 
von 1 g Natriumnitrit in 5 g Wasser hinzu und kocht schließlich kurze Zeit auf (SANDMEYER, 
B. 17, 1634); man reinigt die 3-Chlor-benzoesäure durch Destillation unter vermindertem 
Druck (HorLıeman, R. 19, 198). Das Nitril entsteht, wenn man 3-Amino-benzonitril in 
er Säure diazotiert, das erhaltene Diazoniumnitrat durch 


ä ittels salpetri N Jun 

Pech, im dns: Salz 2NC "OH, NO PtC1, überführt und dieses mit trockner Soda destillierd 

(GriEss, B. 2, 370). 3-Chlor-benzoesäure entsteht neben 3-Amino-benzoesäure bei gelindem 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 22 
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Erwärmen von m-Diazoaminobenzoesäure HO,C-C;H;:NH-N:N-C;H,-CO,;H (Syst. No. 
2236) mit konz. Salzsäure (Grıess, A. 117, 13). Beim Kochen von 3-Chlor-hippursäure 
(S. 339) mit Salzsäure (OTTo, A. 122, 142; Be., ScH., A. 133, 245). Das Nitril wird erhalten, 
wenn man 3-Chlor-anilin in Salzsäure in Gegenwart von Kaliumkupfereyanürlösung mit 
NaNO, diazotiert und die Lösung mit Wasserdampf destilliert (M., R.19, 52). 3-Chlor-benzoe- 
säure wird aus p-Chlor-nitrobenzol und alkoh. Cyankalium bei 200° erhalten (v. RICHTER, 
B. 4, 463; 8, 1418). 

Prismen. F: 158° (MoNTAGnE, R. 18, 52), 154—155° (Keıras, Ph. Ch. 24, 22]), 154° 
(GRAEBE), 153° (BEILSTEIN, SCHLUN, A. 133, 244), 152° (GRıEss, 4.117, 14). 1 Tl. löst sich 
in 2840 Tin. Wasser von 0° (KoLBE, LAUTEMANN, A. 115, 194). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther (LimPprRIcHT, v. UsLAr, A. 102, 260). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol: PATERNDd, G. 19, 659, in Naphthalin: AuwERs, ORTON, Ph. Ch. 21, 371. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,55x 10”? (OsTwALD, Ph. Ch. 3, 255). Bindet, 
I Mol. NH, (Korczyäskı, C. 1908 II, 805). — 3-Chlcr-benzoesäure wird in wäßr. Lösung 
von Natriumamalgam zu Benzoesäure reduziert (OTTO, A. 122, 149, 158; BEILSTEIN, REICHEN- 
BACH, A. 132, 311, 321). Elektrolytische Reduktion zu 3-Chlor-benzylalkohol: METTLER, 
B. 38, 1749. 3-Chlor-benzoesäure liefert bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 
(HÜBNER, ULrich, A. 222, 95), sowie mit höchstkonzentrierter Salpetersäure (MONTAGNE, 
R. 19, 55) 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure und 5-Chlor-2-nitro-benzoesäure. Bei der Nitrierung 
der 3-Chlor-benzoesäure mit höchstkonzentrierter Salpetersäure entsteht bei 0° ein Gemisch 
von 8,7 Tin. 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure und 91,3 TIn. 5-Chlor-2-nitro-benzoesäure; ein 
fast gleich zusammengesetztes Gemisch wird bei der Nitrierung bei — 30° erhalten (HOLLEMAN, 
DE Bruyn, R. 20, 212, 217, 223, 225). Beim Schmelzen von 3-Chlor-benzoesäure mit Kali 
entsteht 3-Oxy-benzoesäure (DEMBEy, A. 148, 222). 3-Chlor-benzoesäure gibt mit Alkohol 
und konz. Schwefelsäure den Äthylester (s. u.) (LIMPRICHT, v. UsLAR, A. 102, 262). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: 
Keıris, Ph. Ch. 24, 225. 

AgC,H,0,Cl. Nadeln (LimPrRicHT, v. Ustar, A. 102, 261). — Ca(C,H,0,Cl, + 
3 H,0 (L., v. U., A. 102, 260). Nadeln. 1 Tl. löst sich in 82,6 TIn. Wasser von 12° (BEIL- 
STEIN, SCHLUN, A. 133, 243). — Ba(C,H,0,Cl,, + 4H,0. Nadeln, in Wasser und Alkohol 
leicht löslich (HüBNnErR, A. 222, 92). 

Methylester C,H,0,C1=(,H,C1-CO,-CH,. B. Aus 3-Chlor-benzoesäure und Methyl- 
alkohol mittels HCl oder H,SO, (KerrLas, Ph.Ch. 24, 244). Aus dem 3-Chlor-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol (MoNTAGNE, R. 19, 55). — F: 21° (K.). Kpzes,s: 231° (M.). Kpss: 
114° (K.). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-benzoe- 
säure-methylester (M.). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° getrockneter sirupöser Phosphor- 
säure CO,, Chlorbenzol, 3-Chlor-benzoesäure und Dimethyläther (RaAIkow, TISCHKOW, 


OR Z. 28, 1259). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: 
ELLAS. 


Athylester 0,H,0,C1 = C;H,C1-CO,-C,H,. B. Aus 3-Chlor-benzoesäure mit Alkohol 
und H,SO, (LiMPRIcHT, v. UsLAr, A. 102, 262). Aus 3-Chlor-benzoylchlorid mit Alkohol 
(L., v. U.). — Darst. Aus 3-Chlor-benzoesäure durch Kochen mit 5°/,iger alkoh. Salzsäure 
(Currıus, FOERSTER, J. pr. [2] 64, 326). — Flüssig. Kp: 245° (L., v. U.). — Bei der elektro- 
Iytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lösung entsteht Äthyl-[3-chlor-benzyl]-äther 
(METTLER, B. 37, 3693). 


[L-Menthyl]-ester C,,H,,0,C1 = C,H,C1-CO,-C,Hjs- B. Durch Erhitzen von 3-Chlor- 
benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEN, BRıGas, Soc. 83, 1213). — Kp,: 218° 
bis 219°. D#: 1,0822. [a]: — 80,45°, 

3-Chlör-benzoyloxyessigsäure, m-Chlor-benzoylglykolsäure C,H.0,C1= C,H,Cl- 
C0:0-CH,-C0,H. 'B. Beim Behandeln von 3-Chlor-hippursäure in Salpetersäure mit 
salpetriger Säure (OrTo, A. 122, 164). — Wachsweiche krystallinische Masse. Wenig löslich 
in Wasser, in jedem Verhältnis in Alkohol und Äther. 


83-Chlor-benzoylchlorid C,H,OCl, = C,H,C1-COCl. B. Aus 3-Chlor-benzoesäure mit 
PCI, (LimprtorT, v. UsLArR, A. 102, 263; MoNTAGNE, R. 19, 55). Weitere Bildungen s. bei 
3-Chlor-benzoesäure. — Flüssig. Kp: 225° (L., v. U.), 222° (M.). 
3-Chlor-benzamid C,H,ONCI = C,H,C1-CO-NH,. B. Aus 3-Chlor-b lchlorid mi 
konz. wäßr. Ammoniak (LIMPRIOHT, v. USLAR, A. 102, 263). — Nadeln. °F: 134.50 (Mom 
le R. IM 59), le A. a, 94). Leicht löslich in Alkohol und in heißem 
asser, schwer in kaltem Wasser (L., v. U.). — Liefert mit höchs i = 
säure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-benzamid (M.). “ er en 
3-Chlor-benzoesäure-methylamid, N-Methyl-3-chlor-benzamid C,H,ONCI — 
C,H,C1-CO-NH-CH,. B. Aus 3-Chlor-benzoylchlorid in Äther mit wäßr. Methylamin- 
lösung (MonTAGnz, R. 18, 56). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75°. -—- Liefert mit 
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höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-b i nd 5-C i 
Ro meihrihiten Er, a. or-2-nitro-benzamid und 5-Chlor-2-nitro- 


3-Chlor-benzwsäure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-3-chlor-benzamid C,H, ONCI 
= C;H,C1-CO-N(CH,),. B. Aus 3-Chlor-benzoylchlorid in Äther mit wäßr. Dimethylamin- 
lösung (MONTAGNE, R. 19, 56). — Platten (aus Äther und Petroläther). Monoklin prismatisch 
rg Ei DS 283; Kuren Ch. Kr. 4, 528). F:61°(M.). D'®: ca. 1,3 (J.). — Liefert 
mit absol. Dalpetersäure N.N-Dimethyl-5-chlor-2-nitro-benzamid, neb i 
einer bei 87° schmelzenden Substanz M)). a 


3-Chlor-benzaminoessigsäure, [3-Chlor-benzoyl]-gl cin, 3-Chlor-hippursäure 
C,H,0,NC1 = C;H,C1-CO-NH-CH,-CO,H. B. Man trägt Ka, in ein Gemenge Ton Hippur- 
säure und konz. Salzsäure ein (OrTTo, A. 122, 129). Durch Verfütterung von 3-Chlor-toluol 
an Hunde (HILDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 367). Entsteht aus 3-Chlor-benzoesäure im Organis- 
mus des Menschen und findet sich daher im Harn nach Einnahme dieser Säure (GRAEBE, 
SCHULTZEN, A. 142, 346). — Zähe Masse; wird aus den Salzen ölig gefällt (O.). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, in jedem Verhältnis löslich in Alkohol und Äther (O.). — Zerfällt beim 
Kochen mit konz. Salzsäure in Glycin und 3-Chlor-benzoesäure (O.). — NaC,H,0,NC1 + 
C,H,0,NC1+ 1, H,0 (O.). — Ca(C,H,0,NC],+ 4H,O. Blättchen. Leicht löslich in 
heißem Wasser, schwieriger in kaltem (O.). — Pb(C,H,0,NC]),. Nadeln. Schmilzt bei 
100— 120° (0O.). > 

3-Chlor-benzonitril C,H,NC1 = C,H,Cl-CN. B. Siehe 3-Chlor-benzoesäure. — Nadeln. 
Riecht wie Benzaldehyd (LimPrRicHT, v. UsLar, A. 106, 35). F: 39° (Grıess, B. 2, 370). 
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (L., v. U.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (L., v. U.). 

Benzhydroxamsäure-[3-chlor-benzoat], O-[3-Chlor-benzoyl]-N-benzoyl-hydro- 
xylamin C,,H,0;NC1 = C,H,C1-CO-O-NH-CO-C,H, bezw. C;H,C1-CO-O-N:C(OH)-C,H,. 
B. Durch Einw. von 3-chlor-benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäurechlorid in Äther, 
neben wenig Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) (WERNER, SkIBA, B. 32, 1658). Durch 
Schütteln von Benzhydroxamsäure mit 3-Chlor-benzoylchlorid in Sodalösung (W., S.). — 
Prismatische Kryställchen (aus Alkohol). F: 156°, 

3-Chlor-benzhydrazid, 3-Chlor-benzoylhydrazin C,H,ON,;Cl = C,H,C1-CO-NH- 
NH,. B. Aus 3-Chlor-benzoesäure-äthylester durch siedendes Hydrazinhydrat (CurTIus, 
FOERSTER, J. pr. [2] 64, 326). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 158°. In heißem 
Wasser und Alkohol leicht löslich. In kalter verd. Schwefelsäure unverändert löslich. — 
C,H,ON,C1 + HCl. Blättchen (aus verd. Salzsäure). F: ca. 250°. In Wasser leicht 
löslich. 

Isopropyliden -3 - chlor|- benzhydrazid, Aceton - [3- chlor - benzoylhydrazon] 
C,H„ON,Cl = C5H,C1-CO-NH-N:C(CH,),. B. Aus 3-Chlor-benzhydrazid und Aceton auf 
dem Wasserbade (CuRTIUS, FOERSTER, J. pr. [2] 84, 329). — Nädelchen (aus Aceton). F: 
97°. — Wird durch siedenden Alkohol und Wasser gespalten. 

Benzal-3-chlor-benzhydrazid, Benzaldehyd - [3-chlor - benzoylhydrazon] £ 
C,H„ON,C1 = C;H,C1-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Aus 3-Chlor-benzhydrazid, gelöst in 
Wasser, und Benzaldehyd unter Zusatz von etwas Essigsäure (CURTIUS, FOERSTER, J. pr. 
[2] 64, 328). — Krystalle (aus Alkohoh. F: 118°. Leicht löslich in Äther. 

[3-Nitro-benzal]-3-chlor-benzhydrazid, 3-Nitro-benzaldehyd-[3-chlor-benzoyl- 
hydrazon] C,H103N;C1 = C,H,C1-CO-NH-N:CH-C,H, -NO,. B. Aus 3-Chlor-benz- 
hydrazid, gelöst in Wasser, und 3-Nitro-benzaldehyd unter Zusatz von etwas Essigsäure 
(Currıus, FOERSTER, J. pr. [2] 64, 328). — Nadeln (aus Alkohol). 

. -Cinnamal-3-chlor-benzhydrazid, Zimtaldehyd - [3 -chlor- benzoylhydrazon] 
CH, ON;C1 = C,H,C1-CO-NH-N:CH-CH:CH-C;H,. B. Aus 3- hlor-benzhydrazid und 
Zimtaldehyd (Currıvs, FOERSTER, J. pr. [2] 64, 328). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). In 
Benzol und Äther leicht löslich. N 5 
-  N.N’-Bis-[3-chlor-benzoylj-hydrazin C,,H,0;N;Cl, = [C,H,C1-CO-NH— ].. ; 
Aus 3.Chlor. borzhydrezid dreh. Jod in heißem Alkohol (CuRTIus, FOERSTER, J. pr. [2] 64, 
329). — Darst. Aus 3-Chlor-benzhydrazid und 3-Chlor-benzoesäure-äthylester bei 150—160° 
im Rohr (C., F.). — Warzenförmige Aggregate (aus Eisessig). F: 264° (C., F.). In Wasser 
und Äther unlöslich, in heißem Alkohol schwer löslich (C., F.). Ist in heißen alkoh. und wäßr. 
Alkalien ohne Veränderung löslich (C., F.). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd 
im Vakuum auf ca. 300° 2.5-Bis-[3-chlor-phenyl]-1.3.4-oxdiazol, mit P,S, bei 250--300° 
2.5-Bis-[3-chlor-phenyl]-1.3.4-thiodiazol, mit Chlorzinkammoniak bei 300° 3.5-Bis-[3-chlor- 
phenyl]-1.2.4-triazol (StoLzt, F., J. pr. [2] 68, 382). i 
8-Chlor-benzazid C,H,ON,Cl = C;H,C01-CO-N,. B. Aus der wäßr., mit Äther über- 
schichteten Lösung des salzsauren 3-Chlor-benzhydrazids durch NaNO, (Curtıus, De 
22 
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J. pr. [2] 84, 331). — Farbloses Öl von stechendem Geruch. Verpufft in der Hitze. Ist in 
organischen Mitteln leicht löslich. 


4-Chlor-benzoesäure, p-Chlor-benzoesäure (Chlordracylsäure) C,H,0,C1 = 
C,H,C1-CO,H. B. Bei der Oxydation von 4-Chlor-toluol mit Chromsäuregemisch (BEIL- 
STEIN, GEITNER, A. 139, 336) oder besser mit verd. Permanganatlösung (EMMERLING, B.8, 
880). Aus 4-Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens (HILDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 369). 
Durch Oxydation von 4.4-Diehlor-diphenyl mit CrO, in Eisessig (SCHMIDT, SCHULTZ, A. 
207, 339). Aus 4-Chlor-benzaldehyd durch Oxydation mit Chromsäure oder Permanganat 
(MONTAGNE, R. 10, 53). Neben anderen gechlorten Benzoesäuren aus Benzoesäure durch 
Behandeln mit Natriumhypochloritlösung (Lossen, D.R.P. 146174; C. 1903 II, 1224)- 
mit Chlorkalklösung (Lossen; vgl. STENHOUSE, A. 55, 10; BEILSTEIS, ScHLun, A. 133, 
250). Man läßt auf 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoesäure 2 Mol.-Gew. PC], zunächst bei gewöhn, 
licher Temperatur und dann auf dem Wasserbade einwirken und destilliert das Reaktions- 
produkt, wobei POCI,, PCI, und bei höherer Temperatur ein chlorhaltiges Öl übergehen; 
dieses wird beim Erwärmen mit Wasser unter Bildung von 4-Chlor-benzoesäure zerlegt (LADEN- 
BURG, Frrz, A. 141, 258; vgl. BARTH, Z. 1866, 650; AnscHürz, MooRE, A. 239, 348). 4-Chlor- 
benzoesäure entsteht neben 4-Amino-benzoesäure beim Erwärmen von p-Diazoaminobenzoe- 
säure HO0,C-C,H,:NH-N:N-C,H,:CO,H (Syst. No. 2236) mit konz. Salzsäure (WILBRAND, 
BeItsTEIN, A. 128, 270). Das Nitril entsteht, wenn man 4-Chlor-anilin in Salzsäure mit 
NaNO, diazotiert und in die auf 65° erwärmte Diazoniumsalzlösung eine 90° warme Kalium- 
kupfercyanürlösung allmählich einträgt; man verseift das Nitril durch Kochen mit 75°%/,iger 
Schwefelsäure (VAN SCHERPENZEEL, R. 16, 113). 4-Chlor-benzoesäure bildet sich bei Einw. 
von CO, auf die aus p-Chlor-brombenzol, Magnesium und Äther erhaltene Lösung, neben 
4.4‘-Dichlor-benzophenon (Boproux, ©. r. 137, 711; Bl. [3] 31, 29). Bei der Oxydation von 
Chlorbenzol mit Braunstein und mäßig verd. Schwefelsäure, neben Ameisensäure und anderen 
Produkten (MÜLLER. Z. 1889, 137). — Darst. Man digeriert 60 g 4-Chlor-toluol mit 150 g 
KMnO, und 3 Liter Wasser 12—15 Stdn. lang auf dem Wasserbade (ULLMmann, Am. 16, 533). 
Man erhitzt 40 g 4-Chlor-toluol einen Tag lang unter Rühren mit 200 g MnO, und 280 ccm verd. 
Schwefelsäure (D: 1,55), filtriert den Niederschlag ab und kocht ihn wiederum 1 Tag lang mit 
Kaliumpermanganat und Natronlauge (MoNTAcnE, R. 24, 112). — Tafeln und Prismen (aus 
Alkohol + Äther). Triklin pinakoidal (STEINMETZ, Z. Kr. 53, 473; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 466). 
F: 243° (Feıs, Z. Kr. 323, 389), 236— 237° (BEL, SCHLUN, A.133, 243), 235° (Mü.). Sublimiert 
in Schuppen (W., Ber.). D2*: 1,541 (Fers). 1 Tl. löst sich in 5288 TIn. Wasser (Mü.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (Mü.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3x 10-3 
(Ostwaup, Ph. Ch. 8, 256). Bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH, (KoRczyxskı, 
C. 1808 II, 2009; 1809 II, 805). — El lytische Reduktion der 4-Chlor- benzoeskure zu 
4-Chlor-benzylalkohol: METTLER, B. 38, 1750. Gibt bei der Nitrierung 4-Chlor-3-nitro- 
benzoesäure (HÜBNER, Z. 1886, 615; MoNTAGNE, R. 18, 46, 54). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Elend allein: MICHAEL, OECHSLIN, B. 42, 319; mit Methylalkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff: Krerras, Ph. Ch. 24, 221; mit Äthylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Krrzas. Kondensation mit Tetramethyldiaminobenzhydrol und 
Oxydation zum Triphenylmethanfarbstoff: Bayer & Co., D.R.P. 90881; Fradl. 4, 211. 
_ NaC H,0,Cl. Sehr leicht löslich (Em.). — AgC,H,0,Cl. Krystalle. In heißem Wasser 
löslich (EmMERLING), — Ca(&H,0,Cl, + 3H,0 (Ber, ScaLun). — Ba(C,H,0,C]), + 
DH O (Scampr, Schurtz, A. 207,) 339). — Ba(C,H,0,C1, + 4H,0. i und 
B ättohen (Mt.). 


Methylester C,H,0,Cl = C,H,C1-C0,-CH,. B. Aus 4-Chlor-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol und HCl oder 5,50, (Keıtas, Ph. Ch. 24, 244). Aus dem Silbersalz der 4-Chlor- 
benzoesäure mit Methyljodid bei 100° im Druckrohr (EMMERLING, B. 8, 883). Aus 4-Chlor- 
benzoylchlorid mit Methylalkohol (MoNTAGNE, R. 18, 55). — Nadeln. Monoklin prismati 
(JAEGER, Z. Kr. 42, 22; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 469). F: 44° (J.), 43—43,5° (K.), 43° (M.), 
42° (E.). D®0; 1,382 (J.). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 4-Chlor- 
3-nitro-benzoesäure-methylester (M.). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° getrockneter, sirupöser 
re ehe Me . und wahrscheinlich etwas 4-Chlor-toluol 
AIKOW, TISCHKOW, Ch. Z. 29, . Geschwindigkeit der Verseifung d - 
lisches Kali bei 25%: K, 5 rege 
Äthylester C,H,0,Cl = C,H,C1-CO,-C,H,. B. Aus 4-Chlor-benzoesäure mi 
+ H,SO, (van RaAALTE, R. 18, $os). = Kp: 238° er 


Q- Menthyl]-ester C,H,,0,Cl = C,H,C1-C0O,-C,0Hıs- B. Durch Erhitzen von 4-Chlor- 
benzoy lchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEn, BRIGGSs, Soc. = : 
bis 232%. D: 1,0804. [a]®: — 80,600. Ve) SEM AAEBE HEERES 
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_ Chlorid C,H,OCl, = C,H,C1-COCI. B. Aus 4-Chlor-benzoesäure durch ) - 
1, B. 8, 881) oder Se „Kochen mit SOCI, (H. Meyer, M. 22, 178). = F: a 

e S ‚„14— . ME.), 15° (van RAALTE, R. 18, x : — 222° (B.); : 
111,5° (MonTacne, R. 19, 6l). D: 1377 (E.). Se ne 
„.„ Amid C,H,ONCI = C,H,C1-CO-NH,. B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid mit wäßr. Ammo- 
niak (EMMERLING, B. 8, 882). Aus dem Nitril durch Erwärmen mit Salzsäure (VAN SCHERPEN- 
ZEEL, R. 16, 114). — Nadeln (aus Äther). F: 1790 (MonTAcnzE, R. 19, 61), 178,30 (korr.) 
(REMSEN, REıp, Am. 21, 290), 175° (v. Sca.), 170° (E.). Schwer löslich in kaltem, leichter 
in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (E.). — Gibt mit höchstkonzentrierter 
Salpetersäure bei 0° 4-Chlor-3-nitro-benzamid (M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Salzsäure: REMSEN, REıD, Am. 21, 324; durch Barytwasser: REID, Am. 24, 415. 

... Methylamid C,H,ONCI = C,H,C1-CO-NH-CH,. B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit wäßr. Methylaminlösung (MonTAcnz, R. 19, 56). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 161°. — Gibt mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° 4-Chlor-3-nitro-benzoesäure- 
methylnitramid. 

. , Dimethylamid C,H, ONCI = C,H,C1-CO-N(CH,),. B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid in 
Äther mit wäßr. Dimethylaminlösung (MoNTAGNE, R. 19, 56). — Nadeln (aus Äther + Petrol- 
. si 59°. — Liefert mit absol. Salpetersäure bei 0° N.N-Dimethyl-4-chlor-3-nitro- 
enzamid. 

4-Chlor-benzaminoessigsäure, [4-Chlor-benzoyl]-glyein, 4-Chlor-hippursäure 

C,H,0;NC1 = C,H,C1-CO-NH-CH,-CO,H. B. Durch Verfütterung von 4-Chlor-toluol an 
Hunde (HILDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 367). — F: 143°. — Wird durch Salzsäure in Glykokoll 
und 4-Chlor-benzoesäure gespalten. 

4-Chlor-benzonitril C,H,NCI = C,;H,CI-CN. B. Siehe 4-Chlor-benzoesäure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 90° (van SCHERPENZEEL, R.16, 113), 92° (HaANTzscH, SCHULZE, B. 28, 
673), 93— 94° (REMSEN, HARTMANN, MÜKENFUSS, Am. 18, 169). Kp,,,: 223° (v. Sch.). Flüch- 
tig mit Wasserdämpfen (v. ScH.). Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Äther, Alkohol 
und Benzol (v. ScH.). — Wird durch Schwefelsäure (3 : 1) in 4-Chlor-benzoesäure, durch 
konz. Salzsäure in deren Amid verwandelt (v. ScH.). 

Benzhydroxamsäure-[4-chlor-benzoat], O-[4-Chlor-benzoy!]-N-benzoyl-hydro- 
xylamin C,H,0;NC1 = C,;H,C1-CO-0-NH-CO-C,H, bezw. C,H,C1-C0-0-N:C(OH)-C,H,. 
B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-benzoylchlorid mit der freien Benzhydroxamsäure oder besser 
mit ihrem Bariumsalze in Benzol (van RAALTE, R. 18, 394). — #': 137°, 

4-Chlor-benzhydroxzamsäure (,H,0,NCl = C,;H,C1-CO-NH-OH bezw. C,H,Cl. 
C(:N-OH)-OH. B. Durch Einw. von 4-Chlor-benzoylchlorid auf eine wäßr. Lösung von 
Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben der 4.4’-Dichlor-dibenzhydroxamsäure (s. u.) 
(vAN RAALTE, R.18, 397). Das Natriumsalz entsteht aus 4-Chlor-benzoesäure-äthylester durch 
Einw. von Hydroxylamin in Methylalkohol bei Gegenwart von Natriummethylat (v. R.). 
— Platten. F: 168°. Löslich in Soda. 

4-Chlor-benzhydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-[4-chlor-benzoyl]-hydroxyl- 
amin C,H,03NCl = 0,H,C1-CO-NH-0-CO-C,H, bezw. C,H,C1-C(OH):N-0-CO-C,H,. B 
Beim kurzen Erhitzen von 4-Chlor-benzhydroxamsäure mit Benzoylchlorid in Benzol am 
Rückflußkühler (v. R., R. 18, 398). — Krystalle (aus Benzol). F: 158°. 

4-Chlor-benzhydrozamsäure-[4-chlor-benzoat], O.N-Bis-[4-chlor-benzoyl]- 
hydroxylamin, 4.4’-Dichlor-dibenzhydroxamsäure C,,H,0,NCl, = (,H,C1-CO-NH-0O- 
C0-C,H,C1 bezw. C,H,C1-C-(OH):N-0-CO-C,H,Cl. B. Bei der Einw. von 4-Chlor-benzoyl- 
chlorid auf eine wäßr. Lösung von Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben der 4-Chlor- 
benzhydroxamsäure (8. 0.) (v. R., R. 18, 397). — Krystalle (aus Eisessig). F: 165°. Un- 
ae C,H,ON,Cl = C,H,C1-CO-NH 

4-Chlor-benzhydrazid, 4-Chlor-benzoylhydrazin C,H,ON;Cl = (,H,C1-CO-NH- 
NH,. B. Man hist 10 g 4-Chlor-benzoesäure-äthylester und 7 g 50°/,iger wäßr. Hydrazin- 
hydratlösung mit 25 ccm absol. Alkohol am Rückflußkühler (Kart, C. 1804 II, 1493). = 
Nadeln (aus Wasser). F: 163°. Leicht löslich in Alkohol, siedendem Wasser, unlöslich in 
Äther, Benzol, kaltem Wasser. — Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit Ketosen nicht. 

- binose-[4-chlor-benzoylhydrazon] C,,H};0;N,;Cl = C,H,C1-CO-NH-N:CH- 
(CHLOR). CH-OB. B. Aus l-Arabinose und 4-Chlor-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
Lösung (Kant, C. 1904 II, 1493). — Weißes Pulver. Zersetzungspunkt: 203°. Unlöslich 
in Äther, Benzol, kaltem Wasser. E00 = OHLCI-CO-NR-N:CH 

= - [4-chlor -benzoylhydrazon] sH170,N;01 = 0,R,Ul-CO-NE-N:UH» 
(CHOR) OH OH. B. Aus LER/kose und 4-Chlor-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
Lösung (Kant, C. 1904 II, 1493). — Krusten. Zersetzungspunkt: 211°. Unlöslich in Ather, 
Benzol, kaltem Wasser; wird durch Alkohol langsam gelöst und dabei gespalten. 
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Azin des 4-Chlor-benzoesäure-methylosters, symm. Dimethoxy-bis-[4-chlor- 
phenylj]-azimethylen C,,H40;N;Cl, = [C,H ,C1-C(O -CH;):N— a: ‚B. Aus Bis-[4.a-di- 
chlor-benzal]-hydrazin (s. u.) durch Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung (STOLLE, 
WemmDeL, J. pr. [2] 74, 11). — F: 162°. Löslich in Alkohol. 

Bis-[4.a-dichlor-benzalj-hydrazin, symm. ‚ Dichlor-bis-[4-chlor-phenyl]-azi- 
methylen C,H;N;Cl, = [C5H,C1-CC1:N—],. 3. Beim Erhitzen von symm. Bis-[4-chlor- 
benzoyl]-hydrazin, gewonnen durch Schütteln von 4-Chlor-benzoylchlorid mit der berechneten 
Menge Hydrazinsulfat und mit Kalilauge, mit der 1'/,-fachen Menge PCI, auf 115° (STOLLE, 
WEINDEL, J. pr. [2] 74, 10; W., Dissertation [Heidelberg 1904], S. 33). ZA Krystalle. F: 
125°. Löslich in heißem Alkohol und Äther mit grünlicher Farbe. — Beim Erwärmen mit 
Hydrazinhydrat entsteht 3.6-Bis-[4-chlor-phenyl]-1.2.4.ö-tetrazin-dihydrid. 


2.3-Dichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C;H;C1,-C0,H. B. Aus 2.3-Dichlor-toluol 
durch Behandlung mit alkal. Permanganatlösung (SEELIG, A. 237, 162) oder durch Erhitzen 
mit verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 140° (S.; CoHEN, DAKIN, Soc. 79, 1128). Man 
trägt im Laufe von 36—40 Stunden eine gesättigte Lösung von 4 TIn. KC1O, in eine warme 
Lösung von 1!/, Tin. Benzoesäure in 60 Tin. Wasser und 10 TIn. konz. Salzsäure ein (CLAus, 
B. 6, 721; CL., BÜCHER, B. 20, 1621; vgl. Cr., B. 5, 658). Man kocht Benzoesäure mit Chlor- 
kalklösung (CL., B. 8, 948). — Nadeln. F: 166° (S.), 164° (Wynne, GREEVES, P. Oh. 8. 
No. 154), 163° (Co., D.). — Gibt beim Glühen mit Kalk o-Dichlor-benzol (CL,, B.). Bleibt 
beim Erhitzen mit H,SO, auf 300° unverändert (Cr., B.). — Ca(C,H,0,C1,),,+2H,0. Nadeln 
(Cr., B. 6, 723). — Ba(C,H,0,C1,);, + 3H,0. Löslich in 12,5 Tin. Wasser von 28° (Cr., 
B. 6, 722). 

I1-Menthyl]-ester C,,H.,0,C1, = C;H;Cl,-CO,-C,,H1s.- B. Durch Erhitzen von 2.3-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEn, BRıGGs, Soc. 83, 1213). — Kp3;: 
229°. D?%: 1,1607. [a]: — 52,57°. 

Chlorid C,H,0Cl, = C;H,C1,-COCl. B. Aus 2.3-Dichlor-benzoesäure mit PC1, (CoHEN, 
Brıcas, Soc. 83, 1214). — Kp,.: 140°. 


2.4-Dichlor-benzoesäure C,H,0;,01l, = C,H,Cl,-CO,H. B. Beim Erhitzen von 2.4-Di- 
chlor-toluol mit verd. Salpetersäure auf 140° (LeLLmann, Krorz, A. 231, 316). Durch 
Oxydation von 2.4.w-Trichlor--acetophenon in schwach schwefelsaurer Lösung mit KMnO, 
(KunckeELL, B. 40, 1703). Durch Oxydation von 2.4.ß-Trichlor-zimtsäure mit KMn0, in 
soda-alkal. Lösung (Krauss, B. 37, 221). Durch Diazotierung von 4-Chlor-2-amino-benzoe- 
säure und Einw. von CuCl und HCl auf das Diazotierungsprodukt (P. Coun, M. 22, 486). 
Das Nitril entsteht durch Diazotierung von 2.4-Dichloranilin und Behandlung der Diazonium- 
salzlösung mit Kaliumkupfercyanürlösung; man verseift es durch Kochen mit 80°/,iger 
Schwefelsäure (GOMBERG, CoNE, A. 370, 183). — Nadeln (aus Wasser oder Beirall Dr; 
164° (G., Cone), 159—160° (CoHeEn, DAKINn, Soc. 79, 1129), 158° (L., Kr.). Sublimiert un- 
zersetzt in Nadeln (L., Kr.) oder Blättchen (Kr.). Leicht löslich in siedendem Wasser und 
en Lösungsmitteln (Kr.). — Liefert beim Erhitzen mit Phenolnatrium und Kupfer- 
Pr = 4-Chlor-2-phenoxy-benzoesäure (G., Cone). — Ba(C,H,0,C1,); + 31/, H,O. Nadeln 
(L., Kr.). 

[l-Menthyl]-ester C,,H,,0,C1, = 05H ,C1,:CO,:C,,H1- B. Durch Erhitzen von 2.4-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEn, BrIGGs, Soc. 83, 1213). — Kpss: 
218— 219°. D%: 1,1546. [a]: — 63,72°, 

Chlorid C,H,0C], = C,H,C1,-COC1. B. Aus 2.4-Dichlor-benzoesäure mit PC, (CoHEn, 
Brıcas, Soc. 83, 1213). — Kpy: 150%. = 


Nitril C,H,NCl, = C;H,Cl,-CN. B. Siehe 2.4-Dichlor-benzoesäure. — Prismen (aus 
Petroläther). F: 61° (GoMBERG, Cone, A. 370, 182). Liefert beim Kochen mit 80 %/,iger 
Schwefelsäure 2.4-Dichlorbenzoesäure (G., C.). 


2.5-Dichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C5H,;C1,:C0O,H. B. Aus 2.5-Dichlor-toluol 
durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 140° im Druckrohr (LELLMANN, KLoTz, A. 231, 
319) oder besser durch Oxydation mit KMnO, (ULLMANN, WAGNER, A. 355, 364; 371, 388). 
Bei mehrtägigem Kochen von 2.5-Dichlor-benzotrichlorid (Bd. V, S. 303) mit viel Wasser 
(AnscHÜTZ, AnsPpAcH, A. 346, 323). Aus 2.5-Dichlor-1-äthyl-benzol durch Oxydation mit 
Dichromatmischung (IstRATI, A. ch. [6] 7, 479). Aus Benzoesäure durch Behandlung mit 
KCIO, und Salzsäure (BEıLstein, A. 178, 291). Aus 2-Chlor-benzoesäure durch 3-tägiges Er- 
hitzen mit K,Cr,O, und rauchender Salzsäure im Druckrohr auf 180° (B.). Aus 6-Chlor- 
3-amino-benzoesäure durch Diazotierung in starker Salzsäure und Erwärmen der Lösung 
auf dem Wasserbade (HüBNER, A. 222, 201). Das Nitril entsteht aus 2.5-Dichlor-anilin 
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durch Diazotierung in konz. Schwefelsäure und Behandlung der Lösung des Diazonium- 
sulfats mit Kaliumkupfercyanür; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure auf 180° (NoELTING, Korr, B. 38, 3509). — Nadeln (aus Wasser). F: 153,5° (L., 
Kı.), 153° (CoHRN, Dakın, Soc. 78, 1130), 150° (H.), 149—150°(B.). Kp:301°(B.). Mit Wasser. 
dämpfen etwas flüchtig (B.). Löslich in 1193 Tin. Wasser von 110 (B.), in 1176-1177 Tin. 
Wasser von 14° (H.). — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (3 Vol. konz. Schwefel- 
säure + 2 Vol. Wasser) auf 220° in CO, und p-Dichlor-benzol (L., Kr.). — NH,C,H,0,01.. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (I.). — KC, H,0,C1, + 2H,0. Körner. Sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser (I.). — Cu(C,H,0,C1,),+ 2 H,O. Hellblauer Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser und Alkohol (B.). — AgC,H,0,C1,. Niederschlag. Unlöslich in Wasser (I.). — 
Ca(C,H,;0,C1,), + 2H,0. Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser (B.), löslich in 
Alkohol (I.). — Ba(C,H,0,C],),+ 3H,0 (H.; L). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
(H.), löslich in Alkohol (I.). — Ba(C,H,0,C],), + 31/, H,O (LELLMAnN, Krorz). 100 Tle. 
Wasser von 14,4° lösen 2,513 Tle. wasserfreies Salz (B.). Leicht löslich in 87 0/,igem 
Alkohol; viel löslicher in Alkohol als das Bariumsalz der 3.4-Dichlor-benzoesäure (By. — 
Pb(C,H,0,C1,), + H,O. Nadeln (aus Wasser + Alkohol). In kaltem Wasser fast unlöslich, 
sehr wenig löslich in siedendem Alkohol (B.). — Fe(C,H,0,C],),. Weißer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (I.). 

Äthylester C,H,0,Cl, = C,H,C1,-C0O,-C,H,. Flüssig. Kp: 271° (korr.); DP: 1,3278 
(BEILSTEIN, A. 179, 290). 

U-Menthyl]-ester C,,H,,0,Cl, = C,H ,C1,:CO,'C.Hıs B. Durch Erhitzen von 2.5-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEn, BrIags, Soc. 83, 1213). — F: 
28—29%. Kp;: 243—245°. D%: 1,1590. [a]2: — 60,62°. 

[x.x-Dichlor-naphthyl-(2)]-ester C,,H,0;Cl, = C;H,01,-C0,:C.H;Cl,. B. Durch 
Einw. von Chlor auf Benzoesäure-ß-naphthylester in Alkohol- oder Eisessiglösung (CURATOLo, 
@. 281, 158). — Kp: 178—180°. — Gibt bei der Verseifung unter starker Verharzung etwas 
2.5-Dichlorbenzoesäure und Dichlor-naphthol-(2). 

Chlorid C,H,0Cl, = C,H;Cl,-COCl. B. Aus 2.5-Dichlor-benzoesäure mit PCI, (CoHEN, 
Brıass, Soc. 83, 1213). — Kp,;: 137°, 

Amid C,H,ONCI, = C,H,Cl,:CO-NH,. Wollige Nadeln (aus Wasser). F: 155°; ziem- 
lich leicht löslich in siedendem Wasser,;schwer in kaltem Wasser (BEILSTEIN, A. 179, 290). 

Nitril C,H,NCl, = C;H,0l,:CN. B. Siehe 2.5-Dichlor-benzoesäure. — Nadeln. F: 
i30°; sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen; schwer löslich in heißem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Äther (NoELTIng, Kopr, B. 38, 3509). 


2.8-Dichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C;H,01,:C0,H. B. Beim Versetzen von 140 g 
rohem 2.6-Dichlor-toluol, erhalten durch Chlorieren von 2-Chlor-toluol in Gegenwart von 
Eisen, verteilt in 1500 g Wasser, mit 272,3 g KMnO, in Portionen vonje2g (CLAUS, STAVEN- 
HAGEN, A. 288, 228). Neben anderen Produkten aus 2.6-Dichlor-toluol durch Erhitzen mit 
verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 140° (ConEn, DAxın, Soc. 79, 1132). Aus 6-Chlor- 
2-amino-benzoesäure durch Diazotierung und Einw. von CuCl und HCl auf das Diazotierungs- 
produkt (P. Couen, M. 22,488). — Nadeln (aus Alkohol); Prismen (aus Wasser); Tafeln (aus 
Benzol). F: 139—140° (Conen, D.), 139° (Wynne, GREEVES, P: Ch. S. No. 154), 133— 134° 
(P. Coux), 132—133° (Cr., Sr.). Mit Wasserdämpfen flüchtig; sublimierbar; in kochendem 
Wasser ziemlich leicht löslich (Cr., St.). — Ba(C,H,0,C],), + 317, H,O. Nädelchen (aus 
Wasser oder Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol 
(CL., ST.). | 

-Me 1]-ester C,,„H,,0,C1, = C5H,C1,:COz3:CjoHis- B. Durch Erhitzen von 2.6-Di- 
ae epe Malen a ur 1800 (Cam Bitase, Boc. 88, 1214). — Fı 1341350. 
[a]2: — 34,4° (in 6,36°/,iger Chloroformlösung). 

Chlorid C,H,0Cl, = C;H,C1,:COCl. B. Aus der Säure mit PC], (C., B., Soc. 83, 1213). 

a ancı Als 2.6-Dichlor-be itril wurde von CLAUS, STAVEN 

itri — (,H,Cl,:CN. s 2.6-Dichlor-benzonitril wurde N = 
ER Se 2 eine Verbindung vom Schmelzpunkt 49° beschrieben, welche aber nach 
Reıca (Bl. [4] 21, 223) eine andere Konstitution gehabt haben muß. 


ä — 3 i dation von 
„4-Dichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C;H,;C1,-CO,H. B. Bei der Oxy 

3 Eier tolnol mit Chromsäuregemisch (BEILSTEIN, \UHLBERG, A. 152, 224; En a 
179, 283) oder besser beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im Druckrohr auf Safe 
(Lerımann, Krorz, A. 281, 313). Aus 3.4-Dichlor-benzylehlorid (Bd. V, S. 300) (Br., Ku., 
4. 152, 224; Br., A. 179, 283) sowie aus 3.4-Dichlor-benzalchlorid (Bd. V, S. 302) (Br., Ku., 
A. 150 294; 152 224; Br., A. 179, 283) mit Chromsäuregemisch. Neben anderen Ver- 
bindungen (ScHuurz, A. 187, 265) aus dem bei der Chlorierung von rohem Dichlortoluol 
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bei Siedetemperatur entstehendem Produkt (vgl. BE., Kv., A. 150, 300) durch Erhitzen mit 
Wasser im Druckrohr auf 200° (Be., Kv., A. 152, 225; Br., A. 179, 283). Neben anderen 
Produkten aus dem durch Chlorierung von Benzotrichlorid bei Gegenwart von Jod ent- 
stehenden Gemisch durch Verseifen mit Natronlauge (CLaus, BÜCHER, B. 20, 1625). Aus 
Oktachlor-methyl-eyclohexan (Bd. V, 8..31) durch Erhitzen mit alkoh. Natron auf 110° im 
Druckrohr (PızrEr, A. 142, 306). Aus 3.4-Dichlor-benzaldehyd durch Oxydation (GNEHM, 
Binziger, B. 29, 875). Beim Kochen von Benzoesäure mit Chlorkalklösung (BE., Kv., 
A.152, 232; Be., A. 179, 283) oder mit Salzsäure und KCIO, (Be., A. 179, 291). Aus 4-Chlor- 
benzoesäure und SbCl, bei 200° (BE., A. 179, 284). Aus 3-Chlor-4-oxy-benzoesäure durch 
Behandlung mit PC], und Kochen des von POC], befreiten Reaktionsproduktes mit Wasser 
(LöSsNER, J. pr. [2] 13, 433). Aus 3.4-Dichlor-hippursäure durch längeres Kochen mit konz. 
Salzsäure (OTTO, A. 122, 147; vgl. Be., Kv., A. 152, 233; Be., A. 179, 283). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 203° (Prerer), 201—202° (Be., Kv., A. 152, 232), 201° (LELLMANN, KıorTz). 
Siedet unzersetzt\(Br., Kv., A. 152, 226). Verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen (BE., 
Kv., A. 152, 226). In heißem Wasser erheblich leichter löslich als in kaltem, sehr leicht 
in Alkohol (Bx., Kv., A. 152, 226). — Ca(C,H,0,C1,), + 3H,0. Schuppen oder Nadeln 
(Be., Kv., A. 152, 227). — Ba(C,H,0,C1,), + 4H,0O. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Alkohol; 100 Tle. Wasser von 18° lösen 1,10 Tle. Salz (BE., Kv., A. 152, 227, 233). 


Äthylester C,H,0,Cl, = C;H,Cl,:CO,-C;H,. B. Aus dem bei der Chlorierung von 
(rohem) Dichlortoluol bei Siedetemperatur entstehenden Produkt (vgl. BEILSTEIN, KvHr- 
BERG, A. 150, 300) durch Erhitzen mit absol. Alkohol auf 180° (BE., Kv., A. 152, 228). — 
Flüssig. Kp: 262—263°. 

Q-Menthyl]-ester C,,H,,0,C1, = C;H;C1,:CO,:C,Hjg. B. Durch Erhitzen von 3.4-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (CoHEn, BrıGes, Soc. 83, 1213). — Kpz;: 
244—245°. Di: 1,1548. [a]: — 69,16°. 

Chlorid C,H,0C1, = C,H,Cl,:COCl. B. Aus 3.4-Dichlor-benzoesäure mit PC], (CoHEn, 


Bricas, Soc. 83, 1213). — Flüssig. Kp: 242° (BFILSTEIN, KUHLBERG, A. 152, 228); Kp,:: 
159—160° (C., Br.). 


Amid C,H,ONCI, = C,H,Cl,:CO-NH,. B. Aus 3.4-Dichlor-benzoylchlorid mit NH, 
Seen! KUHLBERG, A. 152, 228), — Nadeln. F: 133°, Flüchtig mit Wasser- 
ampf. 


, 834-Dichlor-benzaminoessigsäure, [3.4-Dichlor-benzoyl]-glycein, 3.4-Dichlor- 
hippursäure C,H,0,NCI, = C;H,Cl,-CO-NH-CH,:-CO,H. B. Entsteht bei anhaltendem 
Behandeln von Hippursäure mit Salzsäure und Kaliumchlorat (Orro, A. 122, 134; vgl. 
BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 152, 233; BE., A. 179, 283). — Zähe Masse; erstarrt bei längerem 
Stehen unter Wasser körnig-krystallinisch (0.). Kaum löslich in kaltem Wasser, in heißem 
viel weniger löslich als 3-Chlor-hippursäure; in jedem Verhältnisse mischbar mit Alkohol 
und Äther (O.). — Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure in Glycin und 3.4-Dichlor-benzoe- 
säure (O.). — NaC,H,0,NC1, + H,O. Warzenförmige Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (O.). — AgC,H,0;NC],. Blumenkohlartige Krystalle. Etwas löslich in kaltem, 
leichter in kochendem Wasser (O.). — Ca(C,H,0;NC],),+ 5H,0. Rinden (aus kochender 
Tee (O.). — Ca(C,H,0;,NC},), + 9H,0. Nadeln (aus ca. 60° warmer Lösung) (O.). — 
Ca(0,H,0,NC1, ur 10 H,0. Nadeln (aus verd. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur) (0.). 
_ Ba(C,H,0,N ly)a +3H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol) (O.). — Pb(C,H,0,NC],), + 
4H,0. Warzenför ige Krystalle. Etwas löslich in kaltem Wasser (0.). — 2Pb(C,H,0,N(l,) 
+ PbO+ 3H,0. Amorph oder undeutlich krystallinisch (O.). : 

,„ Athylester C„H„0,;NCl, = 0,H,C1,:CO-NH-CH,'C0,:C,H,. B. Aus 3.4-Dichlor- 
hippursäure mit Alkohol + HCl (OrTTo, A. 122, 139). _ on. Nicht destillierbar. ; 


3.5-Dichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C,H,Cl,-CO,H. B. Beim Erhitze 3.5-Di- 
chlor-toluol mit verd. Salpetersäure auf 1700 (LRLIMANN, KLortz, A. 231, 324). ee 
entsteht aus 3.5-Dichlor-anilin durch Austausch von NH, gegen CN; man verseift es durch 
mehrstündiges Kochen mit mäßig konz. Schwefelsäure (CLAUS, STAVENHAGEN, A. 289 
225). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182—182,5° (L., K.), 182,5——183° (Comen, Daxın, Soc. 
78, 1112). Sublimierbar (L., K.). Sehr leicht löslich in Alkohol (L., K.). — Wird durch Er- 
hitzen mit verd. Schwefelsäure (3 Vol. konz. Schwefelsäure + 2 Vol. Wasser) auf 220° nicht 
verändert (L., K.). — Ba(C,H,0,C1,), + 3'/, H,0. Prismen (Cr., Sr.). 

O-Menthyl]-ester C,„H,,0,C1,' = C,H,C1,-CO,-CHjs: B. Durch Erhitz 3.5-Di 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130. 140° (Comen. BRIC 213) pa 
BT RERTETeR, air) 0° (CoHEn, Brass, Soc. 83, 1213). — Kpz: 


r Kae Sarnen = C;H,C1,-COCl. B. Aus der Säure mit PCI, (C., B., Soc. 83, 1213), 
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„ Nitril C,H,NO], = C;H,Ch,-CN. B. Siehe 3.5-Dichlor-benzoesäure., — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 65°. Sublimierbar. Mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtig. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und CHCI], (CLAUSs, STÄVENHAGEN, A. 269, 225). 


2.3.4-Trichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C;H,C1,:C0,H. B. Aus 2.3.4-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit HNO, im "Einschlußrohr: bei 1500 (CoHEN,—DAKIN, Soc. 81, 
1328). Aus 2.3.4-Trichlor-benzaldehyd mit KMn0, (Sezric, A. 237, 150). — Nadeln. F: 
186—187° (C., D.). Schmilzt nicht unter Wasser von 100° (059 DD): 


säure-(1) (S. 9) durch Erwärmen mit Chinolin; man verseift es mit alkoh. Kalilauge (Mar- 
THEWS, Soc. 78, 45). — Nadeln (aus Wasser). F: 163° (M.), 162° (C., D.). Nicht flüchtig mit 
Wasserdampf (M.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslich (M.). — AsC,H,0, 
Cl,. Nadeln (M.). — Ca(C,H,0,C1,), + 4H,O. Nadeln (aus Wasser) (M.). — Sr(C,H,0,C],), 
+3H,0. Prismen (M.). — Ba(C,H,0,C1,),+3H,0. Platten. Leicht löslich in heißem 
Wasser (M.). 7 

Athylester (,H,0,Cl,; = 0,;H,C1,-C0,:C;H,. B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoesäure mit 
Alkohol + HCl (MArrHews, Soc. 79, 49). — Öl. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. 

Chlorid C,H,0C], = C,H,C1,-C0Cl. B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoesäure mit PC], (Mar- 
THEWS, Soc. 78, 47). — Krystalle (aus Essigester). F: 36%. . 

Amid (C,H,ONCI, = C;H;C1,:-CO-NH,. B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoylchlorid mit 
are en (MATTHEWS, Soc. 79, 47). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 204°. 

is 2 

Nitril C,H,NCI, = (,H,Cl,:CN. B. Siehe 2.3.5-Trichlor-benzoesäure. — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 87°; leicht fltichtig mit Wasserdampf; leicht löslich in den üblichen orga- 
nischen Lösungsmitteln (MATTHEws, Soc. 79, 45). 


2.3.8-Trichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C;H,C1,-CO,H. B. Aus 2.3.6-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit HNO, (CoHEn, DARIN, Soc. 81, 1332). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 163—164°., 


2.4.5-Trichlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = 0;H,C1,-CO,H. B. Bei der Oxydation von 
2.4.5-Trichlor-tolucl mit Chromsäuregemisch (JANNAScH, A. 142, 301) oder verd. Salpeter- 
säure (COHEN, DAKIn, Soc. 81, 1335). Aus 2.4.5-Trichlor-benzotrichlorid (Bd. V, S. 304) 
durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 260° (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 152, 234). Aus 
Benzoesäure bei längerer Behandlung mit Chlorkalklösung (B., K.). Bei anhaltendem Kochen 
von 3.4-Dichlor-benzoesäure mit Chlorkalklösung (B., K.). — Nadeln (aıs Wasser oder verd. 
Alkohol). F: 163° (B., K.), 162—164° (C., D.). Sublimiert in Nadeln (B., K.). Fast -unlös- 
lich in kaltem Wasser, leicht löslich in kaltem absol. Alkohol (B., K.). — NH,C,H,0,C],. 
Nadeln oder Blättchen. In kaltem Wasser nicht besonders leicht löslich (B.,, K.). — 
Ca(C,H,0,Cl,);, + 2H,0. Nadeln. In siedendem Wasser leichter löslich als das Barium- 
salz (B., K.). — Sr(C,H,0,C1,)» + 4H,0. Nadeln (B., K.). — Ba(0;H,0,Ch,), + 7H,0. 
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem (B., K.). 

Äthylester C,H,0,C1, = C;H;C1,;-CO,-C,H,. B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoesäure mit 
Alkohol + HCl (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 152, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 65°. 
In Alkohol ziemlich leicht löslich. 

Chlorid C,H,OCl, = C,H,C1,-COCl. B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoesäure mit PCI, (B., 
K., A. 152, 238). — F: 41°. Kp: 272° (geringe Zers.). Sehr leicht löslich in Äther, CS, und 
Benzol. 

Amid C,H,ONCI, = 0,H,C1,:CO-NH,. B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoylchlorid mit konz. 
Ammoniak unter Kühlung (B., E, 4. 153, 238). — Nadeln (aus Benzol). F: 167,5°. Sehr 
wenig löslich in siedendem Äther und CS,, schwer in kochendem Wasser, ziemlich leicht in 
siedendem Benzol, leicht in kaltem absol. Alkohol. 


.4.6-Trichlor-benzoesäure C,H,0,C1, = C;H,C1,-CO,H. B. Aus 2.4.6-Trichlor-toluol 
durch Oxydation mit HNO, (Comen, Daxın, Soc. 81, 1336). Das Nitril entsteht aus 2.4.6-Tri- 
chlor-anilin durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Diazoniumchloridlösung 
mit Kaliumkupfercyanürlösung; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im 
Druckrohr auf 200° (V. MEyEr, SuDBoRoUGH, B. 27, 3152) oder man führt es durch Erhitzen 
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mit mäßig konz. Schwefelsäure in das Amid über (S., Soc. 87, 602; S., JACKSON, LroyDp, 
Soc. 71, 231; MONTAGNE, R. 21, 385) und behandelt dieses in schwefelsaurer Lösung mit NaNO, 
(S. Soc. 87, 602; Mo., R. 21, 386). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol + Petroläther). 
F: 164° (Mo., R. 21, 386), 160—161° (C., D.), 160° (V. Mr., 8.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (S., Soc. 685, 1030). — Liefert beim Nitrieren mit höchstkonzentrierter 
Salpetersäure 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure (Mo., R. 21, 387). Läßt sich auf üblichem 
Wege durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. Me., 8.; V. ME., B. 
28, 1259) oder mit Äthylalkohol -+ Chlorwasserstoff (S., Soc. 65, 1030) nicht verestern. Wird 
aber bei 97-stdg. Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183° nahezu quantitativ verestert (ROSANOFF, 
PRAGER, Am. Soc. 30, 1897; Ph. C'h. 66, 278). 

Chlorid C,H,0Cl, = C;H;C1,-COC1. B. Aus 2.4.6-Trichlor-benzoesäure mit PC], (SUD- 
BOROUGH, Soc. 85, 1030). — Öl. Kp: 275° (S.). Sehr beständig gegen Wasser (S.). Gibt 
mit siedendem Methylalkohol keinen Methylester (S.). Liefert mit Benzol und AIC], 2.4.6-Tri- 
chlor-benzophenon (MoNTAGNE, R. 26, 279). 

Amid 0,H,ONC], = C,H,Cl;:CO-NH,. B. Aus dem 2.4.6-Trichlor-benzonitril (s. u.) 
durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsäure (SUDBOUROUGH, Soc. 67, 602; S., JACKSON, 
Lrovp, Soc. 71, 231; MoNTAcnE, R. 21, 385). — Krystalle (aus einem Gemisch von absol. 
Alkohol, Petroläther und Benzol). Rhombisch bisphenoidisch (JAEGER, R. 26, 277; Z. Kr. 
44, 564; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 524). F: 181° (M., R. 21, 386), 177° (S., Jac., L.). D!: 1,618 
(Jax.). Ziemlich löslich in siedendem Wasser (S., Jac., L.). — Wird beim Erhitzen mit 75 °/,iger 
Schwefelsäure auf 160° nur langsam verseift (S., Jac., L.). Die Überführung des Amids 
in 2.4.6-Trichlor-benzoesäure erfolgt glatt bei Behandeln seiner schwefelsauren Lösung mit 
Natriumnitritlösung (S., Soc. 87, 602.; M., R. 21, 386). 


Nitril C,H,NCl, = C,H,Cl;,-CN. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Trichlor-anilin durch 
Kaliumkupfercyanürlösung (V. MEYER, SUDBOUROUGH, B. 27, 3132; S., JacKson, LLOYD, 
Soc. 71, 231; MoNTAGNE, R. 21, 384). — Nadeln. F: 77,5° (Mo.), 75° (8., J., L.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in siedendem Wasser (S., J., L.). — Wird durch 80 °/,ige 
Schwefelsäure bei 160° leicht zum Amid (s. o.) verseift, durch 60°/,ige Schwefelsäure nicht 
angegriffen (S., J., L.). Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° liefert 2.4.6-Trichlor-benzoe- 
säure (V. ME., S.). 


3.4.5-Trichlor-benzoesäure C,H,0,C1, = C,;H,C1,:CO,H. B. Aus 3.5-Dinitro-4-amino- 
benzoesäure (Chrysanissäure, Syst. No. 1905) mit rauchender Salzsäure bei 200—210° 
(SALKOWSKT, A. 163, 28). Neben anderen Produkten aus dem durch Chlorierung von Benzo- 
trichlorid in Gegenwart von Jod entstehendem Gemisch durch Verseifen mit Natronlauge 
(CLaus, Bücher, B. 20, 1626). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 203° (S.). Sublimiert 
in langen Nadeln (8.). Mit Wasserdampf etwas flüchtig (S8.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, 
Ather, Benzol, schwer in CS,, fast unlöslich in kaltem Wasser (S.). — AgC,H,0,Cl,. Nadeln. 
Schwer löslich in heißem Wasser (S.). — Ca(C,H,0,CL), + 6H,0. Nadeln. In kaltem 
Wasser wenig, in heißem Wasser mäßig löslich (S.). — Ba(C,H,0,C1,),+4H,0. Prismen ($.). 

Athylester C,H,0,Cl, = C;H,C1,-CO,-C,H,. B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoesä i 
Alkohol -+ HCI (Saukowskı, A. 168, 32). — Nadeln. F: 86%. a: 

Chlorid C,H,0C1, = C;H,Cl,-COCl. B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoesäure mit P 
A. 183, 32). — Prismen. F: 36°. Leicht löslich in Äther, CS,, Benzol. es 


.,„ Amid C,H,ONCI, = C,H;C1,-CO-NH,. B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoylchlorid mit Ammo- 
niak (S., 4.163, 33). — Nadeln (aus Benzol). F: 176°. Leicht löslich In»ATkohöl und Ather 
schwer in siedendem Benzol und CS,, unlöslich in Wasser. ; 


2.3.4.5-Tetrachlor-benzoesäure C,H,0,Cl, = C,HC1,:CO,H. B. Beim Erhi 
Tetrachlorphthalsäure mit 2—3 Tin. Eisessig auf 3000°(Tusr, B. 20, 2439), — Node Ye 
me. F a neh =. wre m Alkohol, Äther, schwer in Wasser. — Cu(C,H0,C1,), + 
; ellblau, wird beim Entwä ün. — s 
ziemlich löslich in heißem Wasser. Bd) EN a 


Äthylester C,H,0,Cl, — C,HC1,:CO,-C,H,. B. Aus 2.3.4.5-Tet -benzoesä i 
Alkohol + HCl (Tust, B. 20, 244]). — Nadeln (aus Alkohol), Surrer Ta 


‚Nitril C,HNC], — C,HC1,-CN. B. Aus diazotiertem 2.3.4.5-Tet -anilin 
Kaliumkupfereyanürlösung (CLAus, WALLBAUM, J. pr. [2] 56, 48, 66). en NT 


2.3.4.6-Tetrachlor-benzonitril C,HNCI, = C,HC1,-CN. B. Aus diazotiertem 2.3.4.6- 


ee durch Kaliumkupfereyanürlösung (C., W., J. pr. [2] 56, 48, 66). — Nadeln. 
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2.3.5.6-Tetrachlor-benzonitril C,HNCI, = C,HCL-CN. B. Aus diazotiertem 2.3.5.6- 
le sln durch Kaliumkupfercyanürlösung (C., W., J. pr. [2] 56, 48, 66). — Nadeln. 


2.3.4.5.6-Pentachlor-benzoesäure, Perchlorbenzoesäure C,H0,C1, = C,C1,-C0,H. 
B. Beim Erhitzen von 2.3- oder 3.4-Dichlor-benzoesäure mit Braunstein und rauchender 
Salzsäure auf 180—200° (Craus, BÜcHER, B.20, 1627). — F: 199— 200°, — Ba(C,0,C1,), + 
4H,O. Nadeln. 


Nitril C,NCl, = C,Cl,-CN. B. Beim Erhitzen von Benzonitril mit überschüssigem 
SbCl, auf 150—160°, zuletzt bis auf 360°; man entfernt aus dem Rohprodukt das Antimon 
durch HCl und sublimiert den Rückstand (MERZ, WEITH, B. 16, 2885). — Nadeln (aus Alkoho)). 
F: 210°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in CS,, CHCI, und in kochendem 
Alkohol. — Wird von HCl in Sem selbst bei 200° nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit 
alkoh. Natronlauge auf 200° wird alles Chlor als NaCl abgeschieden. 


c) Brom-Derivate. 


2-Brom-benzoesäure, o-Brom-benzoesäure C,H,0,Br = C,H,Br-C0,H. B. Beim 
Kochen von 2-Brom-toluol mit verd. Salpetersäure (ZIncke, B. 7, 1502) oder mit KMnO,- 
Lös (RHaLıs, A. 198, 102). Entsteht aus 2-Brom-toluol bei der Verfütterung an Hunde 
und Kaninchen im Organismus und wird im Harn als 2-Brom-hippursäure ausgeschieden, 
die beim Kochen mit Salzsäure unter Bildung der 2-Brom-benzoesäure gespalten wird (HıLDe- 
BRANDT, B. Ph. P. 3, 368, 371). Bei der Oxydation von 2-Brom-diphenyl mit CrO, und Eis- 
essig (SCHULTZ, SCHMIDT, STRASSER, A. 207, 353). Durch Einw. von Brom-Bromkalium- 


lösung auf das Anhydrid der 2-Hydroxymercuri-benzoesäure GH<H,>O hr (Syst. No. 2354) 


(DIMrRoTH, B. 35, 2871). Man diazotiert das salpetersaure Salz der Anthranilsäure in Wasser 
mit salpetriger Säure, fällt aus der erhaltenen Lösung mit Bromwasser das Diazoniumper- 
bromid, erwärmt dieses gelinde mit Alkohol und kocht den hierbei erhaltenen Brombenzoe- 
säureester mit alkoh. Kali (v. RicHTER, B. 4, 465). Aus m-Brom-nitrobenzol und alkoh. Cyan- 
kalium bei ca. 200° (v. RıCHTER, B. 4, 462; 8, 1419). — Darst. Man erwärmt 35 g Kupfervitriol, 
100 g NaBr, 30 g Kupferspäne, 33 g konz. Schwefelsäure und 300 g Wasser bis zur Entfärbung 
und gibt 40 g Anthranilsäure hinzu; nach dem Erkalten fügt man zu der ee te Eis, 
dann eine Lösung von 22 g NaNO, und läßt mehrere Stunden bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen (GRAEBE, A. 276,56). Man gibt zu einer siedend heißen, aus 31,25 g Kupfersulfat, 25,75 g 
NaBr, 147,5 ccm Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) und 16,45 g Kupfer dargestellten Natrium- 
kupferbromür-Lösung 50 g Anthranilsäure, gelöst in 115 ccm Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) 
und 900 ccm Wasser, und trägt, indem die Lösung ungefähr auf Siedetemperatur gehalten 
wird, unter Umrühren eine Lösung von 50 gNaNO, in 250 g Wasser ein (HoLLEMAN, DE BRUYN, 
R. 20, 210). — Nadeln (aus Wasser). F: 150° (Ruauss), 149° (Ho., DE Br.), 148° (Kerras, 
Ph.Ch. 24, 221), 147—148° (Z.). Verflüchtigt sich nicht oder doch nur sehr lan, sam mit 
Wasserdampf (RHarıs). Sublimierbar (Z.; RHauıs). In kaltem Wasser schwer löslich, aber 
viel leichter löslich als die 3- oder die 4-Brom-benzoesäure (Z.; RHALIS); in warmem Wasser 
verhältnismäßig leicht löslich (Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHO], usw. (Z.; RHaLıs). 
Assoziation in Phenollösung: ROBERTSON, Soc. 85, 1618. Kryoskopisches ‚Verhalten in 
Naphthalin: Auwers, Orton, Ph.Ch. 21, 371. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 1,45x 10-3 (Ostwaun, Ph. Ch. 3, 256). Bindet bei 18° 1 Mol. NH,, bei —15° 2 Mol. 
NH, (Korczyskı, C. 1909 II, 805). Wärmetönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: 
MassoL, (©. r. 132, 780; Bl. [3] 25, 369. — 2-Brom-benzoesäure gibt bei der elektrolytischen 
Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure 2-Brom-benzylalkohol (METTLER, B. 39, 2238). 
Liefert bei der Nitrierung hauptsächlich 6-Brom-3-nitro-benzoesäure (HÜBNER, BURGHARDT, 
B. 8, 560; Ruarıs; Ho., DE Br.) neben 2-Brom-3-nitro-benzoesäure (Ho., DE BR.). 
Gibt beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 200° Salicylsäure und Diphenylamin 
(HEIDENREICH, V. Meyer, B. 25, 2189). Gibt beim Schmelzen mit Kali Salicylsäure 
(v. Richter, B. 4, 462) neben einer anderen Säure, die durch FeCl, in gelblichen 
amorphen Flocken gefällt wird (4-Oxy-benzoesäure ?) (Z.; RHauıs). Auch beim en 
von 2-Brom-benzoesäure mit Kalilauge auf 170° erhält man Salicylsäure (neben Phenol) 
(HEIDENREICH, V. Meyer). Gibt in alkoh. Lösung mit HCl 2-Brom-benzoesäure-äthylester 
(RHauıs). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol allein: MICHAEL, me 
B. 42, 319; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: KELLAS ; mit At) yl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. Meyer, B. 28, 1265; GOLDSCHMIDT, 


B. 28, 3224; LLAS. 
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NH,C,H,0,Br + C,H,0,Br. Prismenförmige Krystalle. Sehr leicht löslich in Alko- 
hol(FARMER, Soc. 83, 1443). — NaC,H,0,Br. Blätter (aus Alkohol). In Wasser und Alkohol 
leicht löslich (RHauıs). — KC,H,0,Br+ C,H,0,Br. Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol 
(Fa.).— KC,H,0,Br+2H,0. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 245°; in Wasser und Alkohol 
leicht löslich (Ru.). — Cu(C,H,0,Br), + H,O. Grüne Blättchen. F: 257° (Zers.); schwer 
löslich in kaltem Wasser, löslich in kaltem Alkohol (R#.). — HO-CuC,H,O,Br. B. Beim 
Kochen der alkoh. Lösung des neutralen Kupfersalzes (Ra.). Blauer Niederschlag. Zersetzt 
sich bei 180°. In heißem Wasser unlöslich. — Ca(C,H,0,Br), + 2H,O (v. RıcHTER, B. 4, 
466). Nadeln. In etwa 10 Tin. siedendem Wasser löslich, ebenso in kaltem (SALZER, J. pr. 
[2] 61, 163). — Ba(C,H,0,Br), + 2C,H,O. Nadeln (aus Alkohol) (RH.). — Zn(C,H,0,Br), 
(Ru.). — Pb(C,H,0,Br), + C,H,0. Nadeln (aus Alkohol). ‘Verwittert sehr rasch und 
schmilzt ohne Zersetzung bei 176—180° (Rn.). 


Methylester C,H,0,Br = C,H,Br-CO,-CH,. B. Aus 2-brom-benzoesaurem Silber mit 
Methyljodid (Rmauıs, A. 198, 109). Aus 2-Brom-benzoylchlorid durch Kochen mit Methyl- 
alkohol (SUDBOROUGH, Soc. 87, 590). — Flüssig.. Kp: 246—247° (R.), 250° (S.); Kp: 243° 
bis 244°; Kp,,: 122° (KeLras, Ph. Ch. 24, 245). Geschwindigkeit der Verseifung durch methyl- 
alkoholisches Kali bei 25°: K. 


Äthylester 0,H,0,Br = C;H,Br-C0,'C,H,. B. Aus 2-Brom-benzoesäure mit Alkohol 
-+ HCI (Ruarıs, A. 198, 109). — Flüssig. Kp: 254—255° (R.). Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch alkoh. Kali bei 15°: V. Meyer, B. 28, 1266. 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385), C,,H,,0,;Br = C,;H,Br-CO,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,. 
B. Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesäure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsäure (GuyE, BABEL, Arch. Sc. phys. nat. Geneve [4] 7, 29; ©. 1899 I, 467). 
— Kps;a: 285—287°; D'*: 1,279; n,: 1,5243. Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): [a]s: 2,45°; [aj5: 1,87% (G., Bl. 
[3] 35, 550). 

(1-Menthyl]-ester C,,H,,0,Br = C;H,Br-CO,'C,H,j. Di: 1,2287 (TscHUGAJEwW, IR. 
34, 615; C. 1902 II, 1238). [alo: — 60,55° (TschH.; vgl. CoHEN, BRIGGs, Soc. 83, 1216). 

Bis-[2-brom-benzoyl]-peroxyd C,,H,0,Br, = [C,H,Br-CO-0—],. B. Aus 2-Brom- 
benzoylchlorid und H,O, in Gegenwart von Pyridin bei 0° (VAnINno, UÜHLFELDER, B. 33, 
IE m Nadeln (aus Essigester).. Verpufft bei 114°. Leicht löslich, außer in Ligroin und 

etroläther. 


.. 2-Brom-benzoylchlorid C,H,OCIBr = C,H,Br-COCl. B. Aus 2-Brom-benzoesäure 
mit PC], (SCHOTTEN, B. 21, 2251). — Flüssig. Erstarrt beim Abkühlen durch Eis zu Nadeln, 
die bei ca. 11° schmelzen (SUDBOROUGH, Soc. 87, 589). Kp: 245° (Sw.), 241 — 243° (SCHÖPFF, 
B. ig En i KDa 2 en — Gibt mit ee in Gegenwart von AlCl, 
in .2’-Dibrom-4-methoxy-benzophenon und eine Verbindung C 0,B Fur 
Bunzt, B. 38, 1497). ige a 

Verbindung C,H,,O,Br,. B. Aus 3-Brom-anisol (Bd. VI, S. 198), 2-Brom-benzoyl- 
chlorid und AIC], in CS,, neben etwas 2.2’-Dibrom-4-methoxy-benzophenon (DIELs, BUNZL, 
er 1497). — Phenolartig riechende Kryställchen. Kp,,: 305—310°. Löslich in verd. 

ali. 


. 2-Brom-benzamid (,H,ONBr = C,H,Br-CO-NH,. B. Aus 2-Brom-benzoylchlorid 
mit Ammoniak (ScHotren, B. 21, 2251) oder Ammoniumcarbonat (ScHöPrr, B. 23, 3437) 
— Nadeln (aus Wasser). F: 156° (Schörrr), 155—156° (ScHoTTEN), 155,6° (korr.) (REıD 
Am. 24, 397), 155° (SuDBOROUGH, Soc. 87, 590). Sublimiert schon von 100° ab (SCHÖPFF). 
Schwer löslich in Äther (SchoTTEn). Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
30 "/oiger und mit 50°/,iger Schwefelsäure: Su., Jackson. Lroyp, Soc. 71, 232, beim 


x a" mit Salzsäure auf 100°: R., Am. 24, 402, mit Barytwasser auf 100°: R., Am. 
‚413. 


2-Brom-benzaminoessigsäure, [2-Brom-benzoylj-glycin, 2-Brom-hippursä 
C,H,0,NBr = C,H,Br-CO-NH-CH,-CO,H. B. Im Organismus des Hundes und ee 
nach Verabreichun von 2-Brom-toluol (HILDEBRANDT, B. Ph. P. 3, 368, 371). — F: 153° 
— Zerfällt durch Kochen mit Salzsäure in Glycin und 2-Brom-benzoesäure. i 

6-[2-Brom-benzamino]-n-valeriansäure C,,H,,0,NBr = C,H,Br-CO-NH- . . 
CH;-CH,-C0,H. B. Bei der Oxydation von N-[2-Brom-benzoyl]-piperidin durch KMnG 
(SCHOTTEN, B. 21, 2251). — Spieße. F: 110—111°%. Schwer löslich in Wasser und Äther, 
ziemlich leicht in Alkohol. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Anhydrid, 


das durch Alkalien wieder in die Sä re 
Schwer löslich in Wätses in. Cie Bänre, verwandelt wird. — 490, HD5N Br Reyataite 


2-Brom-benzonitril C,H,NBr = C0,H,Br-CN. B. Bei der Destillati { 
2-Brom-benzoesäure mit 36 g Rhodanblei (ScHöpsr, B. 23, 3436). . es 
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durch Destillation mit P,O, (Sc#.). — Nadeln (aus Wasser). F: 51%. K 25 
5 3 I eh (® .)s € aAsser). Sn . ) ® 251 —-253°, 
Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in heißem Wasser ig in Alkohol. 
2-Brom-benzoat des d-Carvoxims C,H, ,0,NBr = C,H,Br-C0:0-N:C,H.. B. A 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 3-Brom-benzoylchlorid in Benzol (does 
ee se Ph.Ch. 14, 403). — Nadeln. F: 96,5°: [a]5: + 25,96° (in Chloroform; 
2-Brom-benzhydrazid, 2-Brom-benzoylhydrazin C,H,.ON,Br = C,H,Br-CO- 
NH-NH,. B. Beim Kochen von 4,3 g 2-Brom-benzoesäureester mit 1,5 g Hydrazinhydrat 


(STRUVE, RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 234). — Nadeln (aus Benzol). F: 153%. Schwer 
löslich in Wasser. 


N.N’-Bis-[2-brom-benzoylj-hydrazin C,H,O;N,Br, = [C,H,Br-CO-NH—]),. B 
Man schüttelt 2-Brom-benzoesäure mit 1'/, Mol. PCI, AR are Produkt re 
auf, schüttelt die äther. Lösung mit Eiswasser aus und setzt hierauf eine Lösung von Hydrazin- 
sulfat in NaOH zu; das in geringer Menge nebenbei entstehende 2-Brom-benzhydrazid ent- 
zieht man der Lösung durch Ausschütteln mit Benzaldehyd (STOLL£, JOHANNISSIEN, J. pr. 
[2] 68, 475). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 245%. Schwer löslich in heißem Alkohol und 
Eisessig, unlöslich in Wasser, Äther und Chloroform. — Geht, beim Erhitzen mit P,0, 


im Vakuum in 2.5-Bis-[2-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol CHBr-Oo<n ON>>0-CsH,Br über. 


3-Brom-benzoesäure, m-Brom-benzoesäure C,H,0,Br = C,H,Br-C0,H. B. Durch 
Oxydation von 3-Brom-toluol mit Chromsäuregemisch (WROBLEWwSKI, A. 168, 156). Beim 
mehrtägigen Erhitzen von Benzoesäure mit Wasser und der berechneten Menge Brom im 
Druckrohr auf 100° (REINEcKE, Z. 1865, 116; 1889, 109) oder 130—160° (HÜBNER, OnLy, 
PaILıPP, 4.143, 233; HüBNER, PETERMANN, A. 148, 131). Aus Silberbenzoat und Brom- 
damnf bei gewöhnlicher Temperatur (P&LiGoT, A. 28, 246; ANGERSTEIN, A. 158, 4). Aus 
Benzamid durch Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und mit Wasser im Druckrohr 
auf 120° (TRIEDBURG, A.158, 27; vgl. REINECKE, Z. 1886, 367). Aus m-Diazoaminobenzoe- 
säure (Syst. No. 2236) in Wasser durch Brom (Grisss, A. 117, 24). Der Äthylester entsteht 

im Erwärmen von m-Dibrom-benzol mit Chlorameisenester und Natriumamalgam, neben 
Isophthalsäureester; man verseift mit alkoh. Kalilauge (WURSTER, A. 176, 149). 3-Brom- 
benzoesäure entsteht aus p-Brom-nitrobenzol mit Cyankalium und Alkohol bei 180—200° 
(v. RICHTER, B. 4, 462; 8, 1418). Das Nitril entsteht aus 3-Brom-anilin durch Diazotierung 
in verd. Salzsäure und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumkupfercyanür- 
lösung; man verseift es durch Kochen mit Natronlauge (SANDMEYER, B. 18, 1495). — Darst. 
20 g Benzoesäure werden mit 6 g Eisendraht auf 170° am Rückflußkühler erhitzt und tropfen- 
weise mit 48 g Brom vöysetzt, während die Temperatur bis 260° gesteigert wird (WHEELER, 
Mc FArLAND, Am. 19, 364). Man gibt zu einer Lösung von 20 g 3-Amino-benzoesäure in 
400 g Wasser und 40 g Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) 100 g einer aus 12,5 g Kupfersulfat, 
10,3 g Natriumbromid, 25 ccm Wasser, 50 g Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) und 6,5 g Kupfer 
bereiteten Natriumkupferbromür-Lösung, erwärmt zum Sieden und trägt dann langsam 
20 g Natriumnitrit, gelöst in 100 g Wasser, unter Umrühren ein (HoLLEMAN, DE BRUyN, 
R. 20, 214). 

Nadeln. F: 155° (FRIEDBURG, A. 158, 19; WH., Mc FıA.; Ho., DE Br.). Destilliert 
unzersetzt oberhalb 280° (Hüsner, PETERMANN). Ist mit Wasserdampf schwer flüchtig 
(ANGERSTEIN). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Grısss). Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: AuweErs, OrTon, Ph. Ch. 21, 371. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,37 x 10-2 (OstwAuv, Ph. Ch. 3,256). Bindet 1 Mol. NH, (Korczyxsk1, 
C. 1909 II, 805). — Elektrolytische Reduktion zu 3-Brom-benzylalkohol: METTLER, B 
38, 1749. Liefert bei der Nitrierung als Hauptprodukt 5-Brom-2-nitro-benzoesäure, als 
Nebenprodukt 3-Brom-2-nitro-benzoesäure (HÜ., Ou., Pa.; Hü., PETERMANN, A. 149, 132, 
146; Hü., A. 222, 115; Ho., DE Br., R. 20, 215, 225). Bei der Destillation eines äquivalenten 
Gemenges von Natrium-3-brom-benzoat und Chlorjod werden CO,, Jod, Jodbenzol, 3-Brom- 
benzoesäure und 3-Brom-benzoesäure-phenylester gebildet (SCHÜTZENBERGER, SENGEN- 
WALD, C.r. 54, 198; J. 1862, 252). Gibt beim Schmelzen mit Kali 3-Oxy-benzoesäure 
(v. RicHTER, Z. 1869, 457; BARTH, A. 159, 236) und daneben wenig Salicylsäure (v. RICHTER, 
Z. 1889, 457; FRIEDBURG, A. 158, 23; Hüsner, A. 162, 71). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. MEYER, B. 28, 1265; 
Keırıs, Ph.Ch. 24, 232, mit Äthylalkohol in BEL von Chlorwasserstoff: GoLD- 
SCHMIDT, B. 28, 3224; KerLas, Ph. Ch. 24, 225. as Kaliumsalz gibt beim Schmelzen 
mit Natriumformiat Isophthalsäure (V. MEYER, Apor, B. 4, 260; A. ‚159, 16). 

C,H,0,Br + H,S0,. B. Durch Auflösen von 3-Brom-benzoesäure in 96 /,iger Schwefel- 
säure (HOOGEWERFF, VAN DoRP, R. 21, 350). — Nadeln. 
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C.H,0,Br + C,H,0,Br. Platten (Farmer, Soc. 83, 1443). — KC,H,0,Br + 
Hör a Ze" Tochich in Alkohol (Hanser CaCO Br 2 H0. 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (REINECKE, Z. 1868, 109). In Wasser ziemlich sc nn 
löslich (WROBLEwsKI). — Ba(C,H,0,Br),+ 4H,0. Nadeln. In Wasser sehr schwer lös- 
lich (REINECKE). 


Methylester C,H,0,Br = C,H,Br-CO,-CH,;. B. Aus 3-Brom-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol + H,SO, oder HC (Krras, Ph. Ch. 24, 244). Aus dem Silbersalz der Säure mit 
Methyljodid (V. MEyYER, Anor, B. 4, 259 Anm.; A.159, 14). — Tafeln. F: 31—32° (V. M., 
A.). 31,5—32° (K.). Kpıs: 122,5° (K.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch methyl- 
alkoholisches Kali bei 25°: K. 


Äthylester C,H,0,Br = C,H,Br-CO,:C,H,. B. Aus 3-Brom-benzoesäure mit Alkohol 
+ HCl (Exouer, 2. 4, 107). — Kp: 259° (E.), 261,20 (Coxz, Long, Am. Soc. 38, 524). — 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lösung Äthyl-[3-brom- 
benzyl]-äther und 3-Brom-benzylalkohol (METTLER, B. 37, 3695). Geschwindigkeit der 
Verseifung durch alkoh. Kali bei 15°: V. Meyer, B. 28, 1266. 


[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385), C,,H,,0,Br = C,H,Br-CO,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,. 
B. Durch Erhitzen von 3-Brom-benzoesäure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsäure (GUYE, BABEL, Arch. Sc. phys. nat. Geneve [4] 7, 29; 0. 1899 I, 467). 
— Kpsg: 286—289°; DM: 1,285; nn: 1,5243. Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]$: + 3,52%; [a]3: + 2,60° (G., 
Bl. [3] 25, 550). 


[-Menthyl]-ester C,H,0,Br =-C;H,Br-CO, ‘C,H. DR: 1,2242; [a]»: — 70,43° 
(TSCHUGAJEW, JR. 34, 615; C. 1902 IL, 1238). 


Phenylester C,„H,0,Br = C,H,Br-CO,:C,H,. Krystalle. Rhombisch bipyramidal; 
F: 65° (Mücee, J. 1879, 676; 1880, 375; Z. Kr. 4, 334; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 134). 

Bis-[3-brom-benzoyl]-peroxyd C,,H,0,Br, = [C,H,Br-CO-O—],. B. Aus 3-Brom- 
benzoylchlorid und H,O, in Gegenwart von Pyridin bei 0° (VAnıno, UHLFELDER, B. 33, 
1047). — Krystalle (aus Ligroin). F: 132° (Zers.). 


3-Brom-benzoylchlorid C,H,OCIBr = C,H,Br-COCl. B. Aus 3-Brom-benzoesäure 
durch Einw. von PC], (MÜLLER, Z. 1871, 301) oder von SOC], (H. MEYER, M. 22, 427). — 
Kp: 243° (SUDBOROUCH, Soc. 867, 590), 240° (H. Mr.), 239° (MüÜ.). 


3-Brom-benzamid C,H,ONBr = C;H,Br-CO-NH,. B. Aus 3-Brom-benzoesäure- 
äthylester durch Erhitzen mit alkoh.-wäßr. Ammoniak im Druckrohr auf 130—140° (ENGLER, 
B. 4, 708). Aus 3-Brom-benzoylchlorid mit Ammoniak (FoLın, Am. 19, 328). — Blättchen 
(aus wäßr. Alkohol). F: 153—154° (F.), 155,3 (korr.) (REMSEn, ReEıp, Am. 21, 290), 150° 
(E.). Sublimierbar; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (E.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch Kochen mit 30 °/,iger Schwefelsäure: SUDBOROUGH, JACKSON, LLOYD, 
Soc. 71, 232; durch Erwärmen mit Salzsäure auf 100%: REMmsEn, REID, Am. 21, 323; mit 
Barytwasser auf 100°: Reıp, Am. 24, 414. 


N-[3-Brom-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-methylester C,H,ONBrS, — C,H,Br- 
CO-NH-CS-S-CH,. B. Aus 3-Brom-thiobenzoesäure und Methyirhodanid auf dem Wasser- 
bade (Jounson, Am. Soc. 28, 1458). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. 


N-[3-Brom-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-äthylester C.H,ONBrS, = C,H,Br- 
CO-NH-CS-S-C,H,. B. Aus 3-Brom-thiobenzoesäure und Äthylrhodanid (JoHNsoN, Am. 
Soc. 28, 1458). — Nadelförmige Prismen (aus Alkohol). F: 131°, 


N-[3-Brom-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-benzylester C,,H,,ONBrS, = C,H,Br- 
CO-NH-CS-S-CH,-C,H,. B. Aus 3-Brom-thiobenzoesäure und Benzylrhodanid (JOHN- 
son, Am. Soc. 28, 1458). — Prismatische Krystalle (aus 95°/,igem Alkohol). F: 113°, 

3-Brom-benzaminoessigsäure, [3-Brom-benzoyl]-glycin, 3-Brom-hippursäure 
C,H,0,NBr = C,H,Br-CO:NH-CH,-CO,H. B. Im Organismus des Hundes und weniger 
vollständig auch in dem des Kaninchens nach Verfütterung von 3-Brom-benzoesäure (HILDE- 
BRANDT, B. Ph. P. 3, 369). — F: 183°, 

3-Brom-benzoesäure-bromamid C,H,ONBr, = C,H,Br-CO-NHBr. B. Aus 3-Brom- 
re mit Kaliumhypobromitlösung (FoLın, Am. 18, 328). — Mikroskopische Nadeln. 

: 105°. 


3-Brom-benziminoäthyläther C,H,ONBr = C,H,Br-C(:NH)-O-C,H,. Hydrolyse 
des salzsauren Salzes und Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Brom-benzoesäure-äthylester 
und Salmiak durch Wasser: Mc CrAckrn, Am. 39, 609. 

3-Brom-benzonitril C,H,NBr = C,H,Br-CN. B. Siehe 3-Brom-benzoesäure. Bei der 
Destillation von 1 Tl. 3-Brom-benzoesäure mit 1,8 Tin. Rhodanblei (ScHöPFF, B. 23, 
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3437). Aus 3-Brom-benzamid durch Destillation mit Phosphorsä 
Ton ; phorsäureanhydrid (ENGLER, 
B. 4, 708). — Spießige Krystalle. F: 380; Kp: 225°; leicht löslich in Alkohei‘ und Äther (E.). 
3-Brom-benzoat des d-Carvoxims C,,H,,0;NBr = C,H,Br-C0-0-N:C,H... B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 3-Brom-benzoylchlorid (GOLDSCHMIDT, 
ee Ch. 14, 404). — Nadeln. F: 142—143°, [a]#: 418,240 (in Chloroform; 
3-Brom-benzhydrazid, 3-Brom -benzoylhydrazin C,H.ON,Br = C,H,Br:CO- 
NH-NH,. B. Aus 3-Brom-benzoesäureester und Hydrazinhydrat (Övarıvs, “ PORTNER, 
J.pr. [2] 58, 190). — Nadeln. F: 151°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heißem 
Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, Äther und Chloroform. — C,H,ON,Br + HCl. Täfelchen. 
Leicht löslich in Alkohol und Wasser. F: 248%, — C,H,Br-CO-NNa-NH,. Täfelchen. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


Isopropyliden -3-brom - benzhydrazid, Aceton-[3-brom- benzoylhydrazon] 
C,H„ON,Br = C,H,Br-CO-NH-N:C(CH,),. B. Beim Auflösen von 3-Brom-benzhydrazid 
in Aceton (Currıus, PORTNER, J. pr. [2] 58, 193). — Nadeln. F: 88,5%. — Zersetzt sich 
beim Kochen mit Alkohol und Säuren. 

Benzal -3-brom-benzhyärazid, Benzaldehyd - [3-brom-benzoylhydrazon] 
C,H]ON,Br = C;H,Br-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Äquimolekulare Mengen Benzaldehyd und 
3-Brom-benzhydrazid, gelöst in Wasser, werden kräftig durchgeschüttelt (C., P., J. pr. [2] 
58, 192). — Nadeln. F: 105°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
und Chloroform. 

[2-Oxy-benzal]-3-brom-benzhydrazid, Salicylaldehyd - [3- brom - benzoyl- 
hydrazon] C,H,0;N;Br = C,H,Br-CO-NH-N:CH-C,H,-OH. B. Aus Salicylaldehyd 
und 3-Brom-benzhydrazid (C., P., J. pr. [2] 58, 192). — Nadeln. F: 192°, 

Acetyl-3-brom-benzhydrazid, N-Acetyl-N’-[3-brom -benzoyl]-hydrazin 
C,H,0,N,Br = (,H,Br-CO-NH-NH-CO-CH,. B. Beim Auflösen von 3-Brom-benzhydrazid 
in Essigsäureanhydrid (C., P., J. pr. [2] 58, 192). — Prismen. F: 169°. Sehr wenig löslich 
in Wasser, Äther und Chloroform, leicht in absol. Alkohol. 

N.N’-Bis-[3-brom-benzoyl]-hydrazin C,,H,.05N,Br,=[C,H,Br.CO-NH-.]),. B. Eine 
Lösung von 3 g 3-Brom-benzhydrazid in wenig Alkohol wird mit 1,8 g Jod versetzt und all- 
mählich erwärmt (CURTIUS, PORTNER, J. pr. [2] 58, 194). Aus 3-Brom-benzoylchlorid mit 
Hydrazinsulfat und Natronlauge (STOLLE, JOHANNISSIEN, J. pr. [2] 68, 477). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 265° (C., P.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform, wenig 
löslich in heißem Wasser, leichter in heißem Alkohol und Eisessig (C., P.). — Wird durch an- 
haltendes Kochen mit Mineralsäuren gespalten (C., P.). Gibt beim Erhitzen mit P,O, 2.5-Bis- 


[3-brom-phenyl]-1.3.4-0xdiazol C,H,Br- CH N>C-CH,Br (St., 3.). 


83-Brom-benzazid C,H,ON,Br = C;H,Br:CO-N,. B. Man löst 5 g 3-Brom-benz- 
hydrazid in heißem Wasser, kühlt auf Zimmertemperatur ab, versetzt mit NaNO, und säuert 
mit Essigsäure an (CURTIUS, PORTNER, J. pr. [2] 58, 195). — Farbloses Öl von unerträglichem, 
zu Tränen reizendem Geruch. Explodiert beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform. 


4-Brom-benzoesäure, p-Brom-benzoesäure C,H,0,Br = C,H,Br-C0,H. B. Bei 
der Oxydation von 4-Brom-toluol mit Chromsäure (HÜBNER, OHLy, PHILıpp, A. 143, 247). 
Aus 4-Brom-l-äthyl-benzol bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch (Fırtıg, Könıs, 
A. 144, 283) oder Permanganatlösung (SCHRAMM, B. 18, 1273). Durch Oxydation von 4-Brom- 
zimtsäure mit 5°/‚iger KMnO,-Lösung in Soda (Krauss, B. 35, 2932). Aus Benzoesäure 
in verd. wäßr. Lösung mit KBrO, und Bromwasserstoffsäure unterhalb 70—80° (CLaus, 
Reu, A.266, 206). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 4-Brom-phenylsenföl mit Kupfer- 
pulver auf 180—200°; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
"auf 180° (WeItH, LANDoLT, B. 8, 717; vgl. ScHörrr, B. 23, 3438). Die Verseifung des Nitrils 
erfolgt zweckmäßig in der Weise, daß man es mit 90°/,iger Schwefelsäure auf 120—130° 
erhitzt und die so erhaltene Lösung des Amids nach dem Erkalten mit NaNO, behandelt (Sun- 
BOROUGH, Soc. 87, 602). 4-Brom-benzoesäure entsteht auch durch Einw. von CO, auf die 
aus p-Dibrom-benzol, Magnesium und Äther entstehende Lösung, neben 4.4’-Dibrom-benzo- 
phenon (BopRoux, C.r. 136, 1139; 137, 710; Bl. [3] 31, 26) und neben Terephthalsäure 
(HouBen, B. 38, 3798). — Darst. Man kocht 12 Stdn. lang 150 g 4-Brom-toluol mit 400 g 
K,Cr,0, und 500 g H,SO,, verdünnt mit dem doppelten Volumen Wasser (JACKSON, ROLFE, 
Am. 8, 84). ERRERA (G. 17, 213) verwendet 30 g 4-Brom-toluol, 240 g K,Cr,0,, 330 g H,SO, 
und 360 g H,O. — Nadeln (aus Äther), Blättchen (aus Wasser oder 90 °/,igem Alkohol). 
Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 42, 24; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 468). F: 251—253 
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(Housen), 250° (JAEGER), 251° (Hiv., On., Pn.), 250— 251° (Fırrıc, Könıc). Löslich in Alkohol, 
Äther, etwas löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser (Hü., Ou., Pn.). 1 Liter 
Wasser löst bei 25° 0,000284 Grammol. der Säure (LöÖwENHERZ, Ph. Ch. 25, 401). Kryo- 
skopisches Verhalten in absol. H,SO;: Hantzsch, Ph. Ch. 65, 44, in Naphthalin: AUWERS, 
Orron, Ph. Ch. 21, 371. Bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH, (KorczyNskI1, 
©. 1908 II, 2009; 1909 II, 805). Wärmetönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: 
Massor, C.r. 132, 780; Bl. [3] 25, 369. Beim Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure mit PÜ], 
wird das Brom zum Teil gegen Chlor ausgetauscht (Cone, RoBInson, B. 40, 2161). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: KrLras, Ph. Ch. 
24, 232, mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: GOLDSCHMIDT, B.28, 3224; KELLAS, 
Ph. Ch. 24, 225. (Geschwindigkeit der Zersetzung durch Natrium in Alkohol: LÖWENHERZ, 
Ph. Ch. 36, 474, 492. — NH,C,H,0,Br-+ C,H,0,Br. Schuppen (FARMER, Soc. 83, 1444). 
— Hydrazinsalz N,H,+C,H,0,Br. Nadeln (aus Alkohol), die bei 165° erweichen und bei 
170° schmelzen; leicht löslich in Wasser, Alkohol; liefert bei kurzem Kochen N.N’-Bis- 
[4-brom-benzoyl]-hydrazin (Currıus, FRANZEN, B. 35, 3241). — KC,H,0,Br + C,H,0,Br. 
Farblose Blättchen. Schwer löslich in kaltem Alkohol (Farmer). — AgC,H,0,Br. Nadeln. 
In heißem Wasser sehr wenig löslich, in viel Alkohol löslich (Hü., On., Pr.). —Ca(C,H,0,Br), 
-+ H,O. B. Man erwärmt 4-Brom-benzoesäure mit Wasser und CaCO, und verdunstet die 
Lösung auf dem Wasserbade (SALzER, J. pr. [2] 61, 164). Täfelchen. — Ca(C,H,0,Br), 
-- 3H,0. B. Aus einer konz. Lösung von 4-brom-benzoesaurem Ammonium durch CaC], 
(SALZER). Nadeln. In Wasser schwer löslich. Verliert bei gelinder Wärme 2H,0, über 
100° noch 1H,0. — Ba(C,H,0,Br), (über Schwefelsäure getrocknet). Blättchen. In Wasser 
leicht löslich (Hü., Or., Pr.). — Pb(C,H,0,Br), + H,0. Blättchen (aus Wasser). Löslich 
in Alkohol (OLcıaTı, B. 27, 3396). 

M.ethylester C,H,O,Br = C,H,Br:CO,-CH,. B. Aus 4-Brom-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (SUDBOROUGH, Soc. 67, 591; KeLas, Ph. Ch. 
24, 244) oder Schwefelsäure (K.). Aus dem Silbersalz der 4-Brom-benzoesäure mit Methyl- 
jodid (Orcıatı, B. 27, 3396). Aus 4-Brom-benzoylchlorid mit heißem Methylalkohol (S., 
Soc. 87, 591). — Blättchen (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Äther). Riecht anisartig (O.), 
obstartig (RurE, B. 28, 260). Rhombisch bipyramidal (JAEGER, Z. Kr. 42, 19, 23; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 470). F: 81° (Rw.), 79—80° (THIELE, RÖssNEr, A. 306, 212), 79,5° (J.), 
78° (S.). D: 1,689 (J.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (O.). — Geschwindigkeit der 
Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25%: K., Ph. Ch. 24, 248. 

.  _Athylester C,H,0,Br = C;H,Br:CO,-C,H,. B. Aus 4-Brom-benzoesäure mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff (ERRERA, @. 17, 211). — Flüssig. Kp,„,.: 262° (korr.). 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd.I, S. 385) C,,H,,0,Br = C,H,Br-CO,-CH,-CH(CH,):-CH,:CH.. 
B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure mit linksdrehendem Anzvlalkohoh und etwas 
konz. Schwefelsäure (GUYE, BABEL, Arch. Sc. phys. nat. Geneve [4] 7, 29; C. 1899 I, 467). 
Be Bean 20] 329025, Die, Ka ei, Me Drehungsvermögen (korrigiert 
auf reinen sdrehenden Amylalkohol durec mrechnung). [a]: + 4,15°; ges ‚07° 
(G., Bl. [3] 25, 550). x En a a 

[l-Menthyl]-ester C,,H,0,Br = C,H,Br-CO,-C,,H4- D?: 1,2264; 2 0 
(TScHUGAJEW, IR. 34, 615; C. 180211, 28. Baeziz 

Phenylester C,,H,0,Br = C;H,Br-CO,:C,H,. B. Aus Phenol und 4-Brom-be - 
chlorid oder [4-Brom-benzoesäure]-anhydrid bei ca. 200° (JACKSON, ROLFE, Am. a 
- Schuppen. F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, CS,, Benzol, weniger in 

igroin. 

Tris-[4-brom-benzoat] des Pyrogallols (,,H,,0,Br, = (C,H,Br:-CO-0).C,H.. 
Aus 4-Brom-benzoylchlorid und Pyrogallol bei 6-stdg. Erhitzen Er 1000 rg 
Am. 9, 86). — Tafeln. F: 140°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther und CHC1 j 
unlöslich in Ligroin. x 

4-Brom-benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans C,H ,.O,Br = C,H ,Br-CO- 
O-C(CsH,):C(CO -C5H,),., B. Analog der Bildung des Benzoats" der Enolform Ti. 
ne enin: N — Prismen. ni Ne? ziemlich schwer löslich in kaltem 

; zerfä eim Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Natron in 4- 2 ä 
Tribenzoylmethan (CLAIsen, A. 291, 105). Be 

‚[4-Brom-benzoesäure]-anhydrid C,,H,0,Br, = (C,H,Br:-C0),O. B i.1- 
Erhitzen von 3 TIn. 4-brom-benzoesaurem Natrium mit a 
200° (JACKSoN, RoLFE, Am. 9, 85). Entsteht als Nebenprodukt bei der Bildung des Acetyl- 
benzoyl-[4-brom-benzoyl]-methans aus Benzoylaceton, gelöst in Äther, 4-Brom-benzoyl- 
ee Se A. Do ae — Tafeln (aus Chloroform). F: 218—220° 

.)» = „R.). Fast unlöslich i isessi ASlchN 
etwas leichter in Chloroform (J., R.). n Äther, CS, und Eisessig, schwer löslich in Benzol, 
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Bis-[4-brom-benzoyl]-peroxyd C,H,0,Br, = [C;H,Br-C0O:0O—],. B. Aus4-Brom- 
benzoylchlorid, gelöst in viel Aceton, mit alkal. Wasserstoffsuperoxydlösung (VAnıno, UHL- 
FELDER, B. 33, 1047). — Krystalle (aus Ligroin. oder Essigester). Verpufft bei 152°, 

4-Brom-benzoylchlorid C,H,OClBr = C,H,Br-COCl. B. Aus 4-Brom-benzoesäure 
durch Erwärmen mit PCl, (HüsBnEr, RAvEILL, A. 222, 178 Anm. 1; SCHOTTEN, B. 21, 2249) 
oder durch langes Kochen mit einem großen Überschuß von SOC], (H. MEvER, M. 22, 779). 
— Nadeln (aus Petroläther). F: 42° (ScH.), 41° (SuDBoRoucH, Soc. 87, 591). Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 245—247° (JACKson, RoLFE, Am. 9, 85). Kpsa: 174° (ScH.); Kpy: 
154—155° (Su.); Kp,,: 132—135° (MontAGne, R. 27, 336). Leicht löslich in Benzol und 
Ligroin (J., Ro.). 

., 4-Brom-benzamid C,H,;ONBr = C,H,Br-CO-NH,. B. Aus 4-Brom-benzoylchlorid 
mit Ammoniak (JACKSON, ROLFE, Am. 9, 87). — Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). F: 190° 
( SCHOTTEN, B. 21, 2249), 189,5° (korr.) (REMSEN, REıp, Am. 21, 290), 186° (J., RoLFE). Un- 
löslich in kaltem Wasser, Benzol, Ligroin, CS, (REm., Rein), schwer löslich in absol. Äther, 
löslich in Eisessig und heißem Wasser (RE=., REID), ziemlich leicht löslich in Alkohol (ScH.), 
reichlich in Chloroform (Rem., Rein). — Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
30°/,iger Schwefelsäure: SUDBOROUGH, JACKSON, LLOYD, Soc. 71, 232; beim Erwärmen 
mit Salzsäure auf 100°: Rem., Rep, Am. 21, 324; mit Barytwasser auf 100°: Reıp, 
Am. 24, 416. 

4-Brom-benzoesäure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-4-brom-benzamid C,H, ‚ONBr 
= (,H,Br-CO-N(CH,),. B. Aus alkal. Dimethylaminlösung mit 4-Brom-benzoylchlorid 
in Benzol (v. Braun, B. 37, 2816). — Krystalle (aus Äther). F: 72°; löslich in Wasser und 
verd. Säuren, sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (v. B.). — Gibt beim Erhitzen 
mit PC], auf 170° Methylchlorid und 4-Brom-benzonitril (v. B.; Merck, D.R.P. 168728; 
C. 18061, 1469). 

N-[4-Brom-benzoyl]-harnstoff C,H,0,N,Br = C,H,Br-CO-NH-CO-NH,. B. Aus 
4-Brom-benzoylchlorid und Harnstoff durch Erhitzen auf 150—155° (JoHNSoN, JAMIESON, 
Am. 35, 307). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 236—237° unter Aufbrausen. Schwer 
löslich in Alkohol und Wasser. 

N.N’-Bis-[4-brom-benzoyl]-harnstoff C,H, OsN;Br, = [C,H,Br-CO-NH],C0. 2. 
Aus S-Methyl-N.N’-bis-[4-brom-benzoyl]-isothioharnstoff (s. u.) beim Kochen mit Brom- 
wasserstoffsäure (JOHNSON, JAMIESON, ei Dr un Versetzen einer siedenden Lösung 

: a a Bee OBER: ; 
- - - - - 1! 

von 4.5-Bis-[4-brom-phenyl]-glyoxalon CH,Br-Ö-NH „00 (Syst. No. 3572) in Eisessig mit 
einer heißen Lösung von Chromsäureanhydrid in Eisessig (BıLrz, B. 41, 1759). Man läßt 
eine Lösung von 4.5-Bis-[4-brom-phenyl]-glyoxalon und Brom in Eisessig '/, Stde. stehen, 
fällt mit Wasser, verreibt die abfiltrierte Fällung mit 2n-NaOH und verdünnt mit siedendem 
Wasser (B., B. 41, 1760; A. 388, 268). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt beim schnellen 
Erhitzen bei 250° (korr.), bei langsamem Erhitzen bei 245—247° (korr.), in beiden Fällen 
nicht ganz scharf und unter Bildung von 4-Brom-benzonitril (B.). Sehr wenig löslich oder 
unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, schwer in siedendem Eisessig, leicht in Nitro- 
benzol (B.). — Wird beim Erwärmen mit alkoh. Kali unter Bildung von 4-Brom-benzoesäure 
verseift (B.). 

N-[4-Brom-benzoylj-dithiocarbamidsäure-methylester C,H,ONBrS, = (,H,Br- 
CO-NH-CS-S-CH,. B. Aus 4-Brom-monothiobenzoesäure und Methylrhodanid beim 
Erwärmen (JoHnson, Am. Soc. 28, 1459). — Nadeln (aus 95°/,igem Alkohol). F: 152°. 

N-[4-Brom-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-äthylester C,H, ONBrS, = 0,H,Br- 
CO-NH-CS-S-C,H,. B. Aus 4-Brom-monothiobenzoesäure und Äthylrhodanid (J., Am. 
Soc. 28, 1459). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 

S-Methyl-N.N’-bis-[4-brom-benzoyl]-isothioharnstoff C,;H],0,N;Br,S = RE 
CO-N:C(S-CH,)-NH-CO-C,H,Br. B. Durch Einw. von 4-Brom-benzoylchlorid und Kali- 
lauge auf S-Methyl-isothioharnstoff (JoHNnson, Jammmson, Am. 35, 306). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 178° (unter geringem Aufbrausen). — Wird beim Kochen mit Alkali 
vollkommen zersetzt. Wird beim Kochen mit HBr in Methylmercaptan und N.N’-Bis [4-brom- 
benzoyl]-harnstoff gespalten. 

4-Brom-benzaminoessigsäure, [4-Brom-benzoyl]-glycin, 4-Brom-hippursäure 
C,H,0,NBr = C;H,Br-CO-NH-CH,-CO,H. B. Tritt im Harn neben 4-Brom-benzoesäure 
beim Füttern eines Hundes (PrREvsseE, H. 5, 63) oder Kaninchens (HILDEBRANDT, B. Ph.P. 
3, 369) mit 4-Brom-toluol auf. Das Nitril der 4-Brom-hippursäure bildet sich bei Einw. von 
4-Brom-benzoylchlorid auf Aminoacetonitril in alkal. Lösung; man führt es mit alkoh. Salz- 
säure in 4-Brom-hippursäure-äthylester über und verseift diesen durch Erhitzen mit Natron- 
lauge oder 20°%/,iger Schwefelsäure (KLAGzs, Haack, B. 36, 1646). — Nadeln (aus Wasser). 
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F: 162° (K., Ha.). Unlöslich in Petroläther, fast unlöslich in kaltem Wasser (P.), schwer 
löslich in Ligroin (K., Ha.), leicht in heißem Wasser, in Alkohol und Äther (P.),. — 
Ba(C,H,0,NBr),. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (P.). . 

Äthylester C,,H,,0;NBr = C,H,Br-CO-NH-CH,-C00,-C,H,. B. Siehe 4-Brom-hippur- 
säure. — Nadeln (aus Ligroin). F: 123°; leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Ligroin 
(KLaaes, Haıck, B. 36, 1647). 

Nitril C,H,ON,;Br—=C,H,Br-CO-NH-CH,:CN. B. Siehe 4-Brom-hippursäure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 174°; schwer löslich in Äther, Benzol (Kragzs, Haack, B. 36, 1646). 
— Wird von 5°/,iger Schwefelsäure auch bei 6-stdg. Kochen nicht angegriffen, von konz. 
Schwefelsäure dagegen unter Abspaltung von 4-Brom-benzoesäure verseift (K., H.). Mit 
alkoh. Salzsäure entsteht 4-Brom-hippursäure-äthylester (K., H.). 

6-[4-Brom-benzamino]-n-valeriansäure C,H,,0;NBr =0,H,Br-CO-NH-CH;-CH;- 
CH,-CH,-CO,H. B. Bei der Oxydation von (10 Tin.) N-[4-Brom-benzoyl]-piperidin durch 
(8 Tle.) KMnÖ, (Schotten, B. 21, 2250). — Nadeln (aus 90 °/,igem Alkohol). F: 180— 181°. 
Kaum löslich in Wasser, schwer in absol. Äther. — Liefert beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid ein Anhydrid, das durch heiße Alkalien wieder in die Säure übergeführt wird. — 
Ba(C,H,,0;NBr),. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 

4-Brom-benzchloriminomethyläther C,H,ONCIBr = C,H,Br-C(:NCI)-O-CH,.  B. 
Durch Einw. von HCIO auf 4-Brom-benziminomethyläther, erhalten aus 4-Brom-benzonitril 
(HıLrErt, Am. 40, 187). — Nadeln oder Platten. F: 60°. 

4-Brom-benzonitril C,H,NBr = C,H,Br-CN. B. Bei der Destillation von 4-Brom- 
benzoesäure mit Rhodanblei (ScHörrr, B. 23, 3437). Aus N.N-Dimethyl-4-brom-benzamid 
durch Erhitzen mit PC], auf 170° (v. Braun, B. 37, 2816; Merck, D. R. P. 168728; 0.1906 I, 
1469). Weitere Bildung s. bei 4-Brom-benzoesöure (S. 351). — Nadeln (aus Wasser oder 
Alkohol). F: 113%; Kp: 235—237°; mit Wasserdampf flüchtig (ScH.). 

4-Brom-benzoat des d-Carvoxims (0,,H},0;3NBr = C,H,Br-CO-O-N:C,,H,. B. Aus 
gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 4-Brom-benzoylchlorid in Benzol (GoLD- 
SCHMIDT, FREUND, Ph. Ch. 14, 404). — Nadeln. F: 72°. [a]%: + 14,90° (in Chloroform; 
p = 5,4965). 

4-Brom-benzhydrazid, 4-Brom-benzoylhydrazin C,H,ON,Br = C,H,Br-CO-NH- 
NH,. B. Aus 4-Brom-benzoesäureester und Hydrazinhydrat (Currıus, PORTNER, J.pr. 
[2] 58, 199). — Darst. Man erhitzt 10 g 4-Brom-benzoesäure-äthylester und 8,2 g 50°/,ige 
wäßr. Hydrazinhydratlösung mit 12 ccm 95 "Jogem Alkohol am Rückflußkühler (KAut, c. 
1904 II, 1493). — Prismen. F: 164° (C., P.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig 
in heißem Wasser, leicht in Alkohol (C., P.; Ka.). — .Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit 
Ketosen nicht (KA.) und eignet sich daher zum Nachweis ersterer (KA.; KENDALL. SHERMAN, 
Am. Soc. 30, 1451). — C,H,ON,Br-+ HCl. Nadeln. F: 262°; leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (C., P.). 

Isopropyliden -4-brom-benzhydrazid, Aceton - [4-brom - benzoylhydrazon] 
C,H1,ON,Br = C,H,Br-CO-NH-N:C(CH,),. B. Aus 4-Brom-benzhydrazid und Aceton 
(Cvrrrus, PORTNER, J. pr. [2] 58, 200). — Nadeln (aus Aceton). F: 194,50. 

Benzal-4-brom-benzhydrazid, Benzaldehyd - [4-brom - benzoylhydrazon] 
C,H„ON;Br = C;H,Br-CO-NH-N:CH:C,H,. B. Aus 4-Brom-benzhydrazid, gelöst in 
Wasser, beim Schütteln mit der gleichmolekularen Menge Benzaldehyd (CurTIus, PORTNER, 
J. pr. [2] 58, 200). — Prismen. F: 235°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heißem 
Wasser und Äther. 

1-Arabinose-[4-brom-benzoylhydrazon] H,,0,N,Br = (C,H,Br-CO-NH-N:CH- 
[CH(OH))-CH,-OH. B. Aus l-Arabinose und A ehe beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung (Kant, ©. 1804 1I, 1493). — nee Niederschlag. Zer- 
ne une 215—216°. Sehr wenig löslich in allen üblichen Solvenzien, schwer in kaltem 

ridin. 


1-Xylose-[4-brom-benzoylhydrazon] C,H,0,N,Br = C,H,Br-CO-NH-N:CH-[CH 

(OH)]),-CH,-OH. B. Aus 1-Xylose und 4-Brom-benz ydrazid beim Erhitzen in ine 

een 0.1904 II, 1493). — Zersetzungspunkt 258—260°. Unlöslich in allen gebräuch- 
chen Solvenzien. 


d-Glykose-[4-brom-benzoylhydragon] C}H„0,N,Br = C,H,Br-CO-NH-N:CH- 
[CH(OH)],-CH,-ÖH. B. Aus d-Glykose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung (KAur, ©. 1904 II, 1493). — Krusten. Zersetzt sich bei langsamem 


Erhitzen bei 200-202, bei schnellem Erhitzen bei 206—207°. Leicht löslich in idin 
sonst schwer löslich. > 


d-Mannose-[(4-brom-benzoylhydrazon] C,H,,O,N,Br = C,H,Br-CO-NH-N:CH- 
[CH(OH)]-CH,-OH. B. Aus dMannos und 1-Brmtfeen ydrazid Erhitzen in alkoh. 
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oder essigsaurer Lösung (KAurt, C. 1904 II, 1493). — Prismen. Zersetzungspunkt 205°. 
Unföslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

d-Galaktose-[4-brom-benzoylhydrazon] C,H,O,N,Br = C,H,Br-CO-NH-N:CH- 
[CH(OH)],-CH;- OH. B. Aus d-Galaktose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung (Kanı, C. 1904 II, 1493). — Prismen. Zersetzungspunkt 216°. 
Unlöslich in den üblichen Solvenzien. 

N.N’-Bis-[4-brom-benzoyl]-hydrazin C,H0;N,Br, = [C,H,Br-CO-NH—],. 2. 
Analog der des N „N’-Bis-[2-brom-benzoylj]-hydrazins (S. 349) (STOLL&, JOHANNISSIEN, J. pr. 
[2] 89, 479). Durch kurzes Kochen des Hydrazinsalzes der 4-Brom-benzoesäure (S. 352) (CuR- 
TIUS, FRANZEnN, B. 35, 3241). — Nadeln (aus viel Alkohol), Blätter (aus Eisessig). Schmilzt 
unscharf bei ca. 300° unter Zersetzung; schwer löslich in heißem Alkohol und Eisessig, un- 
löslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther (ST., J.). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentexyd bezw. Phosphorpentasulfid im Vakuum 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol 
(Syst. No. 4496) bezw. 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-thiodiazol (Sr., J.). 

Azin des 4-Brom-benzoesäure-äthylesters, symm. Diäthoxy-bis-[4-brom-phe- 
nylj-arimethylen C,H ,0,N,Br, = [C;H,Br-C(0.C,H,):N—],. B. Bei mehrstündigem Er- 
wärmen von 5 g Bis-[a-chlor-4-brom-benzal]-hydrazin (s. u.) mit einer Lösung von 2 g Natrium 
in absol. Alkohol am Rückflußkühler (SroLL£, WEINDEL, J. pr. [2] 74, 8). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 111°. Löslich in Alkohol und Äther. — Spaltet sich beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 150° in Hydrazin, 4-Brom-benzoesäure und Alkohol bezw. Äthylchlorid. 
Mit alkoh. Ammoniak entsteht 3.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol. 

Bis-[a-chlor-4-brom-benzal]-hydrazin, symm. Dichlor-bis-[4-brom-phenyl]- 
azimethylen C,,H,N,C1,Br, = [C;H,Br-CC1:N—],. B. Beim Erwärmen von 110 g N.N’-Bis- 
[$-brom-benzoyl)-hydrazin mit 150 g PCI, auf 120°, neben 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4- 
oxdiazol (STOLLE, WEINDEL, J.pr. [2] 74, 1). — Krystalle (aus Äther oder Alkohol). F: 
145° (Sr., W.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, sehr wenig 
in Äther (Sr., W.). Löslich in konz. Schwefelsäure unter Gelbfärbung (Sr., W.). — Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol 
(Sr., W.). Liefert mit alkoh. Ammoniak 3.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol, mit Hydrazin- 
hydrat 3.6-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid (St., W.), mit Phenylhydrazin in 
alkoh. Lösung 4-Phenylamino-3.5-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Sr., W.; 
vgl. Sr., J. pr. [2] 75, 416), in Pyridinlösung 1-Phenyl-3.6-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4.5-tetrazin- 
dihydrid (Syst. No. 4026) (Sr., W.). 

4-Brom-benzazid C,H,ON,Br = C,;H,Br-CO-N,. B. Man versetzt eine wäßr. Lösung 
von 4-Brom-benzhydrazid mit NaNO, und Essigsäure (CURTIUS, PORTNER, J. pr. 2] 58, 
201). — Tafeln (aus Aceton). F: 46°. Explodiert bei höherer Temperatur. ‚ Unlöslich in 
Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther. 


83-Chlor-2-brom-benzoesäure C,H,0,C1Br = C,H,ClBr-CO,H. B. Aus 3-Chlor-2-brom- 
toluol durch Oxydation mit HNO, (CoHEN, RAPER, Soc. 85, 1266). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 143—144°. 

-Menthyl]-ester H,,0;ClBr = C;H,ClBr:CO,-C,,H1.., B. Durch Erhitzen von 
ee rtt 1-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264). — Kpu: 227—229°. 
D:°; 1,2372. [a]$: —51,82°. ET i \ Ä 

Chlorid C,H,0Cl,Br = C,H,ClBr-COCl. . Aus 3-Chlor-2-brom-benzoesäure mi 
PC], 302 1008 CR Soc. 85, 1265). — F: 40-41°. Kpy: 144—146°. 


-Chlor-2-brom-benzoesäure (C,H,0;ClBr = C;H;CIBr-C0O,H. B. Aus 4-Chlor- 

Sr Hanoi durch Oxydation mit HNO, (C., R., Soc. 85, 1267; C., Smrmuxuus, Soc. 105, 

1912, 1913). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104 is5° Cr a ee 

- 1]-ester H,>0,C01Br = C,H,CiBr-CO,-Cj6H7. B. Aus 4-Chlor-2-brom- 

 Sleekti uid. iieräheh (Comen, RAPER, Soc. 85, 1264). — Kpis: 221-2230, 

a COCI. B. Aus 4-Chlor-2-brom-benzoesäure mit 
id H.OC1,Br = C,H,ClBr- R h us 4-Chlor-2-brom-benz 

PCH, Be 130_1408 (C. R., Soc. 85, 1265). — F: 32—33%. Kpy: 155—156°. 


- -2-brom-benzoesäure (,H,0,CIBr = C,H,CIBr-CO,H. B. Aus 5-Chlor- 
ee Fe Oxydation mit HNO, (C., R., Soc. 85, 1267). Man reduziert 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesäure mit Sn-+ HCl und ersetzt in der entstandenen Chloraminobenzoesäure 
die NH,-Gruppe nach dem SanpmeYerschen Verfahren durch Brom (0., R.). — Krystalle 
(aus Benzol) F: 153° (C., Smrruzizs, Soc. 105, 1910). Leicht löslich in Alkohol (C., R.). 

EN ; 23* 
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1-Menthyl]-ester H,.0,ClBr = C;H,CIBr-CO, ‘C,H: DB. Aus 5-Chlor-2-brom- 
Het len 0. R., Soc. 85, 1264). — F: 36,5— 37,5%. Kpn: 221—222°. 
D:°. 1,2677. [a]®: — 55,68°. { 

Chlorid C,H,0C1,Br = C,;H,CIBr-COCl. B. Aus 5-Chlor-2-brom-benzoesäure mit PC1, 
bei 130—140° (0., R., Soc. 85, 1265). — F: 34—35°. Kpss: 146—147°. 


6-Chlor-2-brom-benzoesäure C,H,0,ClBr = C,H,CIBr-CO,H. B. Aus 6-Chlor- 
2-brom-toluol durch Oxydation mit HNO, (C., R., Soc. 85, 1268; C, SMITHELLS, Soc. 
106, 1913). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 143—144°; leicht löslich in Alkohol 
(C., R.). 

D-Menthyl]-ester C,,H330,CIBr = C;H;CIBr-CO,:C,Hy- B. Aus 6-Chlor-2-brom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264, 1268). — F: 144—145°,. [a]9: —8,7° 
(in 22,8%/,iger Benzollösung). 

Chlorid C,H,001,Br = C,H,ClBr-COCl. B. Aus 6-Chlor-2-brom-benzoesäure mit PCI, 
bei 130—140° (C., R., Soc. 85, 1265). — F: 30°. Kp,: 145—147°. 


3-Chlor-3-brom-benzoesäure C,H,0,ClBr = C,H,ClBr-CO,H. B. Durch Oxydation 
von 2-Chlor-3-brom-toluol mit HNO, (C., R., Soc. 85, 1266). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 165°. Leicht löslich in Alkohol. 

N-Menthyl]-ester 0,,H,,0,ClBr = C,H,ClBr-CO,-C,H,j- B. Durch Erhitzen von 
2-Chlor-3-brom-benzoylchlorid mit I-Menthol (C.,'R., Soc. 85, 1264). — F:31—32°. Kpzs: 
237—239°. D*0: 1,2582. [a]%: — 46,18°. 

Chlorid C,H,0C1,Br = 0,H,ClBr-COCl. B. Aus 2-Chlor-3-brom-benzoesäure mit 
PCI, bei 130—140° (C., R., Soc. 85, 1265). — F: 41—42°. Kp;s: 150—152°, 


4-Chlor-3-brom-benzoesäure C,H,0,ClBr = C,H,;CIBr-CO,H. B. Aus 4-Chlor- 
3-brom-toluol durch Oxydation mit HNO, (C., R., Soc. 85, 1269; C., SMITHELLS, Soc. 105, 
1912). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214°; ziemlich löslich in Alkohol (C., R.). 

[l-Menthyl]-ester C,H,,0,C1Br = C,H,CIBr-CO,-C,H5;. B. Aus 4-Chlor-3-brom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264). — F: 35—36°. Kp;jo: 223—225°. D2°: 
1,2854. [a]d: — 59,15°. 

Chlorid C,H,0C1,Br = C,H,ClBr-COCl. B. Aus 4-Chlor-3-brom-benzoesäure mit 
PCI, bei 130—140° (C., R., Soc. 85, 1265). — F: 37—38°. 


5-Chlor-3-brom-benzoesäure C,H,0,ClBr = C,H;,CIBr-CO0,H. B. Aus 5-Chlor- 
3-brom-toluol durch Oxydation mit HNO, (C., R., Soc. 85, 1269). — Krystalle (aus Benzol 
+ Alkohol). F: 189—190°. \ 


I-Menthyl]-ester C,,H3s0,ClBr = 0,H,ClBr:CO,:- . B. Aus 5-Chlor-3-brom- 
bensaychlerid und l-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264). kr . 226-2280. D®; 1,2444. 
Qajlp: — I. 

, Chlorid C,H,0C1,Br = C,H,ClBr-COCl. B. Aus 5-Chlor-3-brom-benzoesäure mit PCI, 
bei 130—140° (C., R., Soc. 85, 1265). — F: 33—34°, Kpj: 149—151°. 


6-Chlor-3-brom-benzoesäure (,H,0,ClBr = C,H,ClBr-CO,H. B. Aus 6-Chlor-3-brom- 
toluol durch Oxydation mit HNO, (CoREn, RAPER, Soc. 85, 1267). — Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 155—156° (Co.; R.). Leicht löslich in Alkohol (Co., R). 

Vielleicht identisch mit vorstehender Säure ist die Chlorbrombenzoesäure, die 
CLaus (B. 5, 656) bei der Einw. von Brom auf eine heiße Lösung von 2-chlor- urem 
Silber erhielt. — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 151°, verflüchtigt sich aber schon bei 
130° in kleinen Mengen und sublimiert oberhalb 160°. Schmilzt beim Kochen mit Wasser. 
1 Tl. löst sich bei 21° in 380 Tin. Wasser. — KC,H,0,C1Br + H,O. — Ca(C,H,0,C1Br), + 
2H,O. Prismen. In Wasser leicht löslich. — Ba(C,H,0,C1Br), + 3H,0. eln. ” 

6-Chlor-3-brom-benzossäure-l-menthylester C,,„H,,0,C1Br = C,H.C1Br:CO,: 
B." Ans, 6-Ohlor-3-hrom. benanyichlarid und T Menthoi (Oomax, Raranı Mor ah er 
F: 34—35°. Kpys: 224°. D20; 1,2764. [a]®: — 50,91°. u. 

8-Chlor-3-brom-benzoylchlorid C,H,0C1,Br = C,H,ClBr-COCl. B. > ” 
3-brom-benzoesäure mit PC], bei ne Soc. 85, 1263), — een ren no 


2-Chlor-4-brom-benzoesäure C,H,0.CIBr = C,H,CIBr-CO.H. - - 
4-brom-toluol durch Oxydation mit HNO R., Soc. 85. 1266; ee rn er 
1908). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166— 167° (C., R.). Ziemlich löslich in Alkohol (C., R.). 
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O-Menthylj-ester C„H,0,CIBr = C,H,CIBr-CO,-C,Hı. B. Aus 2-Chlor-4- a 

on und 1-Menthol (CR. Soc. 85, 1264). — Kpu: 2242260, "Dee. 1.2088. "or: 
Chlorid C,H,001,Br = C,H,ClBr-COCl. B. Aus 2-Chlor-4-brom-b ä i 

bei 130—140° (O., R., Soc. 85, 1265). — F: 35-36. Kpu: 152-1530 uo nib POL 
Nitril CH,NCIBr = C,H,CIBr-CN. B. Durch Erhitzen gleicher ON 

Mengen Brombenzoesäuresulfinid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. pr. 8 NH 

4277) und PCI, im Druckrohr auf 200° (BLANcHARD, Am. 30, 516). 77380; 

— Nadeln. F: 51-61°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht löslich in Benzol, Eis- 

essig, Ligroin. 


3-Chlor-4-brom-benzoesäure C,H,0,ClBr = C,H,ClBr-CO,H. B. Aus 3-Chlor- 
4-brom-toluol durch Oxydation mit HNO, (CoHEN, RAPER, Soc. 85, 1269; C., SMITHELLS, 
Soc. 105, 1908). — Krystalle (aus Alkohol). F: 218° (C., R.). 

O-Menthyl]-ester C,,H,0,ClBr = C,H,CIBr-CO,-C,H). B. Aus 3-Chlor-4-brom- 
benzoylchlorid und I-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264). — F: 46—47°. Kp;s: 225— 227°. D%: 
1,2866. [a]®: — 55,67°. 

Chlorid C,H,0C1,Br = C,H,ClBr-COCl. B. Aus 3-Chlor-4-brom-benzoesäure mit 
PCI, bei 130—140° (C., R., Soc. 85, 1265). — F: 58—59°, 


2.5 (P)-Dichlor-4-brom-benzoesäure (,H,0,01,Br = C,H,01,Br-CO,H. B. Beim Er- 
hitzen von 2.5(?)-Dichlor-4-brom-toluol (Bd. V, S. 307) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 200° 
(WILLGERODT, SALZMANN, J. pr. [2] 38, 480). — Nadeln. F: 168°. — AgC,H,0,C1,Br. 
Nadeln (aus heißem Wasser). — Ba(C,H,0,C1,Br), + 3H,0O. Nadeln. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. 


2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor-4-brom-benzoesäure C,H,0,Cl,Br = C,HC1,Br-CO,H. 
B. Bei 50-stdg. Erhitzen von 2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor-4-brom-toluol (Bd. V, S. 307) mit 
Salpetersäure (D: 1,2) auf 200— 220° (WILLGERODT, SALZMANN, J. pr. [2] 39, 483). — Nadeln. 
F: 152%. — AgC,H0,C1,Br. Nadeln (aus Wasser). In kochendem Wasser sehr wenig lös- 
lich. — Ba(C, H0,ChBr),. Nadeln. 


2.3.5.8-Tetrachlor-4-brom-benzoesäure C,H0,C1,Br = C,Cl,Br:-CO,H. B. In kleiner 
Menge bei 50-stdg. Erhitzen von 2.3.5.6-Tetrachlor-4-brom-toluol (Bd. V, S. 307) mit Salpeter- 
säure (D: 1,2) auf 200— 220° (WILLGERODT, SALZMANN, J. pr. [2] 39, 484). — F: 198°. Sehr 
schwer löslich in Wasser. 


2.3-Dibrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C,H,Br,-CO,H. B. Durch Erhitzen von 
2.3-Dibrom-toluol mit verd. Salpetersäure auf 130° (NEvıL£, WInTHER, B. 13, 965). Beim 
Erhitzen von 2-Nitro-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 260°, neben 2.5-Dibrom-benzoe- 
säure (CLAus, LADE, B. 14, 1168, 1170). Man führt 3-Brom-2-amino-benzoesäure in Äther 
durch salpetrige Säure in die entsprechende Diazoaminoverbindung HO,C-0,H,Br-N:N-NH- 
C,H,Br-CO,H (Syst. No. 2236) über und erwärmt diese mit konz. Bromwasserstoffsäure 
(Höswer, BzurnägkL, A. 222, 104, 105). — Nadeln (aus Wasser).. F: 149—-150° (Comen, 
ZORTMANN, Soc. 89, 47), 146—148° (N., W.), 148° (Cr., L.), 147° (H., B.). Löslich in heißem, 
sehr wenig in kaltem Ligroin (Co., Z.). — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
(1 Volum rohe konz. Schwefelsäure + ?/, Volum Wasser) auf 220—230° in CO, und o-Dibrom- 
benzol (H., B,, A. 222, 114). — KC,H,0,Br, + H,O. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (Ct., L.). — HO-CuC,H,0,Br,. B. Beim Versetzen der ne des Bariumsalzes 
mit Kupferacetat (H., B., A. 222, 106). PR Ra TOLL — Ca(C,H,0, Br, + 
2H,O. Nadeln. In heißem Wasser leicht löslich (Cr., L.). — Sr(C,H,0,Br;), + 4H,0. 
Nadeln. In: Wasser leicht löslich (H., B., A. 222, 106). — Ba(C,H,0,Br,, + 3H;0. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (Ct., .L.). — 
Ba(C,H,0,Br,), + 4'/,H,0. Nadeln. 100 Tle. der wäßr. Lösung halten bei 16° 4,2225 Tle. 
wasserfreies Salz (H., B., A. 222, 106). Tal sa.Di r 
- 1]-ester H,,0;Br, = sBrz-CO,'C,,H,. B. Aus 2.3-Dibrom-benzoyl- 
ohlorkä het en, ORTMANN, Soc. 88, 50). — F:52—-53°. Destilliert im Vakuum 
unter geringer Zersetzung. D?°: 1,4170. [a]: — 41,41. 
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Chlorid C,H,0ClBr, = C,H,Br,-COCl. B. Aus 2.3-Dibrom-benzoesäure durch PCI, 
(C., Z., Soc. 889, 50). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60—62°. 


2,4-Dibrom-benzoesäure (C,H,0,Br, = C,H;Br,-CO,H. B. Aus 2.4-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit verd. Salpetersäure (NEVILE, WINTHER, B. 13, 972; MiLLeR, Soc. 
@1, 1033). Das Nitril entsteht aus 2.4-Dibrom-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung 
und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumkupfereyanürlösung (CLaus, WEIL, 
A. 389, 222; V. MrYER, SUDBOROUCH, B. 27, 1584); man verseift das Nitril durch Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 200° (V. M., 8.), durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsäure 
auf 170° im Druckrohr (Cr., WE.), oder man führt es durch Erwärmen mit 90°/,iger Schwefel- 
säure auf 120—130° in das Amid über und behandelt dieses in schwefelsaurer Lösung mit 
NaNO, (S., Soc. 67, 602). — Blättchen (aus Wasser), Nadeln oder Tafeln (aus verd. Salpeter- 
säure). F: 172—173° (GoMBERG, ConE, A. 370, 186), 169° (Mı.), 168—169° (CoHEN, ZORT- 
MANN, Soc, 89, 47), 166,b° (CL., We.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf; sublimierbar (CL., 
Wer.). — Liefert beim Erhitzen mit Phenolnatrium und Kupferpulver 4-Brom-2-phenoxy- 
benzoesäure (G., Cone). — Ba(C,H,0,Br,), + 3H,0. Nadeln. In Wasser sehr leicht 
löslich (CL., We.). — Ba(C,H,0,Br,), + 4 H,0 (Mı.). 

Methylester C,H,0,Br, = C;H,Br,-CO,-CH,. B. Aus 2.4-Dibrom-benzoylchlorid mit 
Methylalkohol (SUDBOROUGH, Soc. 87, 592). — Nadeln (aus Chloroform). F: 33°, 

Il-Menthyl]-ester C,H,,O;Br,; = C5H,Br,’CO,’C,,Hj. B. Aus 2.4-Dibrom-benzoyl- 
chlorid mit 1.Menthol (CoHEN, ZORTMANN, Soc. 89, öl). — D%: 1,4023. [a]%: —51,62°. 

Chlorid en. = C,H,Br,:C0OCl. B. Aus 2.4-Dibrom-benzoesäure mit PCI, 
(SUDBOROUGH, Soc. 87, 592; CoOHEN, ZORTMANN, Soc. 89, 50). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 48—49° (S.). 

Amid C,H,ONBr, = C,H,Br,:CO-NH,. B. Aus 2.4-Dibrom-benzonitril mit 90°%/,iger 
Schwefelsäure bei 120—130° (SUDBOROUGH, Soc. 87, 602). Aus 2.4-Dibrom-benzoylchlorid 
mit NH, (S.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 195° (S.). — Wird durch Erhitzen mit 80°/,iger 
Schwefelsäure auf 170° verseift (S.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 75 /,ige Schwefel. 
säure bei 160°: S., JACKson, LLoYD, Soc. 71, 232. 

Nitril C,H,NBr, = C;H,Br,-CN. B. Siehe 2.4-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 92° (GoMBERG, CoNz, A. 370, 186), 79—80° (CLaus, WEIL, A. 289, 222). 


2.5-Dibrom-benzoesäure (,H,0,Br, = C,H;,Br,-CO,H. B. Aus 2.5-Dibrom-toluol 
durch mehrtägiges Erhitzen mit verd. Salpetersäure (NEVILE, WINTHER, B. 13, 963; MILLER, 
Soc. 81, 1031). Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 150° 
bis 160° (CLaus, ReH, A. 2886, 207). Neben 2.3-Dibrom-benzoesäure beim Erhitzen von 
2-Nitro-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 250° (Craus, LADE, B. 14, 1170). Aus 5-Brom- 
2-amino-benzoesäure durch Austausch von NH, gegen Br (Hüsner, B. 10, 1705: Hü., Hoız- 
APFEL, A. 222, 108). Aus 2.5-Dibrom-1-nitro-benzol und alkoh. Cyankalium bei 120— 140° 
(v. RICHTER, B. 7, 1146; 8, 1422). Das Nitril entsteht aus 2.5-Dibrom-anilin durch Aus- 
tausch von NH, gegen CN; man verseift es mit KOH oder H,SO, (CLaus, WEIL, A. 269, 
223). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 153° (Hü.; Mr.), 151—153° (Ne., Wı.), 151° 
bis 152° (v. Rı., B. 7, 1147; CoHEN, ZORTMANN, Soc. 89, 47). Mit Wasserdampf flüchti 
(Hü., Ho.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Kther Sen 
Eisessig (Hü., Ho.). — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (1 Volum rohe konz. 
Schwefelsäure + !/, Volum Wasser) auf 220—230° in CO, und p-Dibrom-benzol (Hü., Ho., 
4. 223, 113). — KC,H,0,Br, + H,O. Nadeln (aus Alkohol) (HÖ., Ho.). — Ca(0,H,0,Br,), 
+ 3H,O (über Schwefelsäure getrocknet). Undeutliche Krystalle. In Wasser se leicht 
löslich (v. Rı, B. 7, 1146). — Su O,Br,), + 31/, H,O (lufttrocken). Nadeln (Hü., 
Ho.). nn Sr(C,H,0,Br,), + 4H,0. adeln (Hv,, Ho.). Car Ba(C,H,0,Br,), + 1!/a H,0. 
Nadeln oder Blättchen (aus 90°%/,igem Alkohol) (Hü., Ho.). — Ba(C,H,0,Br,), + 21/, H,O. 
as Br Nleril re ET Bohr 6H,0. Nadeln (aus Wa: 
n Wasser leic ch (v. Rı., B.7, .„— Zn Ta)g- Nadeln. i asser 
viel schwerer löslich als in kaltem (Ho. Ho.). Gr Se 


[l-Menthylj-ester 0,,H,0,Br, = O,H,Br,’CO,-C,,H1ı. B. Aus 2.5-Di - - 
chlorid und 1-Hienthol FOR ee Bye, Soc. 89, un De ass Tom: 
Chlorid C,H,0CIBr, = C,H,Brz-COC| B. Aus 2.5-Dibrom- 
(C., Z., Soc. 89, dl). — F: 39-41. ee er 


Nitril C,H,NBr, = C,H,Br,:CN. B. Siehe 2.5-Dibrom- 2 .. 
in Nädelchen. F. 1320 (Örae a. Aen ri rs = 93). ibrom-benzoesäure. Sublimiert 


2.6-Dibrom-benzoesäure 0,H,0,Br, = 0,H,Br,-CO,H. B. Das Nitril 
2.6-Dibrom-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung “und Behahaliug nee 
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chloridlösung mit Kaliumkupfereyanür (Cravs, WEIL, A. 289, 220; V. Mevysk, SUDBoRO 

B. "27, 1585); man verseift es durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsfüre auf 170° im 
Druckrohr (CL., W.), durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° im Druckrohr (V. Me., S.) 
oder man führt es durch Erwärmen mit 90 O/siger Schwefelsäure auf 120—130° in das Amid 
über und behandelt letzteres in schwefelsaurer Lösung mit NaND, (S., Soc. 87, 602). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 146,5° (V. Mx., B. 28, 1255), 146—147° (ÖoHEn, ZORTMANN, Soc. 
89, 47). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Cr., W.). Reichlich löslich in heißem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (Cr., W.). — Läßt sich durch Behandlung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kälte nicht verestern (V. Mx., S., B. 27, 1585; 
V. Mr.), gibt aber beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 135° im Druckrohr geringe 
Mengen Ester; Geschwindigkeit dieser Esterbildung: MicHAEL, OECHSLIN, B. 42, 324. — 
Ba(C,H,0,Br,),+3H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Cr., W.). 

. „ Methylester C,H,0,Br, = C,H,Br,-CO,'CH,. B. Aus 2.6-Dibrom-benzoylchlorid mi 
siedendem Methylalkohol (SUDBOROUGH, Soo. 87, 595). — Platten. F: 78°. “ ; 

[l-Menthyl]-ester C,,H,,0,Br, = C;H,Br,-CO,-C,H%- B. Aus 2.6-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol (Comes, ZORTMANN, Soc. 89, 51). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151° 
bis 152%. [a]s: —4,68° (3,9104 g in 25,07 ccm Benzo)). 

Chlorid C,H,0CIBr, — C,H,Br,-COCl. B. Aus 2.6-Dibrom-benzoesäure mit PCI, (Sun- 
BOROUGH, Soc. 87, 594; CoHEN, ZORTMANN, Soc. 89, 51). — Platten oder Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 46° (S.), 39-—42° (C., Z.). — Wird durch verd. Natronlauge erst beim Kochen 
verseift (S.). 

Amid C,H,ONBr, = C,H,Br,:CO-NH,. B. Siehe 2.6-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 192° (SuDBORoUcH, Soc. 87, 603). — Geschwindigkeit der Verseifung 
mit 75°/,iger Schwefelsäure bei 160—170°: S., Jackson, LLoYp, Soc. 71, 232. 

Nitril C,H,NBr, = C;H,Br,:CN. B. Siehe 2.6-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln. 
F: 151°; sublimierbar; mit Wasserdampf flüchtig (CLavs, WEIL, A. 269, 220). 


3.4-Dibrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C,H,Br,:CO,H. B. Aus 3.4-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (HÜBNER, BURGHARD, B. 8, 560; NEVILE, WINTHER, 
B. 13, 970) oder mit Salpetersäure (MILLER, Soc. 61, 1033). In geringer Menge beim Erhitzen 
von 5 g Benzoesäure mit 13,1 g Brom und Wasser auf 200—230° (HÜBNER, ANGERSTEIN, 
4A. 158, 10; vgl. Craus, ReH, A. 266, 203). Beim Erhitzen von 4-Nitro-benzoesäüure mit 
Brom auf 270—290° (HALBERSTADT, B. 14, 908). Aus 4-Brom-3-amino-benzoesäure durch 
Austausch der NH,-Gruppe gegen Brom (Hü., Buv., B. 8, 558; Hü., Bu., BEUTNAGEL, A. 
222, 184). — Nadeln (aus Wasser); Tafeln (aus Alkohol). F: 232—233° (N., W.), 232° (M.), 
229—230° (Hü., Bv., B. 8, 559; Hü., Bv., BE.; CoHEN, ZORTMANN, Soc. 88, 47), 228° (Ha., 
B. 14, 908). Sublimierbar (A.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather 
(Hü., A.; Ha. B. 14, 908). — HO-CuC,H,0,Br,. Hellb!augrüner Niederschlag; unlös- 
lich in Wasser (Hi., Bv.; Hü., Bv., Be.). — AgC,H,0,Br,. Gallerte, die in der Flüssigkeit 
dicht wird; schwer löslich in kochendem Wasser (Hü., Bv.; Hü., Bu., Br.). — Sr(C,H,0,Br,), 
+4H,0. Nadeln. Etwas löslicher als das Bariumsalz (Hü., Bv., Be.). — Ba(C,H,0,Br,), 
+4H,0. Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser. 1000 Tle. Wass:r von 16° enthalten 
5,413 Tle. wasserfreies Salz (Hö., Bv., Be.). 

Äthylester C,H,0,Br, = C;H,Br,-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz der 3.4-Dibrom- 
benzoesäure mit Äthyljodid bei 160° (HÜBnEr, BURGHARD, B. 8, 559; Hü., Buv., BEUTNAGEL, 
4A. 222, 187). — Nadeln (aus CHCI,). F: 38—38,5°. 

-Menthylj-ester C„H3,0;Br, = C;H;Brz-CO,'Ch,Hr. DB. Aus dem 3.4-Dibrom- 
LIT and  lentkeg (Couen, ZORTMANN, Soc. 89, 52). — F: 41,43°. Im Vakuum 
destillierbar. D20: 1,4258. [a]: — 55,18". 

Chlorid C,H,OCIBr, — C;H,Br,-COCl. B. Aus 3.4-Dibrom-benzoesäure und PCI, 
(C., Z., Soc. 89, 52). — F: 64—-66°. : N a Mr 

Amid C,H,ONBr, = C,H,Br,:CO-NH,. B. Aus 3.4-Dibrom-benzoylchlorid mit Ammo- 
niak en B. 8, 560; Hü., Bu., BEUTNacEL, A. 222, 187). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 151,5°. 


3.5-Dibrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C;H,Br,-C0,H. B. Aus 3.5-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (NEVILE, WINTHER, B. 13, 967). Beim Behandeln 
einer Lösung von 5-Brom-3-amino-benzoesäure in Eisessig und Bromwasserstoffsäure (D: 
1,48) mit salpetriger Säure (HüBnEr, Hrsemann, KÖHLER, A. 222, 171). Aus 3.5-Dibrom- 
2-amino-benzoesäure durch Behandlung in siedendem Alkohol mit Stickoxyden (aus As,0; 
+ HNO,) (BogErT, Hann, Am. Soc. 25, 942) oder durch Diazotieren und Erhitzen der Diazo- 
lösung mit einer alkal. Natriumstannitlösung (RoSANOFF, PRAGER, Am. Soc. 30, 1904; 
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Ph.Ch. 66, 287). Aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesäure in siedendem Alkohol mit Stick- 
oxyden (aus As,0, + HNO,) (BEILSTEIN, GEITNER, A. 139, 4; SUDBOROUGH, Soc. 67, 593). 
Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-anilin durch Austausch von NH, gegen CN in üblicher 
Weise (CLAus, WEIL, A. 289, 223); man verseift es durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefel- 
säure auf 170° (Cr., W.; Bo., Ha.). 3.5-Dibrom-benzoesäure entsteht aus 2.4-Dibrom- 
1-nitro-benzol mit alkoh. Cyankalium bei 250° (v. RICHTER, B. 8, 1423). — Nadeln (aus 
Wasser); Blättchen (aus Alkohol). F: 219,5—220,5° (korr.) (Bo., Ha.), 214,5—215,5° (Ro., 
Pr.), 213—214° (Hv., Hr., Kö.; COHEN, ZORTMANN, Soc. 89, 47), 208—210° (N., Wı.), 209° 
(Be., G.; Cr., We.), 208—209° (v. Rı.). Sublimiert in Nadeln (CL., WR.). In Wasser sehr 
schwer löslich, äußerst leicht in Alkohol (BE., G.); leicht in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem 
Benzol (Hü., Hr., Kö.). Bindet bei 14—15° 2 Mol. NH, (Korczyäsktı, ©. 1909 II, 805). 
— Wird durch Natriumamalgam in Benzoesäure übergeführt (Be., G.).. — NaC,H,0,Br, 
+H,0. Nadeln (Be., G.). — Ca(C,H,0,Br,),+5H,0. Nadeln. In kaltem Wasser 
schwer, in siedendem Wasser leicht löslich (Hü., Hr., Kö.). — Ca(C,H,0,Br,), + 6H,0. 

stall.. In Wasser ziemlich schwer löslich (BE., G.). — Ba(C,H,0,Br,), + 3'/, H50. 
Gelbliche Nadeln (Bo., Ha.). — Ba(C,H,0,Br,), + 4H,O (Bk., G.; Hü., HE., Kö.; CL., 
W.). In kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser leicht löslich (Hü., He., Kö.). Yu 
Cd(C,H,0,Br,), + 4H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Hü., Hr, Kö.). 

Methylester C,H,O,Br, = C,HsBr,:CO,-CH,. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoesäure mit 
Methylalkohol + HÜ (SUDBOROUGH, Soc. 67, 594). — Nadeln (aus Alkohol). F: 63°. 

[1-Menthyl]-ester C,,H,0,Br, = C;H,Br,:CO,:C,Hıs. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol (CoHEN, ZORTMANN, Soc. 89, 52). — D2: 1,4114. [a]: — 54,57°. 

Chlorid C,H,OClBr, = C,Hz3Br,-COCl. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoesäure und PCI, 
(SUDBOROUGH, Soc. 87, 593; COHEN, ZORTMANN, Soc. 89, 52). — Nadeln. F: 41—42° (C., 
Z.), 41° (S.). Ep: 189° (8.). 

Amid C,H,ONBr, = C,H;Br,-CO-NH,. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoylchlorid mit wäßr. 
Ammoniak (SCDBonoUsE, Soc. 687, 594; S., JACKSON, LLOYD, Soc. 71, 230). — Nadeln (aus 
wäßr. Alkohol). F: 187° (S.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer 
löslich in siedendem Wasser (S., J., L.). — Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
50°/,iger Schwefelsäure und beim Erhitzen mit 75°/,iger Schwefelsäure auf 160°: S., J., L. 

Nitril C,H,NBr, = 0,H,Br,:CN. B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino-benzonitril in siedender 
alkoh. Lösung durch Stickoxyde (aus As,0,+ HNO,) (BoGERT, Hann, Am. Soc. 25, 941). 
Weitere Bildung s. bei 3.5-Dibrom-benzoesäure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 96,5—97° 
Be H.). Sublimierbar; mit Wasserdampf sehr leicht flüchtig (CLaus, WEIL, A. 

’ , 


, 6-Chlor-2.4-dibrom-benzoesäure C,H,0,ClBr, = C,H,CIBr,-CO,H. B. Beim Er- 
hitzen von 6-Chlor-2.4-dibrom-toluol (Bd. V, S. 309) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 150— 200° 
(WILLGERODT, SALZMANN, J. pr. [2] 39, 482). — F: 182°, 


2.3.5-Tribrom-benzoesäure C,H,0,Br,; = C,H,Br,-CO,H. B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino- 
benzoesäure durch Diazotieren und Verkochen mit Kupferbromür (ROSANOFF, PRAGER, 
Am. Soc. 30, 1904; Ph. Ch. 66, 286).-— Gelbe krystallinische Substanz. F: 193,5°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Veresterung beim Erhitzen 
mit absol. Alkohol auf 183°: R., P. 


„ 24.5-Tribrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C,H;Br,-CO,H. Zur Konstitution vgl. 
Hünxe, UrricH, 4. 222, 191. — B. Aus 4.5-Dibrom-2-amino-benzoesäure (Syst. No. 1903) 
et ker er: a Diazoverbindung mit HBr (H., B. 10, 1706). — 

adeln (aus Alkohol). F: (H.). In Wasser kaum löslich (H.). — 
5H,0. Leicht löslich (H.). NR PT srIE AS 


2.4.6-Tribrom-benzoesäure (C,H,0,Br, = C,H,Br,-C0,H. B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
3-amino-benzoesäure durch Austausch von NH gegen Brom (HüBner, B. 10, 1708). Das 
Nitril entsteht aus 2.4.6-Tribrom-anilin durch biazotierung in Salzsäure und Erhitzen der 
Diazoniumchloridlösung mit Kaliumkupfercyanürlösung; man verseift es durch Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 200—230° (SupBoRoUGH, B. 27, 6513; WEGSCHEIDER, M. 18, 218); 
als Nebenprodukte entstehen bei dieser Reaktion 2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol und 2.4.6-Tri. 
chlor-anilin (WEGSCHEIDER, M. 18, 217). Man kann das Nitril auch durch Erhitzen mit 
mäßig verd. Schwefelsäure in das Amid überführen und dieses durch Behandlung mit NaNO 
in mäßig verd. Schwefelsäure in die Säure verwandeln (SUDBOROUGH, JACKSON, Lroxp, 
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Soc. 71, 230; MoNTAcnE, R. 27, 351). — Prismen (aus Wasser). F: 194°_(Mo.), 1881899 
(Wx., M. 18, 218), 187° (Sv.), 186,5 (Hü.). 1000.ccm Wasser lösen bei Ber Ei: g, bei 15° 
31/, g (Wee., M. 18, 218). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,9x 102 (Wee., 
M. 23, 345). Bindet 2 Mol. NH, (Korczyskı, (C.'1909 II, 805). — Bleibt bei 30-stdg. 
Kochen mit, Jodwasserstoffsäure unverändert (Hrrzıc, M. 19, 93). Läßt sich durch Behand. 
lung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern (V. MEyER, B. 27, 511; V. Me., 
S., B. 27, 1580; V. Me., B. 28, 1259). Beim Erhitzen von 2 g 2.4.6-Tribrom-benzoesäure 
mit 10 ccm Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelsäure im Wasserbade werden ca. 12%, 
Ester gebildet (Wee., M. 18, 652). Bei Behandlung des Kaliumsalzes in Wasser mit 2 Mol.- 
Gew. Dimethylsulfat entstehen ca. 46°, Ester (WERNER, SeyYBoLn, B. 37, 3659). Beim 
Eintragen einer methylalkoholischen Lösung von 2.4.6-Tribrom-benzoesäure in eine äther, 
Lösung von Diazomethan erfolgt quantitative Veresterung (v. PEcHmann, B. 31, 502). 
2.4.6-Tribrom-benzoesäure wird bei 100-stdg. Erhitzen mit der 20-fachen Menge absol. Alkohols 
auf 216° quantitativ in den Äthylester übergeführt (Rosanorr, PRAGER, Am. Soc. 30, 1897; 
Ph. Ch. 66, 278). — Ba(C,H,0,Br,), + 51/, H,O. Tafeln (Hü.). — Trimethylaminsalz 
C;H,N + C,H,0,Br,. Platten (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 220°, unlöslich in Äther, 
sehr wenig löslich in Benzol, mäßig in Wasser, leicht in heißem Alkohol (Lroyp, Sw., Soc. 
75, 592). — Tripropylaminsalz C,H,,N+C,H,0,Br,. Prismen (aus Benzol-Petroläther). 
F: 110°, leicht löslich in heißem Wasser, kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform, heißem CS, 
kaltem Aceton (L., Stv.). 


Methylester C,H,O,Br, = C;H,Br,:CO,:CH,. .B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylchlorid 
durch Kochen mit Methylalkohol (SUpBoRoUGH,. Soc. 67, 597). Weitere Bildungen s. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 68—69° (v. P., B. 31, 502), 
68° (WERNER, SEYBOLD, B. 37, 3660), 67°(Sw.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in Wasser (W., SE.). 


Chlorid C,H,0ClIBr,; = C;H,Pr;-COCl. B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzoesäure mit PCI, 
(SUDBOROUGH, Soc. 87, 596). — Platten (aus Petroläther). Triklin pinakoidal (JAEGER, R. 97, 
351). F: 48,50 (MoNTAcneE, R. 27, 351), 47° (S.). Mit Wasserdampf flüchtig (S.). — Wird 
durch verd. Natronlauge erst beim Kochen verseift ($.). 


Amid C,H,ONBr, = 0,H,Br,-CO-NH,. B. Beim Kochen des 2.4.6-Tribrom-benzo- 
nitrils mit verd. Schwefelsäure (20 ccm konz. Schwefelsäure + 15 cem Wasser) (MoNTAGNE, 
R. 27, 349) oder beim Erhitzen mit 80°/,iger Schwefelsäure im Druckrohr auf 160° (Sup- 
BOROUGH, JACKSON, LLoYD, Soc. 71, 230). Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylchlorid beim Er- 
wärmen mit Ammoniakwasser (S., Soc. 87, 597). — Monoklin prismatisch (JAEGER, R. 27, 
350). F: 195° (MontTacne, R. 27, 350), 193—194° (S., Ja., L.), 191—192° (WHEELER, Am. 
23, 469). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, mäßig in siedendem Wasser (S., 
Ja.,L.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 75°/,ige Schwefelsäure bei 160°: S., Ja., L. 
— Verbindung mit Natriumhydroxyd C,H,ONBr, + NaOH. B. Aus 4 g 2.4.6-Tri- 
brom-benzamid in 150 ccm Benzol mit 0,3 g Natriumhydroxyd (Wn.). Mikrokrystallinisch. 


Dimethylamid C,H,ONBr, = C,H,Br;-CO-N(CH;,),. B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzoyl- 
chlorid und Dimethylamin in wäßr.-methylalkoholischer Lösung (WEEEL“::, Am. 23, 470). 
— Prismen (aus Benzol-Petroläther). F: 85—86°. 


Nitril C,H,NBr, = C,H,Br,-CN. B. Siehe 2.4.6-Tribrom-benzoesäure. — Nadeln (aus 
Alkohol); Krystalle (aus Aceton). Monoklin domatisch (JAEGER, R. 27, 347). F: 128° (Mon- 
TAGNE, R. 27, 348), 127° (SUDBOROUGH, JACKSON, LLoYD, Soc, 71, 230). Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in siedendem Wasser (S., Ja., L.). — Wird bei 160° durch 60°/,ige Schwefel- 
säure nicht angegriffen, durch 80°/,ige Schwefelsäure leicht zum Amid verseift (S., JA., I). 
Wird durch konz. Salzsäure bei 200—230° zu der Säure verseift (S., B. 27, 513). 


3.4.5-Tribrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C;H,Br;-C0,H. B. Aus 3-Brom-benzoe- 
säure mit Brom und Wasser bei 140—160° (REINEcKE, Z. 1889, 110; vgl. CLAus, REH, A. 
. 266, 205, 208). Durch Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure mit Brom und Wasser auf 200 
(C., REu, A. 266, 207). Aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesäure durch Diazotierung in verd. 
Schwefelsäure und Verkochen der Lösung mit Kupferbromürlösung (SUBDoRoUGH, B. 27, 
514; Soc. 87, 595). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 234—235° (Rer.), 235° (C., Ren). In 
siedendem Wasser kaum löslich, leichter in verd. Alkohol oder siedendem Benzol (Rer.). 
Bindet 2 Mol. NH, (Korczyäskı, ©. 1909 II, 805). — Aus dem Silbersalz entsteht beim 
Behandeln mit Bromdampf wieder 3.4.5-Tribrom-benzoesäure (Rer.). 3.4.5-Tribrom-benzoe- 
säure wird beim Schmelzen mit Kali nicht verändert (Rkı.). Esterifizierungskonstanten der 
3.4.5-Tribrom-benzoseäure beim Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183°: ROSANOFF, PRAGER, 
Am. Soc. 30, 1903; Ph. Ch. 66, 286. — NH,C,H,0,Br,. Nadeln. Schwer löslich (Re1.). 
— Ca(C,H,0,Brz), + 5H,0. Nadeln. Wenig löslich in siedendem Wasser, leichter in 
verd. Alkohol (Rer.). 
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Methylester C,H.0,Br, = C,H,Br,-CO,'CH,. B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesäure durch 
Verskherung (SUDBOROUCH, Soc. 87, 596). Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid durch Kochen 
mit Methylalkohol (8.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. 

Äthylester C,H,0,Br, = CsHz3Br3-CO,-C5H,. B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid 
durch Erhitzen mit Alkohol (SupBoRoUCH, Soc. 87, 596). — Nadeln. F: 126°. 


Chlorid C,H,0CIBr, — C,H,Br,-COCl. B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesäure mit PC], 
(S., Soc. 67, 595). — Nadeln (aus Petroläther). F: 83°, 

Amid (C,H,ONBr, = C;H,Br;:CO-NH,. B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid mit 
wäßr. Ammoniak (S., Soc. 67,596). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 199—200° (S., JACKSON, 
Lrovp, Soc. 71, 231). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Alkohol, schwer in siedendem 
Wasser (S., J., L.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 75°/,ige Schwefelsäure bei 160°: 

L. 


So 


2.3.4.5-Tetrabrom-benzonitril C,HNBr, = C,HBr,:CN. B. Aus 2.3.4.5-Tetrabrom- 
anilin durch Diazotieren in Salzsäure und Einw. von Kaliumkupfercyanürlösung auf die 
Diazoniumchloridlösung (CLAus, WALLBAUM, J. pr. [2] 56, 56). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 124%. — Konnte nicht verseift werden. 


2.3.4.8-Tetrabrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C,HBr,:CO,H. B. Aus 2.4.6-Tri- 
brom-3-amino-benzoesäure durch Austausch von NH, gegen Br (V. MEYER, SUDBOROUGH, 
B. 27, 1583; S., ‚Soc. 67, 597). — Nadeln (aus Benzol). F: 179° (S.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther, weniger in Benzol, schwer in siedendem Wasser (V. M., S.). 


Methylester C,H,O,Br, = C,HBr,:CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der 2.3.4.6-Tetra- 
brom-benzoesäure mit Methyljodid (SUDBOROUGH, Soc. 67, 599). — Prismatische Nadeln 
(aus Alkohol). F: 77°, 


Chlorid C,HOCIBr, = C;HBr,:-COCl. B. Aus 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoesäure mit PCI, 
(S., Soc. 87, 598). — Prismen (aus Petroläther). F: 58%. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 


leicht in Äther, Benzol, Petroläther. Recht beständig gegen siedendes Wasser und 
Alkalien. 


Nitril C,HNBr, = C;HBr,:CN. B. Aus dem diazotierten 2.3.4.6-Tetrabrom-anilin 
durch Kaliumkupfereyanürlösung (CLAUS, WALLBAUM, J.pr. [2] 56, 52). — Nadeln 
(aus Alkohol. Flüchtig mit Wasserdämpfen. F: 123%. Verwandelt sich durch Subli- 
mation in Blättchen (F: 102°), welche durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 


in En ursprüngliche Verbindung zurückverwandelt werden. — Konnte nicht verseift 
werden. 


2.3.5.6-Tetrabrom-benzonitril C,HNBr, = C,HBr,:CN. B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom- 
anilin durch Austausch von NH, gegen CN über die Diazoverbindung (CLaus, W. 
J. pr. [2] 56, 65). — Nädelchen. F: 124°, N ee 


x.x.x.x-Tetrabrom-benzoesäure C,H,0,Br, = C,HBr,:CO,H. B. Neben Monobrom- 
und Dibrom-benzophenon-carbonsäure-(2), beim ö-stdg. Erhitzen von Benzophenon-carbon- 
säure-(2) mit Brom und Wasser auf 180° (KunckELL, KnıGGE, B. 39, 195). — Gelbe Blättchen 
(aus viel Alkohol). F: 295°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 


2.3.4.5.6-Pentabrom-benzoesäure, Perbrombenzoesäure C,HO,Br- — 
B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesäure mit Brom und Wasser oberhalb 3008 en 2 
1868, 110). — Dünne Blättchen oder breite Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Schmilzt unter 
geringer Bräunung bei 234—235°. Fast unlöslich in siedendem Wasser, wenig löslich in 


iedendem B .— ä 
ni ee Aloha) NH,C,0,Br,. Blättchen. — Ca(C,0,Br,), + 6H,0. Schuppen 


Nitril C,NBr, = C,Br,:CN. B. Beim Erhitzen von Benzonitril mit 


auf 150%, dann auf 200° und zuletzt auf 3600 JodhaltigehteBngen. 


r (Merz, WEITH, B. 16, 2892). — 
Benzol + Alkohol). Schmilzt oberhalb 300°. Sublimiert nicht ganz en ee 
ne in ee len ae wenig in heißem Benzol oder CS,. — Wird er 
orwasserstoff-Eisessig bei um angegriffen. Bei i i i 
180—200° werden NH, und Alkalibromid Bebildens a 
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r d\) Jod-Derivate. 


„2-Jod-benzoesäure, o-Jod-benzoesäure C,H,0,I = C,H,I-CO,H. B. Bei der Oxv- 
dation von 2-Jod-toluol mit verd. Salpetersäure (KeRuus, B. 7, 1007; "Epınaer, Pe 
B. 33, 2878). Aus 2-Amino-benzoesäure durch Austausch von NH, gegen Jod (Grizss, B. 4, 
521; v. RıCHTER, B.4, ‚554). Aus m-Jod-nitrobenzol und alkoh. Cyankalium bei 200° (v. Rı., 
B.4, 553; 8, 1418). Findet sich im Blute des Hundes nach Verfütterung von jodiertem Ov- 
albumin (Mosse, NEUBERG, H. 37,438). — Darst. Man verreibt 13,7 g 2-Amino-benzoesäure mit 
100 ccm verd. Schwefelsäure, diazotiert unter guter Kühlung mit einer Lösung von 7,5 gNaNO, 
in 10 ccm Wasser, gießt die Lösung in eine Mischung von 25 g KI, 25 ccm verd. Schwefel- 
säure und wenig Wasser und kocht einige Zeit (WACHTER, B. 26, 1744). Zur Reinigung führt 
man die Säure in ihren Äthylester über und verseift diesen mit methylalkoholischer Kali- 
lauge auf dem Wasserbade (CoHBEn, RAPER, Soc. 85, 1272). — Nadeln (aus Wasser). F: 162° 
(W.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in heißem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Äther (Gr.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: AUwERS, ORTON, 
Ph.Ch. 21, 372. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 769,4 Cal. 
(BERTHELOT, C.r. 180, 1099). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,4x 10-3, 
bei 50°: 9,3x 10-4, bei 99°: 4,2x 10-* (ScHALLER, Ph. Ch. 25, 522; vgl. OstwaLo, B. 26, 
1359). 2-Jod-benzoesäure bindet 2 Mol. NH, (Korczytskı, C. 1909 II, 805). Wärme- 
tön beim Neutralisieren mit Natronlauge: Massor, C.r. 132, 781; Bl. [3] 25, 196. — 
Geht beim Auflösen in rauchender Salpetersäure in 2-Jodoso-benzoesäure über (AsKENASY, 
V. MEYER, B. 26, 1357; V. Mey., B. 28, 83; Höchster Farbw., D.R.P. 68574; Frdl. 3, 
877); diese Säure entsteht aus 2-Jod-benzoesäure ferner beim Kochen mit KMnO, und 
Schwefelsäure (As., V. Mey.; V. Mery.; Hö. F., D.R. P. 69384; Fral. 3, 877), durch Behand- 
lung mit Chlorwasser in Pyridinlösung (ORTOLEVA, @. 30 II, 11), sowie auch durch Behand- 
lung mit Chlor in Chloroform und Zersetzung des entstandenen Jodidchlorids mit Natron- 
lauge (As., V. Mry.; V. Mry.; Hö. F., D.R.P. 71346; Frdl. 3, 878) oder Wasser (WıLL- 
GERODT, J. pr. [2] 48, 478). 2-Jod-benzoesäure gibt mit Salpeterschwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur 2-Jodoso-benzoesäure, bei 135—140° 2-Jodoso-x-nitro-benzoesäure, bei 170° 
bis 175° 2-Jod-x-nitro-benzoesäure und bei noch höherer Temperatur unter Entwicklung 
von Jod eine (nicht näher untersuchte) höher nitrierte Benzoesäure (GÜMBEL, B. 26, 2473). 
Liefert mit Zinkstaub und Ammoniak erwärmt Benzoesäure (V. Meyv., WACHTER, B. 25, 
2633). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure Benzylalkohol 
(METTLER, B. 39, 2938). Brom erzeugt bei 160— 180° 5-Brom-2-jod-benzoesäure und gebromte 
Benzoesäuren (Hırrz, B. 29, 1407). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol 
allein: MiCHAEL, OECHSLIN, B. 42, 319; mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Krrras, 
Ph. Ch. 24, 221; mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: Kerr. — Ca(C,H,0;T), + 2H,0. 
Schwer löslich (v. Rı., B. 4, 554). — Ba(C,H,0,1), + 6H,0. Nadeln (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Wasser (v. Rı., B. 4, 554). 


3-Jodoso-benzoesäure, o-Jodoso-benzoesäure C,H,0,I= C,H,(IO)-CO,H. B. Bei 
kurzem Erwärmen von 1 g 2-Jod-benzoesäure mit 14 ccm rauchender Salpetersäure auf 
höchstens 50° (V. MEYER, WACHTER, B. 25, 2632; AsKkEnAsy, V. M., B. 26, 1357; Höchster 
Farbw., D.R.P. 68574; Fral. 3, 877). Man kocht 2 g 2-Jod-benzoesäure mit 40 ccm Per- 
manganatlösung (100 Tle. Wasser + 2,3 Tle. KMnO,) und 30 ccm 12°/,iger Schwefelsäure 
einige Male Fri ießt dann 280 ccm heißes Wasser hinzu und filtriert kochend heiß (A., 
V.M.;H.F.,D. R P. 69384; Frdl. 3, 877). Man leitet '/, Stde. lang trocknes Chlor durch 
1 g 2-Jod-benzoesäure, verteilt in 20 ccm CHCI,, läßt an der Luft verdunsten und behandelt 
den Rückstand mit Natronlauge (A., V.M.; H. F., D.R.P. 71346; Fral. 3, 878) oder Wasser 
(WILLGERODT, J. pr. [2] 48, 478). Beim Hinzufügen von 10 ccm Chlorwasser zu einer Lösung 
von 0,25 g 2-Jod-benzoesäure in 2 g Pyridin (ORTOLEVA, @. 8011, 11). — Blättchen (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 200° unter Zersetzung (vgl. Hartmann, V. MEyER, B. 26, 
1732; Wı., J. pr. [2] 49, 478). Äußerst schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Äther 
(A., V. M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 6x 10°? (OSTWALD, B. 26, 1359). 
Löst sich in Alkalien und Soda mit gelber Farbe (A., V. M.). Wird beim Kochen mit CaCO, 
oder BaCO, nur zum geringen Teil als neutrales Salz gelöst, wird aus der Lösung des Barium- 
salzes durch CO, vollständig ausgefällt (A., V. M.). Bildet auch mit Salzsäure und Salpeter- 
säure Verbindungen (W1.). — Gibt beim Erwärmen mit alkal. Permanganatlösung auf dem 
Wasserbade 2-Jod-benzoesäure und 2-Jodo-benzoesäure (A., V. M.; Ha,, V. M.). Wird von 
Zinkstaub und Ammoniak zu Benzoesäure reduziert (V. M., WA.). Scheidet aus angesäuerter 
KI-Lösung Jod unter Bildung von 2-Jod-benzoesäure aus (V. M., WA.). Wird von SO, 
rasch zu 2-Jod-benzoesäure reduziert (A., V. M.). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 
2-Jod-benzoesäure neben Chlor (V. M., Wa.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
alkoh. Suspension von 2-Jodoso-benzoesäure entweicht Chlor und man erhält 2-Jod-benzoe- 
säure-äthylester (A., V. M.). 2-Jodoso-benzoesäure wird durch Kochen mit wäßr. Natron- 
lauge nur wenig angegriffen unter Bildung von 2-Jod-benzoesäure und NalO, (A., V.M.). Beim 
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Kochen von 2-Jodoso-benzoesäure mit alkoh. Natron entstehen Salicylsäure und 2-Jod- 
benzoesäure (A., V. M.). Beim Erhitzen mit wäßr. Äthylamin auf 130° entsteht glatt Salieyl- 
säure (A., V.M.). Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 40° Essigsäure- [2-jodoso-benzoesäure]- 
anhydrid (s. u.) (A., V. M.). — NaC,H,0;I. Firnis (A., V. M.). — AgC,H,0,I. Gelber 
Niederschlag. Ist nach dem Trocknen äußerst explosiv (A., V.M.). — Ca(C,H,0,;D),. Amorph. 
Reagiert alkalisch (A., V. M.). N 

Über ein aus 2-Jod-benzoylchlorid und alkal. H,O,-Lösung erhaltenes Präparat von 
2-Jodoso-benzoesäure vgl. VANINO, UHLFELDER, B. 33, 1049. 


2-Jodo-benzoesäure, o-Jodo-benzoesäure C,H,0,I = C,H,(IO,)-CO;H. B. Beim 
Erwärmen von 10 g 2-Jodoso-benzoesäure auf dem Wasserbade mit 4,1 g KMnO,, gelöst 
in 2 Liter Wasser unter Zusatz von 5g Natron (HARTMANN, V. MEYER, B. 26, 1727). Durch 
Einleiten von Chlor in der Kälte in eine Lösung von 5,3 TIn. 2-Jodoso-benzoesäure und 4 TIn. 
NaOH bis zur Sättigung (H., V. M., B. 27, 1600). Man säuert an, extrahiert 2-Jod-benzoe- 
säure mit Äther und löst den Rückstand in NH,. Die ammoniakalische Lösung wird zur 
Trockne verdunstet und der Rückstand mit Wasser behandelt, welches o-Jodoso-benzoe- 
säure ungelöst läßt und jodo-benzoesaures Ammoniak aufnimmt (H., V. M., B. 26, 1728). 
— Nadeln. Explodiert heftig bei ca. 233°; fast unlöslich in Äther (H., V. M., B. 26, 1728). 
Starke Säure; treibt CO, aus seinen Salzen aus (H., V.M., B. 26, 1728). — Beim Kochen 
mit Natronlauge entstehen Benzoesäure und NaIO, (H., V. M., B. 26, 1729). Mit Methyl- 
alkohol -+ HCl wird [2-Jodoso-benzoesäure]-anhydrid gebildet, aber mit Alkohol-+ HCl resul- 
tiert nur 2-Jod-benzosäure (H., V. M., B. 26, 1730). — AgC,H,0,I-+ '/,H,0. Blättchen 
(aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen (H., V. M., B. 26, 1728). — Ba(C,H,O,T),. 
Amorph (H., V. M., B. 26, 1729). 

2-Jod-benzoesäure-methylester C,H,0,I = C,H,I-CO,:CH,. B. Aus 2-Jod-benzoe- 
säure durch Erhitzen mit Methylalkohol + Ha oder H,SO, (Kerras, Ph. Ch. 24, 244). — 
Flüssig. Kp42: 277— 278° (ULLMAnnN, G. M. MEYER, 4.332, 70 Anm.); Kp,;: 167° (WACHTER, 
B. 26, 1744); Kpss: 145—146° (K.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250—260° 
Diphenyl-dicarbonsäure-(2.2’)-dimethylester (U., G. M.M.). Über die Einw. von entwässerter 
sirupöser Phosphorsäure auf 2-Jod-benzoesäure-methylester bei 100° vgl. RAIKow, TISCHKOW, 
En Z. 20, 1269. Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: 

ELLAS. 

2-Jod-benzoesäure-äthylester C,H,0,I = 0,H,I-CO,-C;H,. Flüssig. Kp: 275° 
(WACHTER, B. 26, 1744); Kp,;: 163—165° (CoHEN, RAPER, Soc. 85, 1272). 

23-Carbäthoxy-phenyljodidchlorid C,H,0,C1,I=C,H,(IC1,)-CO,:C,H,. B. Beil-stdg. 
Einleiten von Chlor in 3 g 2-Jod-benzoesäure-äthylester, gelöst in 10 ccm CHCI, (AsKEnasY, 
V. Meyer, B. 26,'1361). — Gelbe Krystalle. — Mit angesäuerter Jodkaliumlösung ent- 
steht 2-Jod-benzoesäure-ester. Natronlauge erzeugt schon in der Kälte 2-Jodoso-benzoesäure. 

2-Jod-benzoesäure-l-menthylester C,„H,,0;I = C;H,I-CO,-C,,Hjs. B. Durch Er- 
hitzen von 2-Jod-benzoylchlorid mit 1-Menthol (CoHEN, RAPER, Soc. 85, 1272). — Flüssig. 
D2%; 1,375. [a]p: — 63,720, 

Essigsäure-[2-jodoso-benzoesäure]-anhydrid C,H,0,I= C,H,(I0):-CO-0-CO-CH,. 
B. Bei kurzem Kochen von 2-Jodoso-benzoesäure mit Essigsäureanhydrid (ASKENASsY, 
V. Meyer, B. 26, 1364). — Säulen (aus Essigsäureanhydrid). F: 166—167°. 

[2-Jodoso-benzoesäure]-anhydrid C,H;0;I, = [C,5H,(IO)-C0),0. B. Beim Be- 
handeln von 2-Jodoso- oder 2-Jodo-benzoesäure mit Methylalkohol und HCl (HARTMANN, 
V. Meyer, B. 26, 1730, 1732). — Krystallinisch. F: 219—220°. — Beim Kochen mit 
Natronlauge entsteht 2-Jodoso-benzoesäure. 

2-Jod-benzoylchlorid C,H,OCIU = C,H,I-COCl. B. Aus 2-Jod-benzoesäure mit 
PCI, bei 130—135° (Comen, RAPER, Soc. 85, 1272). — F: 35—-40° (Wacurur, B. 26, 1745), 
30—31° (C.,R.). Kpg: 159° (C., R.); Kpıs: 135° (W.). — Über die Einw. alkal. H,0,-Lösung 
vgl. VANINo, ÜHLFELDER, B. 33, 1048. 

2-Jod-benzamid C,H,ONI= C,H,I-CO-NH,. B. Aus 2-Jod-benzovlchlori. i 
Äther, mit Ammoniakwasser unter Kühlun (REMSEN, Reıp, Am. 21, 280). _ en 
183° (WACHTER, B. 26, 1745), 183,6° (korr.) ar Reıp, Am. 21, 290). — Geschwindigkeit der 
Verseifung durch Salzsäure: Rem., REıp, Am. 21, 329; durch Barytwasser: REID, Am. 24, 410. 


2-Jod-benzaminoessigsäure, [3-Jod-benzoylj -glycin, 2-Jod-hippursäure 
Da = N CO-NH-CH,-CO,H. B. Entsteht beim Verfüttern vonnissdleriein 
Ovalbumin an aninchen im Organismus und findet sich daher im Harn (Mosse, NEUBERG, 
H. 37, 435). Durch Einw. von 2-Jod-benzoylchlorid auf Glykokoll in Gegenwart von 
Ah ae en rn 36, ER nn (aus Wasser). F: 167° (J., Mr.). — Zer- 
urch Erhitzen mit Salzsäure a in 2-Jod-benzoesäure und Glykok SAN»): 

— Ba(0,H,0,NT),. Nadeln (aus Wasser). De hend 
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- Athylester (,,H,0,NI = C;H,I-CO-NH-CH,-CO,:C,H,. B. Beim Einleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff in eine heiße alkoh. Lösung von 2-Jod-hippursäure-nitril (s. u.) 
(JoHNSoNn, MEADE, Am. 36, 297). — Prismen (aus Ligroin + Benzol). Beginnt bei 70° zu 
erweichen. F: 79—80°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol. 

Nitril C,H,ON;I = C,H,I-CO-NH-CH,-CN. B. Aus schwefelsaurem Aminoacetonitril 
(Bd. IV, S. 344) und 2-Jod-benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (JOHNSON, MEADE, 
Am. 36, 297). — Prismen (aus Alkohol). F: 158°, 


3-Jod-benzoesäure, m-Jod-benzoesäure C,H,0,I = C,H,I-CO,H. B. Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. Benzoesäure mit 2 Tin. Kaliumjodat und verd. Schwefelsäure im geschlossenen 
Rohr (PELTZER, A. 136, 201). Beim Erhitzen von trocknem Silberbenzoat mit Jod auf 150° 
bis 180° (BIRNBAUM, REINHERZ, B. 15, 456). Man führt 3-Amino-benzoesäure in Alkohol 
mittels salpetriger Säure in die. entsprechende Diazoaminobenzoesäure HO,C-C,H,-N:N-NH- 
C,H,-CO,H (Syst. No. 2236) über und behandelt diese mit Jodwasserstoffsäure (GRIESS, 
4A. 113, 336) oder mit Jod in Äther (Cunze, HüBNER, A. 135, 108). Man löst 3-Amino-benzoe- 
säure in überschüssiger verd. Schwefelsäure, setzt eine konz. Jodkaliumlösung hinzu und 
leitet unter starkem en salpetrige Säure ein (GROTHE, J. pr. [2] 18, 324). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 187—188° (CoHEn, RAPER, Soc. 85, 1273), 187° (Cv., Hü.), 186° (Bı., Re.), 
185° (Grıess, B. 4, 522). Sublimierbar; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (GrıEss, 
4. 113, 336). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63x 10-* (BETHMANN, 
Ph.Ch. 5, 389), bei 60°: 1,25x 10, bei 80°: 1,10x10-%, bei 99°: 9,34x 10-5 (SCHALLER, 
Ph. Ch. 25, 519). Bindet 1 Mol. NH, (Korczyäskı, 0. 1908 II, 805). — 3-Jod-benzoesäure 
wird weder durch Salpetersäure noch durch Kaliumpermanganat und Schwefelsäure zu 
3-Jodoso-benzoesäure oxydiert (ASKENASY, V. MEYER, B. 26, 1366; V. M., B. 28, 83). Bei 
der Einw. von konz. Salpetersäure auf 3-Jod-benzoesäure in der Wärme entstehen 3-Jod- 
2-nitro-benzoesäure, 5-Jod-2-nitro-benzoesäure und 3-Jod-4-nitro-benzoesäure (GROTHE; 
WHEELER, LIDDLE, Am. 42, 500). 3-Jod-benzoesäure läßt sich in 3-Jodoso-benzoesäure 
überführen, wenn man sie in Eisessiglösung mit Chlor behandelt und zu dem isolierten 
Jodidchlorid in wäßr. Suspension verd. Natronlauge bis zur Lösung zutropft (WILLGERODT, 
B. 27, 2328), oder wenn man eine Lösung der Jodbenzoesäure in Pyridin mit Chlorwasser 
versetzt (ORTOLEVA, G. 30II, 12). 3-Jod-benzoesäure liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure Benzylalkohol und 3-Jod-benzylalkohol (METTLER, 
B. 39, 2935). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl, 
mit Alkohol in Gegenwart von HCl: Krrras, Ph. Ch. 24, 226, 233. — NaC,H,0,1+ H,O. 
Tafeln (Cv., Hü.). — Mg(C,H,0,D, + 4H,O. Warzen. Leicht löslich (Cv., Hü.). — 
u ei, + 2H,0. azre oder Schuppen (Cv., Hü.). — Ba(C,H,0,1), + 4H,0. 
Nadeln. In Wasser und Alkohol löslich (Cv., Hü.). 

3-Jodoso - benzoesäure, m-Jodoso-benzoesäure C,H,0,I = C,H,(IO)-CO,H. B. 
Man behandelt 3-Jod-benzoesäure, gelöst in Eisessig, mit Chlor, verreibt das entstandene 
Jodidchlorid mit Wasser, tröpfelt sehr verd. Natronlauge hinzu, bis Lösung erfolgt und säuert 
vorsichtig an; mitgefällte 3-Jod-benzoesäure entfernt man durch Auskochen mit ‚Alkohol 
(WILLGERODT, B. 27, 2328). Man behandelt 3-Jod-benzoesäure, gelöst in Pyridin, mit Chlor- 
wasser (ORTOLEVA, G. 8Q1I, 12). — Gelbe, amorphe Masse von intensivem Geruch (W.). 
Verpufft bei 175—180° (W.); schmilzt bei 165—170° unter Zersetzung (0.). Unlöslich in 
CHCI, und Benzol, kaum löslich in Alkohol und Äther (W.). — Scheidet aus angesäuerter 
KI-Lösung Jod aus und wandelt sich in 3-Jod-benzoesäure um; bleicht Indigolösung (W.). 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in 3-Jod- und 3-J are (W.). Geht bei stunden- 
langem Kochen mit Alkohol in 3-Jod-benzoesäure über (W.). f 

N hrkindun g C14H;0,1;, vielleicht (HO,C-C,H;T) (H0,C:CoH,)I-I. B. Durch en 

von 3-Jodoso-benzoesäure in eisgekühlter konz. Schwefelsäure und Eingießen der ne 
in Eiswasser (KULLGREN, Öf. Sv. 1898, 399). — Gelb, amorph. F: 115—120°. Leicht löslie 
in Alkohol und Eisessig. 

3-Jodo-benzoesäure, m-Jodo-benzoesäure C,H,0,1 = C,H,(I0,)-CO;H. B. a 
3-stdg. Kochen von 3-Jodoso-benzoesäure mit Wasser; man entfernt die en ent- 
standene 3-Jod-benzoesäure durch Kochen mit Eisessig (WILLGERODT, B. Aa en = 
Mikroskopische Säulen. Explodiert heftig bei 243°. Unlöslich in Alkohol, Äther, OTO- 
form, Benzol, Eisessig, äußerst schwer löslich in heißem Wasser. 

3-Jod-benzoesäure-methylester C,H,0;I = C;H,I-CO,-CH;,. B. an TE 
säure mit Methylalkohol + HCl oder H,SO, (Krıras, Ph. Ch. 24, 244). en a e er 
bis 55° (K.), 50° (ULLmann, LöwENTHAL, A. 332, 72). Kpss: 276277 122 L.); Kpıs: 
149°—150 (K.). Leicht löslich = 5 en eK eeterils es 
öslich in Ligroin und Wasser (U., L.). — Gl eim Er n mit E 3 
Dir henpläierbonsäure-(3.9/)-Aimstkylester (U., L.). Geschwindigkeit en Verseifung des 
3-Jod-benzoesäure-methylesters durch methylalkoholisches Kali bei 25%: Keruas. 
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ä ä —.(b, -CO;: -Jod-benzoe- 
3-Jod-benzoesäure-äthylester C,H,0,I = CsH,I-CO; GH; B: ‚Aus 3 Jod 
«äure mit Alkohol + HCl (Cunze, Hüsnkn, A. 185, 110). — Kpzs: 165—166° (Conen, RAPER, 
Soc. 85, 1273). 


3-Jod-benzoesäure-I-menthylester C,,Hz,0;I = C;H,I-C0O,-C,Hy. B. Aus 3-Jod- 
benzoylchlorid zum Erhitzen mit 1-Menthol (Co, R., Soc. 85, 1273). — D2: 1,360. [a]: 
— 60,75°., 


3-Jod-benzoylchlorid C,H,OCH = C;H,I-COCl. B. Aus 3-Jod-benzoesäure mit 
PCI, bei 130—135° (Co., R., Soc. 85, 1273). — Kpz;: 159—160°. 


3-Jod-benzamid C,H,ONI = C,H,I-CO-NH,. B. Aus 3-Jod-benzoylchlorid in Äther 
mit Ammoniakwasser unter Kühlung (Remsen, Rep, Am. 21, 289). — F: 186,5° (korr.) 
(Rem., Rein). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzsäure: REID, Am. 24, 401; durch 
Barytwasser: Reid, Am. 24, 415. 


3-Jod-benzaminoessigsäure, [3-Jod-benzoyl]-glyein, 3-J od -hippursäure 
C,H,0,NI = C,H,I-CO-NH-CH,-CO,H. B. Man diazotiert 3-Amino-hippursäure in schwefel- 
saurer Lösung und behandelt die Diazolösung mit Jodwasserstoffsäure (Griess, B. 1, 190), 
mit wäßr. Kaliumjodidlösung (JoHNsoN, MEADE, Am. 36, 298). — Säulen oder dünne Platten 
(aus Wasser). F: 155—156° (J., M.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht 
in kaltem Alkohoi oder Äther; sehr beständig (G.). 


3-Jod-benzonitril C,H,NI = C;H,I-CN. B. Aus dem Nitril der 3-Amino-benzoesäure 
durch Diazotierung in Salpetersäure und Behandlung der wäßr. Lösung des Diazonium- 
nitrates mit Jodwasserstoffsäure (GRIEss, B. 2, 370). — Nadeln. Riecht nach Bittermandelöl. 
F: 41°, 


4-Jod-benzoesäure, p-Jod-benzoesäure C,H,0,I= C,H,I-C0,H. B. Aus 4-Jod- 
toluol beim Kochen mit Kaliamdichromat und verd. Schwefelsäure (KÖRNER, J. 1887, 665), 
beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 135° im Bombenrohr (CoHEN, RAPER, Soc. 85, 
1273), beim Kochen mit wäßr. Permanganatlösung (HoFFMANN, A. 264, 166), beim Erhitzen 
mit Permanganat und verd. Salpetersäure (D: 1,17) auf 180° im Bombenrohr (EDINGER, 
GOLDBERG, B. 33, 2878). Aus 4-Jod-1-n-octyl-benzol mit CrO, in Eisessig (BERAN, B. 18, 
137). Aus 4.4’-Dijod-diphenyl in essigsaurer Do mit CrO, (SCHMIDT, SCHULTZ, A. 207, 
333). — Darst. Aus 4-Amino-benzoesäure durch Diazotierung in verd. Schwefelsäure und 
Umsetzung der Diazoniumsalzlösung mit KI (WILLGERODT, B. 27, 2331; H.MryeEr, M. 22, 
779). — Blättchen (durch Sublimation). F: 267° (v. RıcHTErR, B. 4, 553), 265—266° (BERAN), 
265° (H. M.; C., R.), 264° (E., Go.). Sublimierbar (Kö.). Bindet 1 Mol. NH, (Korczy&skl, 
C. 1808 II, 805). — 4-Jod-benzoesäure wird weder durch Salpetersäure noch durch Kalium- 

anganat und Schwefelsäure zu 4-Jodoso-benzoesäure oxydiert (ASKENAsy, V. MEYER, 
B. 26, 1366; V. M., B. 28, 83). Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure entsteht 
4-Jod-3-nitro-benzoesäure (HÜBNER, GLASSNER, B. 8, 562), beim Kochen mit rauchender 
Salpetersäure, bis die Lösung eine hellgelbe Farbe zeigt, entsteht 4-Jodoso-3-nitro-benzoe- 
säure (ALLEN, B. 26, 1739). Die Überführung von 4-Jod-benzoesäure in 4-Jodoso-benzoe- 
säure gelingt, wenn man 4-Jod-benzoesäure mit Chlor in Eisessiglösung behandelt und das 
isolierte Jodidchlorid mit verd. Natronlauge in Lösung bringt (Wı.). Behandelt man 4-Jod- 
benzoesäure in wäßr. Pyridinlösung mit Chlor und läßt die Lös längere Zeit stehen, so 
bildet sich 4-Jodo-benzoesäure (ORTOLEVA, G. 30 II, 13). 4-Jod-benzoesäure geht beim 
Erhitzen mit Brom auf 170° in 4-Brom-benzoesäure über (Hırrz, B. 28, 1407). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl sowie mit Alkohol in Gegen- 
wart von HCl: Krıras, Ph. Ch. 24, 226, 233. — NaC,H,0,I+ !/,H,0. Nadeln. Leicht 
löslich (Hü., Gr.). — KC,H,0,I. Tafeln. Sehr leicht löslich (Hiv., @r.). — Ca(C,H,0,D, + 
H,O. Tafeln, nicht sehr leicht löslich (Hü., Gr.). — Sr(C,H,0,D,+ H,O. Blättchen 
(aus Wasser) (Hü., Gr.). — Ba(C,H,0,1),+1'/,H,0. Tafeln (Hö., GL.). — Zn(C,H,0:3D), + 
4H,0. Würfel. Nicht sehr leicht löslich (Hü., GL.). 


4-Jodoso -benzoesäure, p-Jodoso-benzoesäure C,H,0,I = C,H,(IO)-CO,H. B. 
Man behandelt 4-Jod-benzoesäure in Eisessig mit Chlor, löst das erhaltene Jodidchlorid 
in sehr verd. Natronlauge und säuert sofort mit verd. Schwefelsäure an (WILLGERODT, B. 
27, 2334). — Amorph. Riecht intensiv. Verpufft je nach der angewandten Darstell und 
Reinigung bei 203—205°, 210°, 212°. Unlöslich in Alkohol, CHOL und Benzol. — Bleicht 


Lackmus und Indigo schon in der Kälte. Geht, mit KI und Essigsäure behandelt, in 4-Jod- 
benzoesäure über. 


4-Jodo-benzoesäure, p-Jodo-benzoesäure 0,H,0,J = C,H,(J0,)-CO,H. B. Beim 

TER DEE en gar mit GalDE behanlosezt Lösung von 3 £ FE Een er in 5 g 
yridin un ccm Wasser nach Hinzufügen neuer Mengen Wasser (ORTOLEVA, @. 

13). — Bei 200—202° explodierend. = 5 er 
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_ 4-Jod-benzoesäure-methylester C,H,0,I = C,H,1-C0O,-CH,. B. Aus 4-Jod-benzoe- 
säure mit Methylalkohol -- HCl (Scumipr, Scuuutz, A. 307, 333). — Nadeln (aus Äther 
4 Alkohol). Rhombisch bipyramidal (JAEGER, Z. Kr. 42, 17). F: 114° (Scuhm., ScHu.). 
Sublimiert unzersetzt (BERAN, B. 18, 137). D!0; 2,020 (J.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupfer- 
pulver auf 220—260° Diphenyldicarbonsäure-(4.4’)-dimethylester (ULLMANN, MEYER, A. 332, 
a A alanaseı der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: Keras, Ph. Ch. 

4-Jod-benzoesäure-äthylester C,H,0,I = C,;H,I-C0,-C;H,. Bleibt bei. 0° flüssig 
(SCHMIDT, SCHULTZ, A. 207, 334). 

. 4-Jod-benzoesäure-l-menthylester. C,,H330;I = C;H,I-CO,-CjoHıs. B. Durch Er- 
hitzen von 4-Jod-benzoylchlorid mit 1-Menthol (CoHEn, RAPER, Soc. 85, 1274). — D®: 
1,311. [a]o: — 62,48°, 

4-Jod-benzoylchlorid C,H,OCH = C,;H,I-COCI. B. Aus 4-Jod-benzoesäure mit PCI, 
(HoFFMANN, A. 264, 167) oder mit Thionylchlorid (H. Meyer, M. 22, 780). — Nadeln (aus 
Ather). F: 83° (H. M.), 77—78° (Ho.), 71,2% (CoHEn, RAPER, Soc. 85, 1274). Kpz;: 163° 
bis 164° (C., R.). 

4-Jod-benzamid C,H,;ONI = C,H,I-CO-NH,. B. Aus 4-Jod-benzoylchlorid in Äther 
mit Ammoniakwasser unter Kühlung (REmsen, REID, Am. 21, 290). — F: 217,6° (korr.) 
(Rem., Rein), 209° (H. MEYER, M. 22, 780). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Salz- 
säure: REID, Am. 24, 401; durch Barytwasser: REıD, Am. 24, 416. 

4-Jod-benzaminoessigsäure, [4-Jod-benzoyl]-glyein, 4-Jod-hippursäure 
C,H,;0,;NI = C,H,I-CO-NH-CH,-CO,H. B. Aus 4-Jod-benzoylchlorid und Glyein in 
Gegenwart von Natronlauge (JOHNSON, MEADE, Am. 36, 298). — Platten (aus Wasser). 
F: 193°. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester C,,H,,0,NI = C,H,I-CO-NH-CH,-C0,-C,H,. B. Aus 4-Jod-hippursäure- 
nitril (s. u.) in heißer alkoh. Lösung mittels HCl (JoHNsoN, MEADE, Am. 36, 299). — Platten 
(aus Alkohol). F: 128—129°, 

Nitril C,H-ON;I = C,H,I-CO-NH-CH,-CN. B. Aus Aminoacetonitril (Bd. IV, S. 344) 
und 4-Jod-benzoylchlorid in Gegenwart von überschüssiger Natronlauge (JOHNSON, MEADE, 
Am. 36, 299). — Prismenförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 191—192°, 

Bis - [4-jod-benzoyl] - aminoacetonitril C,,H1003N 51; = (C,H,I-CO),N-CH,:CN. B. 
Bei der Einw. von 5 g 4-Jod-benzoylchlorid auf die wäßr. Lösung von 3 g schwefelsaurem 
Aminoacetonitril und 3 Mol.-Gew. NaOH (JoHnson, MEADE, Am. 36, 299). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 215—216°. 


5-Brom-2-jod-benzoesäure C,H,0,BrI = C,H,BrI-C0,H. B. Aus „2-Jod-benzoe- 
säure und Brom bei 160—180° (Hırrz, B. 29, 1407). — Nädelchen (aus heißem Wasser). F: 
157,5—158°. 


2.4-Dijod-benzoesäure C,H,0;I, = C;H3I,;-CO,H. B. Beim Erhitzen von 2.4-Di- 
jod-toluol mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 190—-200° (Nkumann, A. 241, 63). — Nadeln. F: 
169—170°. Sublimierbar. 


3.4-Dijod-benzoesäure C,H,0;I, = C;H;I,'CO,H. B. Man setzt diazotierte 3-Jod- 
N esenkute mit KI um End erwärt (WHERLER, LipDLk, Am. 42, 457). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 257°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 


3.5-Dijod-benzoesäure C,H,0;1, = C;H;1,-CO;H. B. Aus 5-Jod-3-amino-benzoesäure 
durch Traerieren in verd. Salfsäure, Behandeln der Diazoverbindung mit wäßr. KI und 
Erwärmen des Reaktionsgemisches (WHEELER, LIDDLE, Am. 42, 505). Aus 3.5-Dijod-4-amino- 
benzoesäure durch Diazotieren und Verkochen der Diazolösung mit Alkohol (W., L., Am. 
42, 458). — Tafeln oder Prismen (aus 95°/,igem Alkohol), Nadeln (aus Benzol), Platten 
(aus Äther). F: 235—236°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 


.4.5-Triiod-benzoesäure C,H,0,I; = C;H3I,;-C0,H. B. Man setzt diazotiertes 
3 En a drinn banken mit "Ki um und erwärmt (WHRELER, LippLe, Am. 42, 458). 
== Nadelförmige Prismen (aus Alkohol). F: 288°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in 
Wasser. — NaC,H,0;I; + 2/, H,O. Nadeln, Mäßig löslich in Wasser. 

5 [4 
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3-Chlor-2.4.6-trijod-benzoesäure C,H,0,CII, = C;HCII,-CO;H. B. Man suspendiert 
10 g 2.4.6-Trijod-3-amino-benzoesäure in 50 com konz. Salzsäure, diazotiert vorsichtig mit 
2 g Nitrit und reduziert unter Eiskühlung mit einer Auflösung von 20 g Zinnchlorür in 12 ccm 
konz. Salzsäure; das im Laufe mehrerer Stunden ausfallende Hydrazinderivat wäscht man 
mit Wasser, preßt es ab und trägt es in kleinen Portionen in eine siedende Auflösung von 
30 g FeCl, in 60 ccm Wasser ein (KRETZER, B. 30, 1945). — Blättchen (aus Alkohol), ver- 
filzte Nadeln (aus Wasser). F: 226° (Zers.). — Liefert bei der Oxydation mit rauchender 
Salpetersäure oder mit KMnO, in saurer Lösung Chlor-dijod-jodoso-benzoesäure (8. u.). Beim 
Einleiten von Chlor in die CHC1,-Lösung der Säure werden rasch zwei und dann sehr langsam 
noch zwei weitere Atome Chlor aufgenommen. Läßt sich nach der Fıscuerschen Methode 
nicht verestern. 


3-Chlor-4.6-dijod-2-jodoso -benzoesäure C,H,0,C1,I,; = C,HCII,(IO)-CO,H. B. 
Beim Oxydieren von 3-Chlor-2.4.6-trijad-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure oder 
KMn0, in saurer Lösung (KrRETZER, B. 30, 1946). — Fast weißes Pulver. F: 206° (Zers.). 
Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol. — Entwickelt beim 
Erwärmen mit Salzsäure Chlor, oxydiert SO, zu H,SO,. Gibt bei der Reduktion 3-Chlor- 
2.4.6-trijod-benzoesäure. 


Chlor-dijod-carboxy-phenyljodidehlorid C,H,0,C1;I; = C,HCI,(ICH,)-CO,H. B. 
Beim halbstündigen Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2.4.6-trijod-benzoe- 
säure in CHCI, (KRETZER, B. 30, 1947). — Hellgelbes Pulver. F: ca. 204° (Zers.). 


Chlor-jod-carboxy-phenylen-bis-jodidchlorid C,H,0,C1,I, = C;HCII(ICI,),-CO,H. 
B. Beim 10-stdg. Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2.4.6-trijod-benzoe- 
säure in CHC], (KrErzer, B. 30, 1948). — Gelbes Pulver. F: 206° (Zers.). Gibt leicht 
Chlor ab. 


e) Nitroso-Derivate. 


2-Nitroso-benzoesäure, o-Nitroso-benzoesäure C,H,0,N = ON-C,H,.CO,H. B. 
Durch Belichtung von festem 2-Nitro-benzaldehyd (CIAMICIAN, SILBER, B. 34, 2041; R. A. L. 
[5] 101, 229; @. 33 I, 363; Losrky DE BRuyN, JunGIUs, R. 22, 298), oder seiner Lösung in 
indifferenten Lösungsmitteln wie Benzol, Äther, Aceton, Paraldehyd (Cr., Sı., B. 34, 2042, 
2045; R. A. L. [5] 10 I, 230, 232; G. 33 I, 363, 368); diese Umwandlung wird durch die blau- 
violetten Strahlen bewirkt (Cı., Sı., B. 35, 3596; R. A. L. [5] 11 I, 149). Neben dem Äthyl- 
ester (s. u.) beim Belichten einer alkoh. Lösung des 2-Nitro-benzaldehyds (Cı., Sı., B. 34, 
2043; R. A.L. [5] 10I, 231; @. 331, 366). Beim Kochen von 2-Nitro-benzaldehyd und 
KCN in 50°/,igem Alkohol (EKECRANTZ, AHLQVIST, B. 41, 879). Beim Belichten von 2-Nitro- 
mandelsäure-nitril (SAcHs, HILrERT, B. 37, 3427, 3430). Aus 2-Nitro-mandelsäure-nitril 
durch alkoh. Ammoniak (HELLER, B. 39, 2338). Durch Oxydation von Anthranilsäure mit 
neutralisierter Sulfomonopersäure in wäßr. Lösung (BAMBERGER, ELGER, B. 36, 3651). Aus 
2-Hydroxylamino-benzoesäure (Syst. No. 1939) in Alkohol mit einer wäßr. Lösung von 
FeCl, (BAMBERGER, PyMman, B. 42, 2309). Bei der Oxydation von 2-[N-Methyl-hydroxyl- 
amino]-benzoesäure oder [N-Äthyl-hydroxylamino]-benzoesäure in verd. Natronlauge mit 
KMnO, (Ba., Py., B. 42, 2326, 2330). Entsteht neben 2-Benzamino-benzoesäure bei der 
Oxydation von 1-Oxy-2-phenyl-indol (Syst. No. 3088) mit KMnO, in verd. Natronlauge 
(E. FıscHerR, B. 29, 2064). — Krystalle (aus absol. Alkohol oder heißem Eisessig). Färbt 
sich oberhalb 180° dunkel und schmilzt bei 210° unter Zersetzung (E. F.; Cı., Sı., B. 34, 
2042); F: 214° (Ba., Py.). Äußerst schwer löslich in Äther und Benzol, leichter in heißem 
Alkohol und Eisessig (E. F.). Die Lösungen in Alkohol, Essigsäure und Ammoniak sind 
grün (E. F.). — 2-Nitroso-benzoesäure bleibt beim Belichten in Benzollösung unverändert 
(Cr., Sı., B. 35, 1997; R. A.L. [5] 11I, 281; @. 331, 373). Liefert bei der Oxydation mit 
alkal. KMnO,-Lösung (Hr.) oder mit Chromsäure (EKECRANTZ, Aut.) 2-Nitro-benzoesäure. 
Beim Erhitzen mit Schwefelammonium auf 100° entsteht Anthranilsäure (E. F.). Auch bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür in salzsaurer Lösung oder mit Natriumsulfid erhält man 
Anthranilsäure (Hr.). Bei der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung wird 2-Hydroxylamino- 
benzoesäure gebildet (GoLDSCHMIDT, ECKARDT, Ph.Ch. 56, 402). Beim Belichten von 
2-Nitroso-benzoesäure in Gegenwart von Paraldehyd wird N-Acetyl-benzisoxazolon 


GH, NO OHs)—g (Syst. No.4278) gebildet (Cr., Sr., B. 35, 1080, 3597; R. A. L. [5]1L II, 


150; BaA., Pr., B. 42, 2301). Diese Reaktion wird durch die blauvioletten Lichtstrahlen 
hervorgerufen (Cr., Sı., B. 35, 3597; R. A. L. [5] 11 II, 150). Leichter erhält man N-Acetyl- 
benzisoxazolon beim Erwärmen von 2-Nitroso-benzoesäure mit Paraldehyd (Cı., Sı., B. 35, 
1080; vgl. Ba., Pr., B. 42, 2301). 2-Nitroso-benzoesäure kondensiert sich mit 2-Hydroxyl- 
amino-benzoesäure in Alkohol zu o-Azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (Ba., Py., B. 42, 
2309). — Das Ammoniumsalz bildet grünliche Krystalle (Hr.). 
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Methylester C,H,0;N = ON-C,H,:CO,:CH,. B. Bei der Belichtung einer Lösung 
von 2-Nitro-benzaldehyd in Methylalkohol (CraMIcIAN, SILBER, B. 34, 2044; R. A.L. [5] 
101, 232; @. 331, 367). Aus 2-Nitroso-benzoesäure in Sodalösung mit Dimethylsulfat 
(HELLER, B. 39, 2339). Man reduziert eine alkoh. Lösung von 2-N itro-benzoesäure-methylester 
mit Zinkstaub und Eisessig und gießt die so erhaltene Lösung des 2-Hydroxylamino-benzoe- 
säure-methylesters in ein Gemisch von K,Cr,O, und verd. Schwefelsäure; beim Destillieren 
mit Wasserdampf geht der 2-Nitroso-benzoesäure-methylester über, während der gleichzeitig 
entstandene o-Azoxybenzoesäure-dimethylester im Rückstand bleibt (ALwAy, WALKER, B. 
36, 2312). Durch Oxydation von Anthranilsäuremethylester mit neutralisierter Sulfomono- 
persäurelösung (BAMBERGER, ELGER, B. 36, 3651). — Farblose Nadeln. Schmilzt zu einer 
smaragdgrünen Flüssigkeit bei 152—153° (C., S.; H.), 153° (A., W.), 156,5—157,5° (B., 
E.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (H.). — Gibt bei der Reduktion 
Anthranilsäuremethylester (H.). 


Athylester 0,H,0,N = ON-C,H,:CO,'C,H,. B. Neben der freien Säure bei der Be- 
lichtung einer alkoh. Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd (CIAMIcIAN, SILBER, B. 34, 2043; 
R.A.L. [5] 101, 231; @. 331, 365). Diese Reaktion wird durch die blauvioletten Licht- 
strahlen hervorgerufen (Cr., Sı., B. 35, 3597; R. A. L. [5] 1LII, 149). Aus dem Silbersalz 
der 2-Nitroso-benzoesäure durch Äthyljodid in alkoh. Lösung (Cı., Sı., B. 34, 2044; R. A. L. 
[5] 101, 231; @. 331, 366). Aus 2-Nitro-benzoesäure-äthylester in alkoh. Lösung durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 2-Hydroxylamino- 
benzoesäure-äthylesters mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (ALwAy, WALKER, 
B. 36, 2313). Durch Oxydation von 2-Hydroxylamino-benzosäureester mit Ferrichlorid 
oder Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (BAMBERGER, PyMman, B. 36, 2701; 42, 
2315, 2889). — Farblose Krystalle. Schmilzt zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit bei 120° 
bis 121° (Cr., Sı.; Ar,, Wa.; Ba., Py.). Bildet feste Lösungen mit Phthalaldehydsäure-äthyl- 
ester (BRUNI, R. A. L.[5] 111, 192), sowie mit 2-Nitro-benzoesäure-äthylester (BR., CALLEGARI, 
R.A.L. [5] 131,570; @. 34 II, 249). — Gibt in alkoh. Lösung unter der Einw. des Lichtes 
o-Azoxybenzoesäure-diäthylester und o-Nitro-benzoesäure-äthylester, neben anderen Pro- 
dukten (Cr., Sı, B. 35, 1998; R.A.L. [5] 11I, 282; @. 331, 374). 


3-Nitroso-benzoesäure, m-Nitroso-benzoesäure C,H,0,N = ON-C,H,:CO,H. B. 
Man reduziert 3-Nitro-benzoesäure in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig und oxydiert 
die entstandene 3-EHydroxylamino-benzoesäure mit FeCl,-Lösung (ALwAy, B. 37, 334; Am. 
32, 390). — Weiß. Färbt sich gegen 230° dunkel, ohne zu schmelzen. Bildet grüne Lösungen. 
— Liefert mit p-Toluidin 4’-Methyl-azobenzol-carbonsäure-(3). 

Methylester C,H,0,N = ON-C,H,:-C0,-CH;. B. Neben m-Azoxybenzoesäure-dimethyl- 
ester durch Reduzieren von 3-Nitro-benzoesäure-methylester in alkoh. Lösung mit Zink- 
staub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 3-Hydroxylamino-benzoesäure-methyl- 
esters mit K,Cr,0, und verd. Schwefelsäure (A., WALKER, B. 36, 2313). — Weiße Krystalle 
(aus Eisessig). F: 93° (korr.). Ist im geschmolzenen oder gelösten Zustande grün bis blau- 
grün gefärbt. 

Äthylester C,H,0,;N = ON-C,H,-CO,-C,H,. B. Durch Reduktion von 3-Nitro- 
benzoesäure-äthylester in Aikohol mit Zinkstaub und Eisessig und Behandlung des ent- 
standenen 3-Hydroxylamino-benzoesäure-äthylesters mit FeÜl,-Lösung (ALwAY, GORTNER, 
Am. 32, 401). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 52-53°. Schmelze sowie Lösungen 
sind grün. 

-Nitroso-benzoesäure, p-Nitroso-benzoesäure C,H,0,N = ON-C,H,:CO;H. B. 
ler weicht Ne henehechrn in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig und gießt 
die erhaltene Lösung der 4.Hydroxylamino-benzoesäure in 10°/,ige FeCl,-Lösung und er- 
wärmt auf 45° (Arway, B. 37, 334; Am. 32, 389). — Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 250°, 
ohne zu schmelzen. Ist, frisch bereitet, ziemlich löslich in heißem Alkohol, sonst sehr wenig 
löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol. Mit Wasserdampf nicht flüchtig (A.). — 
Mechanismus der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung: GOLDSCHMIDT, ECKARDT, Ph. Ch. 
56, 405. Gibt beim Erhitzen mit Anilin in Eisessig Azobenzol-carbonsäure-(4). 

lester C,H,0,N = ON-C,H,-CO,-CH,. B. Neben p-Azoxybenzoesäure-dimethyl- 
En en 4-Nitro-benzoesäure-methylester in alkoh. Lösung mit Zinkstaub 
und Eisessig und Oxydation des en KEITPERET mit K,Cr,0, und verd. Schwefelsäure 
(ALway, WALKER, B. 36, 2313). — Strohgelbe Nadeln (aus Al ohol). F: 128—129,5 (korr.). 
Leicht löslich in heißem: Eisessig, heißem Alkohol. Ist in flüssigem und gelöstem Zustande 


; H,0,N = ON-C,H,-C0,-C,H,. B. Man reduziert 4-Nitro-benzoesäure- 
ee oral mit Zinkstaub und Eisessig. bei höchstens 50° und gibt die Lösung des 
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entstandenen 4-Hydroxylamino-benzoesäure-äthylesters zu einem Gemisch von Kalium- 
dichromat und Be Schwefelsäure (ALwAy, PINcknEy, Am. 32, 399). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 81° (unkorr.). Die Lösungen sind grün. 


4-Chlor-2-nitroso-benzoesäure (C,H,0,NCl = ON-C;H;C1-CO,H. B. Beim Be- 
lichten von 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 261) in Benzollösung (SACHS, Kempr, 
B. 36, 3302). — Weiße Rhomboeder (aus verd. Alkohol). Löst sich grün in Alkohol. 


5-Chlor-2-nitroso-benzoesäure C,H,0,NCl = ON-C;H,C1-CO,;H. B. Durch Oxy- 
dation von 5-Chlor-2-amino-benzoesäure (Syst. No. 1903) mit CAroscher ‚Säure (FREUNDLER, 
SEVESTEE, C. r. 147, 983). — F: 179° (F., Bl. [4] 9, 661). — Kondensiert sich in Eisessig- 


Lösung mit p-Toluidin zu 4-Chlor-4’-methyl-azobenzol-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1903) - 


(F., S.). 

Methylester C;H,0,NCl = ON-C,H,C1-CO,-CH,. B. Durch Reduktion des 5-Chlor- 
3-nitro-benzoesäure-methylesters in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig (FREUNDLER, 
Bl. [4] 1, 227). — Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. Sehr wenig löslich in Alkohol. Wurde 
nicht ganz rein erhalten. 


4-Brom-2-nitroso-benzoesäure C,H,0,NBr = ON:C,H,Br-CO,H. B. Durch mehr- 
wöchige Belichtung von 4-Brom-2-nitro-benzaldehyd in einem Gemisch von Benzol und 
Toluol (Sacus, SICHEL, B. 37, 1872). — Farblose Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 222—225°. 
Die Schmelze sowie die Lösung in Alkohol sind grün. 

Äthylester C,H,ONBr = ON-C,H,Br-CO,-C,H,. B. Durch Belichtung von 4-Brom- 
2-nitro-benzaldehyd in alkoh. Lösung (SacHs, SICHEL, B. 37, 1872). — Farblose Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 155°. Löslich in Alkohol mit grüner Farbe. 


4-Jod-2-nitroso-benzoesäure C,H,0,NI = ON:-C,;H;I-CO,H. B. Aus 4-Jod-2-nitro- 
benzaldehyd in direktem Sonnenlicht (SacHs, KAnToRowIcz, B. 39, 2757). — Grüngelb. 
F: 240°. 
f) Nitro-Derivate. 


2-Nitro-benzoesäure, o-Nitro-benzoesäure C,H,0,N = 0,N-C,H,-CO,H. B. Aus 
2-Nitro-toluol durch Oxydation mit K,Cr,0, + H,SO, oder mit HNO, (25—36° Be) oder 
mit NO, (LAurtH, Bl. [3] 31, 134), mit alkal. Kaliumferriceyanidlösung (Noyks, B. 16, 53), 
mit Permanganatlösung (MonNnET, REVERDIN, NOELTING, B. 12, 443; vgl. WIDNMANN, 
A. 193, 225 Anm.), mit Braunstein und Schwefelsäure von 50—60° B& bei 135— 145°, neben 
wenig 2-Nitro-benzaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 179589; C. 19807 1I, 383), mit 
Mangandioxydsulfat neben 2-Nitro-benzaldehyd (B. A. S. F., D.R.P. 175295; ©. 1806 II, 
1589), mit Cerdioxyd in 60—70°/,iger Schwefelsäure bei 80—85°, neben 2-Nitro-benzaldehyd 
(Höchster Farbw., D.R.P. 174238; C. 1808 II, 1297), mit Nickeloxyd oder Kobaltoxyd 
bei 90—100°, neben 2-Nitro-benzaldehyd (B. A. S. F., D.R.P. 127388; C. 180321, 150). 
Durch Oxydation von 2-Nitro-benzylchlorid mit KMnO, (Kumpr, A. 224, 102; NOELTING, 
B. 17, 385). Aus 2-Nitroso-benzoesäure durch Oxydation mit alkal.e. KMnO,-Lösung 
(HELLER, B. 30, 2338) oder mit Chromsäure (EKECRANTZ, AHLQvıst, B. 41, 881). Bei 
der Oxydation von 2-Nitro-zimtsäure mit Chromsäuregemisch (BEILSTEIN, KUHLBERG, 
A. 163, 134). Bei der Oxydation von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure mit KMnO, 
(REıssert, B. 30, 1041). Entsteht neben viel 3-Nitro-henzoesäure und etwas 4-Nitro- 
benzoesäure beim Nitrieren von Benzoesäure mit Salpeter und konz. Schwefelsäure (GrRIEss, 
A. 186, 130; J. pr. [2] 6, 384; B. 8, 528; 10, 1871; vgl. L. Liesermann, B. 10, 862), 
mit Salpetersäure (97,6°/,ig) + konz. Schwefelsäure bei 30° (HorLzman, B. 839, 1716) 
sowie mit absol. Salpetersäure bei 30° (Horı., R. 18, 290; Ph.Ch. 31, 92). Man trennt 
die 3 Säuren durch fraktionierte Krystallisation ihrer Bariumsalze; das der 2-Nitro-benzoe- 
säure ist am leichtesten löslich (Gr., J. pr. [2] 6, 386; A. 186, 131; B. 8, 528; Wınn.). Trennung 
der 2-Nitro-benzoesäure von der 3-Nitro-benzoesäure in Form des Methylesters (der Ester 
der 2-Nitro-benzoesäure ist in Methylalkohol viel leichter löslich als der Ester der 3-Nitro- 
benzoesäure): TAVERNE, R. 17, 100. — Darst. Man trägt 43 g KMn0, in eine auf 95° er- 
wärmte Emulsion von 20 g 2-Nitro-toluol in 1,5 Liter Wasser und erwärmt ca. 2 Stdn. (ULr- 
MANN, UZBACHIAN, B. 36, 1799; SCHROETER, EISLEB, A. 387, 128). 

Nadeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (HAusHorsr, Z. Kr. 1, 503; A. 198, 220; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 472). Schmeckt intensiv süß (Gr., A. 166, 134). F: 148° (Horı., R. 17, 
248), 147° (WIDNMAnN, A. 193, 221; H. GOLDSCHMIDT, INGEBRECHTSEN, Ph. Ch. 48, 446; 
Ex., Aur., B. 41, 881), 146,5° (Craus, MALLMARN, B. 11, 760 Anm.), 146° (Novss, B. 16, 
63), 145° (Grinss, A. 186, 133), 144—145° (HoFFMAnN, LANGBECK, Ph. Ch. 51, 410). Schmilzt 
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nicht beim Erhitzen mit Wasser (Wıvn.). Verflüchtigt sich nit W 

(Wion.). D, (fest): 1,575 (SCHRÖDER, B. = 1612). ne ist - warn 
löslich als die 3- und 4-Nitro-benzoesäure (BeıL., Kunr.). 100 Tle. Wasser von 16,5° lösen 
0,611 Tle. 2-Nitro-benzoesäure (Beır., Kvar.). 100 g Wasser lösen bei 20°: 0,6543 "bei 25°; 
0,7788, bei 30°: 0,9215 g 2-Nitro-benzoesäure (H. Gorn., Ph.Ch.25, 95). 100 g der gesättigten 
wäßr. Lösung enthalten bei 25° 0,73156 &, bei 35° 1,0537 g (Horr., Lan.). Bei 15° lösen 100 g 
Wasser 0,625 g, 100 g Chloroform 1,06 g 2-Nitro-benzoesäure (HoLL., R. 17, 249, 257). Es 
lösen je 10 ccm Wasser bei 20,5° 0,0685 g, Methylalkohol bei 10,39 4,2725 g, Äthylalkohol (von 
90 Volumprozent) bei 10,8° 2,817 g, Äther bei 11,00 2,1580 g, Chloroform bei 11,0° 0,0455 g 
Aceton bei 9,70 4,1507 g (OECHSNER DE ConNInck, (.r. 118, 471, 472, 539; A. ch. [7] 4, 543). 
2-Nitro-benzoesäure ist sehr wenig löslich in Ligroin, Benzol, CS, (Or. DE C.). Wärmetönung 
beim Lösen von 2-Nitro-benzoesäure in Wasser: NoyEs, SAMMET, Ph.Ch. 48, 538. Wärme. 
tön beim Lösen von 2-Nitro-benzoesäure in organischen Flüssigkeiten: TımorksEw, C. 
1905 ‚ 436. Beeinflussung der Löslichkeit in Wasser durch andere Verbindungen: Horr., 
Lan. Die alkoh. Lösung zeigt bei niedriger Temperatur (flüssiger Luft) schwac gelbliche, 
kurz andauernde Phosphorescenz (DZIERZBICKI, KowALskı, C©. 1908 II, 959, 1618). Kryo- 
skopisches Verhalten der 2-Nitro-benzoesäure in Wasser und in Glycerin-Wasser-Gemisch: 
WILDERMAN, Ph.Ch. 46, 45; in Ameisensäure: BRunI, BERTI, R. A.L. [5] 81, 397; in 
Naphthalin: AUWERS, ORTON, Ph.Ch. 21, 372; in Phenol: ROBERTSON, Soc. 85, 1618. 
Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: FREUNDLICH, Ph. Ch. 57, 433. Innere Reibung: 
KULLGREN, Öf. Sv. 1886, 649. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
730,4 Cal., bei konstantem Volumen: 731,1 Cal. (Marıanon, DeLıeny, Bl. [3] 13, 1047). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messung der elektrischen Leit- 
fähigkeit, bei 20°: 6,56x10-? (Noyes, Sammer); bei 25°: 6,16x 10 ® (OstwaLn, PR.Ch. 3, 
259); bei 25°: 6,5x 10°, bei 50°: 4,0x 103, bei 99°: 1,6x 10? (SCHALLER, Ph. Ch. 35, 519); 
ermittelt bei Zimmertemperatur durch den Grad der Farbveränderung von Dimethylamino- 
azobenzol und von Methylorange: 7x 10? (Saum, Ph. Ch. 63, 101). Elektrische Leitfähig- 
keit und Dissoziation bei Verdünnungen von n/,—n/sg43 und Temperaturen zwischen 0—35°: 
JONES, JACOBSoNn, Am. 40, 399. Elektrische Leitfähigkeit in alkoh. Lösung: GODLEWSKI, 
C. 1904 II, 1275; in Pyridinlösung: HAntzscH, CALDWELL, Ph. Ch. 61, 229. Wärmetönung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: ALEXEJEW, WERNER, }K. 21, 482; MassoL, Ü.r. 
132, 781; Bl. [3] 11, 561; C©.r. 132, 781; H. GoLo., Ph. Ch. 25, 94. 2-Nitro-benzoesäure 
bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH, (Korczyfskı, C. 1808 1II, 2010). Ge- 
nn der Absorption von NH, durch feste 2-Nitro-benzoesäure: HAntzscH, Ph. 

. 48, 307. 

Reduziert man 2-Nitro-benzoesäure in starker Natronlauge mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Natriumamalgam, so erhält man Azobenzol-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. 
No. 2139), eventuell neben etwas Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. No. 2080) (GRIEss, 
B.10, 1869). Einw. von Kalium auf geschmolzene 2-Nitro-benzoesäure: BERL, B. 37,330. Bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wird Anthranilsäure (Syst. No. 1889) gebildet (BkIL- 
STEIN, KUHLBERG, A.163, 138). Zur Reduktion durch Zinnchlorür und Salzsäure vgl. GoLD- 
SCHMIDT, INGEBRECHTSEN, Ph.Ch. 48, 446. Bei der Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure 
mit alkal. Zinnoxydullösung entsteht 2-Hydroxylamino-benzoesäure (Syst. No. 1939) (GoLD., 
EcKARDT, Ph. Ch. 56, 401). Geschwindigkeit dieser Reaktion: GoLD., Eck., Ph. Ch. 56, 
428. 2-Nitro-benzoesäure gibt in neutraler Lösung mit Zinkstaub und Salmiaklösung bei 
höchstens 20° 2-Hydroxylamino-benzoesäure (Kae & Co., D.R.P. 89978; Fral. 4, 48; 
BAMBERGER, PyMman, B. 42, 2306). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und NH, in Gegen- 
wart von Salmiak wurde Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2’) erhalten (HrLLer, B. 41, 2690). 
Beim Erhitzen von 2-Nitro-benzoesäure mit Alkalilauge und Zinkstaub entsteht Hy- 
drazobenzol-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. No. 2080) (Badische Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 43524; 
Frdl. 2, 449; LöwENHERZ, B. 25, 2797), die bei Behandlung mit Salzsäure in 4.4’-Diamino- 
diphenyl-dicarbonsäure-(3.3°) übergeht (B. A. S. F.). Bei gelindem Erwärmen von 2-Nitro- 
benzoesäure mit 1 TI. Ätzkali und Alkohol erhält man Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2’) 
(Grıess, B. 7, 1611; Uspenskı, 3K. 28, 89; B. 234 Ref., 666). 2-Nitro-benzoesäure liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung 62°/, Azobenzol-dicarbon- 
säure-(2.2°) und 10°/, Anthranilsäure (FREUNDLER, C.r. 138, 290; 1. [3] 31, 454). Bei 
der Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure mit Zinkstaub und 50°/,iger Essigsäure in Gegen- 
wart von Natriumacetat bei höchstens 35—40° entstehen Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.2) 
(Syst. No: 2080), die sich beim Behandeln mit Salzsäure in 4.4'-Diamino-diphenyl-dicarbon- 
säure-(3.3’) (Syst. No. 1908) umlagert, und Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2 ) (Syst. No. 2214) 
(HELLER, B. 41, 2692). Die Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure mit Zinkstaub und Disulfit- 
lösung liefert Anthranilsäure (GOLDBERGER, C. 1900 OI,. 1014). Bei. der Elektrolyse einer 
Lösung von 2-Nitro-benzoesäure in konz. Schwefelsäure entsteht 3-Oxy-6-amino-benzoe- 
säure (GATTERMANN, B. 27, 1932). Durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure, 
gelöst in überschüssiger Natronlauge, an einer Platinkathode entstehen wenig Hydrazo- 
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benzol-dicarbonsäure-(2.2°) und viel Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2’) (LÖB, Z.El.Ch. 2, 
533; 0.1896 I, 902). Bei der Elektrolyse von geschmolzener und mit Soda versetzter 2-Nitro- 
benzoesäure bei 160—180° wurde Nitrobenzvi und eine neutrale bei 149 — 150° schmelzende 
Verbindung erhalten (ScHALL, C.127& ii, 1043; ScHALL, KLIEN, Z. El. Ch. 5, 256; 0.1899 1, 
32). 2-Nitro-benzoesäure lie’; beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 260° 2.3-Dibrom- 
benzoesäure, wenig 2.5-Dibrom-benzoesäure und 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (CLAUS, LADE, 
B. 14, 1168). Beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure werden 
2.4.6-Trinitro-resorein und 2.4-, 2.5- und 2.6-Dinitro-benzoesäure gebildet (GrıEss, B. 7, 
1223). Geschwindigkeit der Nitrierung mit 1 Mol.-Gew. HNO, in 95°/,iger Schwefelsäure: 
MaRTINsEn, Ph. Ch. 50, 415. Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol: MICHAEL, 
OECHSLIN, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: GOLDSCHMIDT, 
Z.El.Ch. 15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. MEYER, B. 28, 
1265; Keruas, Ph. Ch. 24, 226; KaıLan, A. 351, 190; GoLpscH., B. 28, 3224; Z. El. Ch.15, 9; 
mit Isobutylalkohol in Gegenwart von HCl: GoLpsch., Z. El. Ch. 15, 7. — 2-Nitro-benzoesäure 
ist in wäßr. Lösung für niedere Organismen giftig (BOKoRNY, Ch. Z. 20, 963). — Bestimmung 
= u be iue neben den beiden Isomeren: HoLLEMAnN. R. 17, 335; 18, 267; vgl. 
. 17, 329. 

Natrium- und Kaliumsalz sind in reinem Zustande weiß (HırscH, B. 36, 1899). — 
KC,H,0,N + C,H,0,N. Prismen (FArMER, Soc. 83, 1444). — AgC,H,O,N (bei 100°). 
Krystalle. Leicht löslich in heißem Wasser (BiscHorFr, RAcH, B.17, 2799). — Ca(C, H,O, N), 
+ 2H,O. Nadeln (aus Wasser). In Wasser leichter löslich als das Bariumsalz (BEILSTEIN, 
KUVHLBERG, A. 163, 136). — Ba(C,H,0,N), + 3H,0. Weiße (HırscH, B. 36, 1899) Tafeln. 
Triklin pinakoidal (HAUSHOFER, Z. Kr. 1, 504; A. 193, 211; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 473); 
verliert das Krystallwasser über Schwefelsäure; leicht löslich in Wasser (BeıL., Kuur.). — 
Pb(C,H,0,N), + H,0. Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser (BeıL., KvarL.),, — 
Methylaminsalz CH.-NH,+ C,H,0,N. B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf 
2-Nitro-benzoesäure (GIBBS, Am. Soc. 38, 1411). Blaßgelbe Nadeln. ?: 128—129°,. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, unlöslich in Äther. 


Methylester C,H,0,N = 0,N:-C,H,:CO,-CH,. B. In geringer Menge bei der Nitrieru 
von Benzoesäuremethylester (TAvERNz, R. 17, 96). Aus 2-Nitro-benzoesäure und Methyl 
alkohol mit Salzsäure oder Schwefelsäure (KeLras, Ph. Ch. 24, 244; Ta.; E. ERDMANN, 
H. ERDMARNN, D. R. P. 120120; C. 19011, 1126). Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-benzoesäure 
und Methyljodid (TA.). — Gelbe Flüssigkeit von erdbeerartigem Geruch (TRACHMAnNn, J. 
pr. [2] 51, 167). F: — 13° (Ta.). Kp: 275° (Tr.); Kp;s: 183° (Ta.); Kp,s: 169° (K.); Kpyo: 
150,5°(E. E,H.E.). D!®: 1,289 (E. E., H. E.); D2°; 1,2855 (Ta.). Löslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petroläther (Ta.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensäure: BRUNI, BERTI, R. A. L. [5] 81, 397. — Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 2-Amino-benzoesäure- 
methylester (E. E., H. E.). Bei der elektrolytischen Reduktion in konz. Schwefelsäure wird 
3-Oxy-6-amino-benzoesäure-methylester erhalten (GATTERMAnN, B. 27, 1933). 

Äthylester C,H,0,N = 0,N-C,H,:CO,-C,H,. B. Man leitet Chlorwasserstoff in di 
-alkoh. Lösung der 2-Nitro-benzoesäure (BEILSTEIN, KTHLBERG, A. 163, 137). cn ae 
wärmen von 2-Nitro-benzoesäure mit Alkohol und Kaliumpyrosulfat (BoGOJAWLENSKI 
NarBuTT, B. 38, 3348). — Krystalle. Triklin pinakoidal (Arzrunt, Z. Kr. 1, 441; J. 1877. 
736; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 474). F: 30° (Beır., Kvan.; A.). Bildet mit 2-Nitroso-benzoe- 
säure-äthylester feste Lösungen (BRUNI, CALLEGARI, R. A. L. [5] 131, 571; @. 34 II, 250) 
— Gibt, mit Zinkstaub und Salmiaklösung reduziert, 2-Hydroxylamino-benzoesäure-äthyl- 
ester, 2-Amino-benzoesäure-äthylester und Azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2)-diäthylester 
(BAMBERGER, PyMman, B. 36, 2700; 42, 2312). Bei der elektrolytischen Reduktion in konz. 
Schwefelsäure wird 3-Oxy-6-amino-benzoesäure-äthylester gebildet(GATTERMAnN, B.27,1933). 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C,H,0,N = 0,N-C,H,:CO,: . . 

B. Man erhitzt 10 g ea mit 15 aa Lei 
Tropfen konz. Schwefelsäure 40 Stdn. auf dem Wasserbade (GuyE, BABEL, Arch. Sc. phys 
mat. Genäve [4] 7, 26;.0.1888 1,466). = Kpn: 2380; D 4; 1,135; no: 1,6132 (G,, B.). Optisches 

ehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol " Umrec : 
[a]#: —0,72°; [a]?: +1,17 (G., Bl. [3] 25, 550). ; En, u: 

D-Menthyl]-ester C,H,0,N = 0,N-C,H,-CO,- . B. Aus 2-Nitro-benz i 
und U Menthol (Ba. VI, 5 28) bei 1107-1200 Yon, Anlıes, er an Di serien 
aus All ohol). om isphenoidisch (GRAHAM, ‚Soc. 87, ; h 
4, 474). F: 62—64°%; D®: 1,078;. [a]®: 135,00 (C., A.). U SE 


2.4.6-Trichlor-8-nitro-phenylester C,H,0,N,Cl, = O,N:0,H,-00,- . 
Enteteht in kleiner Menge neben dem Nine en oanne e Nör 1. 
ester beim Behandeln von: Benzoesäure-[2.4.6-trichlor-phenyl]-ester mit Salpeterschwefelaäure 


Syst. No. 938.] DERIVATE DER 2-NITRO-BENZOESÄURE. 373 


(DAccomo, Annali di chimica medico-farmaceutica e di Jarmacologia [4] 1, 190; B. 18, 1165; 
J.1885, 1242). — Flitter. F: 106,10 (korr.). 

2.4.8-Tribrom-3-nitro-phenylester C,,H,0,N,Br, — 0,N-C,H, -CO,:C,HBr,-NO,. 
B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Benzoesäure-[2.4.6-tribrrom-phenyl]-ester, 
neben dem 3-Nitro-benzoesäure-[2.4.6-tribrom-3-nitro-phenyl]-ester (Daccomo, Annali di 
Chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 2, 274; B. 18, 1168; J. 1885, 1244). — 
Nadeln. F: 129,2° (korr.), beginnt bei 215° sich zu zersetzen. 100 Tle. 95 O/,iger Alkohol 
lösen bei 14,2° 0,4 Tle. bei Siedehitze 6,128 Tle. 

23-Nitro-benzylester C,H,006Na = 0,N-C,H,:CO,-CH,:C;H, NO,. B. Bei der Einw. 
von Aluminiumäthylat auf eine Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd in wenig Benzol (TıscH- 
TSCHENKO, GUSHOW, 3K. 38, 515; C. 1808 II, 1554). — Nicht ganz rein erhalten. Krystalle. 
F: 104—106°. 

2-Nitro-benzoat des Eugenols (,,H,,0;N = 0,N-0,H,:CO-0:C,H,(0-CH,)-CH,-CH: 
CH,. B. Man löst Eugenol in wäßr. Alkalilauge und Benzol und versetzt mit 2-N itro-benzoyl- 
chlorid (RıepeL, D. R. P. 189333; Frdl. 8, 991; C. 1808 I, 185). — Schwach gelbliche Prismen 
(aus Essigester). F: 60—62°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. 


[3-Nitro-benzoesäure]-anhydrid C,,H,0,N, = [0,N-C,H,-C0],0. B. Entsteht öfters 
in geringer Menge als Nebenprodukt bei der Darstellung des 2 Nitro-benzoylchlorids aus 
2-Nitro-benzoesäure und PCl, (BiscHorr, RacH, B. 17, 2789). — Nadeln. F: 135°; explodiert 
bei raschem Erhitzen; äußerst schwer löslich in Wasser und Äther, leichter in Alkohol und 
Eisessig. 


Bis-[3-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-dimethylester C„H,40,5N; = [0,N:C,H,-CO- 
O-CH(CO,-CH,)— ],. B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und Dimethyl-d-tartrat (Bd. III, S. 510) 
bei 160— 200° (FRANKLAND, HARGER, Soc. 85, 1580). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht lös- 
lich in Alkohol. [a]5: — 184,90° (in 0,8555 /,iger Benzollösung). 

Bis-[2-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-diäthylester C„H,,07,N;s=[0,N:C,H,:CO.0O- 
CH(CO,-C,H,)—])- B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und Diäthyl-d-tartrat bei 160° (F., H., 
Soc. 85, 1579). — Nadeln (aus Chloroform durch Alkohol). F: 143°. D'‘%: 1,2739. [a]!%: 
— 62,66° (ohne Lösungsmittel); [@]5: — 119,55° (in 0,8064) iger Benzollösung). 


2-Nitro-benzoesäure-[ß-diäthylamino-äthyl]-ester C,H .04N, = 0,N-C,H,-CO-O- 
CH,:CH,-N(C,H,),. B. Durch Einw. von 2-Nitro-benzoylchlorid auf $-Diäthylamino-äthyl- 
alkohol in Benzol auf dem Wasserbade (Höchster Farbw., D.R.P. 170587; Frdl. 8, 1003; 
C. 18086 II, 471). — Öl. 

2-Nitro-benzoesäure-[ß-amino-isopropyl]-ester C.H,,0,N, = O,N-C,H,-C0-0- 
CH(CH,)-CH,-NH,. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
von salzsaurem 5-Methyl-2-[2-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) (Urnınck, B. 32, 
978). — 2C,0H130,N,; + 2HC1+ PtCl,. Hellorange Nädelchen. F: 215° (Zers.). Sehr 
wenig löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat 0,H,N,z0,+ C;H30,N,. Hellgelbe Prismen 
(aus 20°/,igem Alkohol). F: 176—178°. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. 


2-Nitro-benzoylchlorid „0;NCl = O0,N-C,H,-COCl. B. Aus 2-Nitro-benzoesäure 
mit PCI, (CLAısEn, SHADWELL, E 12, 351) oder SOÖI, (H. Meykr, M. 22, 426). Läßt sich 
durch Destillation unter vermindertem Druck reinigen (SCHROETER, EISLEB, A. 367, 128). 
— Farblose Krystalle. F: 20° (Erpmann, B. 36, 3460), 24—25° (MAVROJAnNIS, O.r. 132, 
1055); Kp,: 148° (Sch., Er.). Kps,s: 105° (Steighöhe der Dämpfe 85 mm) (Er.). 


- -benzamid C,H,0;N, = 0,N-C,H,:CO-NH,. B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und 
RE Aa ak (Bereit, Bes rs Isa Bine B-10, 1119), Aus 
2-Nitro-benzonitril und 70°/,iger Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur (Craus, J. pr. 
[2] 51, 407). Neben 2-Nitro-benzonitril und Spuren von 2-Nitro-benzoesäure aus 2-Nitro- 
benz-anti-aldoxim durch Kochen mit Wasser, das geringe Mengen Soda oder Borax oder KCN 
enthält (Rkıssert, B. 41, 3815; Kae & Co., D. R. P. 204477; 0.190981, 114). — Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). F: 174° (Bar.), 174—175° (Reısserr), 176° (BıiscHorr, SIEBERT, A. 
239, 109). 176,6° (korr.) (REMsEn, RED, Am. 21, 290). Kp: 317° (C.). Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol (BAE.). — Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: REMSEN, 
Reıp; mit Ba(OH),: Reıp, Am. 24, 409. Geschwindigkeit der Überführung in o-Nitro- 
benzoesäureester durch Alkohol und HCl: Rsıp, Am. 41, 494. ee 

-Nitro- äure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-2-nitro-benzamid 0,H „O,N,= 
[0] NH 00.N(OH. B. AR BMTEEG bentörichlarid mit Dimethylamin (van SCHERPEN- 
ZEEL, R. 20, 181 Anm. 2). — Krystalle (aus Äther). F: 78°. Färbt sich am Licht schwach rot. 
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9-Nitro-benzoesäure-[ß-brom-propyl]-amid, N- [ß-Brom-propyl]-2-nitro-benz- 
amid C,H,10;NsBr = 0,N-C,H,-CO-NH-CH,-CHBr-CH,. B. ‚Aus dem Hydrobromid 
des $-Brom-propylamins und 3-Nitro-benzoylchlorid in verd. Kalilauge (UEDINCK, B. 32, 
977). — Nadeln (aus Benzol). F: 104—105°. — Wird von alkoh. Kalilauge in 5-Methyl- 
2-[2-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) übergeführt. 

[2-Nitro-benzamino]-acetaldehyd, 3-Nitro-hippuraldehyd C,H;0,N, = 0,N:C;H,* 
CO-NH-CH,:CHO. B. Man trägt unter Kühlung 1 TI. [2-Nitro-benzamino |-acetaldehyd- 
diäthylacetal in 6 Tle. Salzsäure (D: 1,19) ein und läßt 6 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen (Lög, B. 27, 3093). — Amorphes Pulver. Wird bei 90° weich und zersetzt sich bei 
höherer Temperatur. Leicht löslich in CHCI,, Alkohol und in heißem Wasser, schwerer 
in Ligroin und Äther. 

3-Nitro-benzoesäure-acetalylamid, N-Acetalyl-2-nitro-benzamid, [2-Nitro -benz- 
amino]-acetal CsH1s05Na = 0,N-C,H,:CO-NH-CH,-CH(0-C,H,),. B. Aus 2-Nitro- 
benzoylchlorid und Aminoacetal in verd. Natronlauge (L., B. 27, 3093). — Nadeln (aus Äther 
durch Ligroin). F: 70—71°. Destilliert nicht unzersetzt. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
CHCI, und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
+ Eisessig in alkoh. Lösung [2-Amino-benzamino-]-acetal (Syst. No. 1892). 

23-Nitro-benzaminoessigsäure, [3-Nitro-benzoyl]-glyein, 2-Nitro-hippursäure 
C,;H,0,N; = 0,N-C;H,-CO-NH-CH,-CO,H. B. Aus Glyein, 2-Nitro-benzoylchlorid und 
Natronlauge (L., B. 27, 3094). — Blättchen (aus heißem Wasser). F: 188°. Leicht löslich 
in Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Äther. — Das Bariumsalz bildet Nadeln. 

2-Nitro-benzoesäure-bromamid C,H,0,N,Br = 0,N-C,H,:-CO-NHBr. B. Aus 
2-Nitro-benzamid und Kaliumhypobromit (Ho0GEWERFF, VAN DoRrr, R. 8, 191). — Prismen 
(aus Eisessig). Monoklin; F: 163—165° (Zers.) (H., v. D.). Löst sich in Natronlauge; beim 
Erwärmen der Lösung wird 2-Nitro-anilin abgeschieden (H., v. D.). — Liefert bei Einw. 
von alkoh. Natriumäthylatlösung N-[2-Nitro-phenyl]-urethan (Syst. No. 1671), N-[2-Nitro- 
a a (Syst. No. 1671) und 2-Nitro-benzamid (SwARTZ, Am. 
1 ). 


2-Nitro-benzamidjodid C,H,0,N;I, = O,N-C,H,-CI,-NH,. B. Aus 2-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (BILTz, B. 25, 2541). 


23-Nitro-benzonitril C,H,0,N, = 0,N-C,H,:CN. B. Aus 2-Nitro-benzamid und 
P,O, beim Erhitzen auf 180% (BAERTHLEIN, B.10, 1713). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim 
durch Kochen mit Wasser, das geringe Mengen Soda oder Borax oder KCN gelöst enthält, 
neben 2-Nitro-benzamid und Spuren von 2-Nitro-benzoesäure (REISSERT, B. 41, 3815; KALLE 
& Co., D.R.P. 204477; C. 19091, 114). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (GABRIEL, MEYER, B. 14, 2338). Aus 2-Nitro- 
EB yoxynäuezin beim Erwärmen mit Lösungsmitteln (BoRscHE, B. 42, 3600). Durch 
inw. von salpetriger Säure auf 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure in siedender wäßr. Lösung 
(ReısserT, B. 30, 1039) oder besser erst bei 50—60° und zuletzt auf siedendem Wasserbade 
(Reı., B. 41, 3812; Kırıe & Co., D.R.P. 210563; C. 1808 II, 78). Aus 2-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid mit Kaliumkupfereyanür (SANDMEYER, B. 18, 1444). — Darst. Man ver- 
setzt ein Gemenge aus 30 g 2-Nitro-anilin und 41,9 g Salzsäure (D: 1,19) nach einigem Stehen 
mit 300 ccm Wasser, trägt allmählich unter Kühlung und Umschütteln 15 g NaNO, ein und 
gießt das Reaktionsprodukt nach 1-stdg. Stehen in eine siedende Lösung von 54,6 g Kupfer- 
vitriol und 61 g KCN (von 98°/,) und 330 com Wasser (Pınnow, MÜLLER, B. 28, 151; vgl. 
auch BoGeErRT, Hann, Am. Soc. 24, 1035). Kann von beigemengtem Cuprocyankalium 
durch Destillieren mit überhitztem Wasserdampf (Pr., Mü.; Pı., Simann, B. 29, 624) oder 
durch Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff (Bo., Ha.) befreit werden. — Nädelchen (aus 
Wasser oder Eisessig). F: 110° (Rer., B. 30, 1039), 109,5° (Bo., Ha.), 109— 110° (Ga., Mr.), 
109° (BARR.; SAND). „ Leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol, CHCI],, CS, Benzol 
und Eisessig, schwieriger in kaltem Wasser und Petroläther (GA., Mr.; Bo., Ha.). — 2-Nitro- 
benzonitril gibt bei der Reduktion mit Schwefelammon 2-Amino-benzamid (Rkr.,. GEUBE, B. 
42, 3712). Dasselbe erhält man auch aus 2-Nitro-benzonitril bei Behandlung mit Zinkstaub 
und Salmjaklösung (Rer., Gr.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure 
bei ca. 30° entstehen 2-Amino-benzamid, o-Azoxybenzonitril und die Verbindung 


OGHKN wa (Syst. No. 3961) (Pr., Mö.). 2-Nitro-benzonitril gibt bei der Re- 


duktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure bei 30° viel 0-Asoxybenzonitril und etw. 
2-Amino-benzonitril, bei 40—50° viel 2-Amino-benzonitril und Ka o Araber 
Behandelt man (2 Mol.-Gew.) 2-Nitro-benzonitril mit (3 At.-Gew.) Zinn und 2 7 


Salzsäure, so erhält man ausschließlich o-Azoxybenzonitril (Pr., Mü.). Bei a 
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mit Zinn und konz. Salzsäure liefert 2-Nitro-benzonitril 2-Amino-benzonitril und 2-Amino- 
benzamid (Pı., Mü.); mit Zinnchlorür und Salzsäure kann man ausschließlich 2-Amino-benzo- 
nitril erhalten (Pr., SÄ.). Auch bei der Reduktion mit Eisen und verd. Essigsäure bei 70° 
nicht übersteigender Temperatur wird 2-Amino-benzonitril gebildet (KALLE & Co., D.R.P. 
212207; Frdl. 9, 171). 2-Nitro-benzonitril konnte nicht durch Alkohol und HC1 in den ent- 
sprechenden Iminoäther übergeführt werden (RArrErorT, B. 34, 1992). Beim Kochen von 
2-Nitro-benzonitril mit Ätznatron und Methylalkohol wird 2-Methoxy-benzamid erhalten 
(Pı., Mü.). Beim Kochen mit Natriummethylat und absol. Methylalkohol bezw. mit Natrium- 
äthylat und absol. Äthylalkohol erhält man 2-Methoxy- bezw. 2-Äthoxy-benzonitril (RINGEr, 
R. 18, 330). — Die Lösung von 2-Nitro-benzonitril in thiophenhaltigem Benzol färbt sich auf 
Zusatz von konz. Schwefelsäure indopheninartig blau (Reı., B. 30, 1040). 


2-Nitro-benzoat des d-Carvoxims (C,,H};0,N, = 0,;N-C,H,-C0-O0-N:C,Hu-. B. 
Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VIL, S. 156) in Benzol (GoLD- 
SCHMIDT, FREUND, Ph. Ch. 14, 404). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 103°, [«]5: + 0,0° in 
Chloroform (p = 4,7044). — Wird durch Kochen mit Natronlauge in 2-Nitro-benzoesäure 
und d-Carvoxim gespalten. 


Benzhydroxamsäure - [2-nitro-benzoat]), O-[2-Nitro -benzoyl] -N - benzoyl- 
hydroxylamin C,,H,00;N; = 0,N-C,H,-CO-O-NH-CO-C,H, bezw. 0,N-C;H,:C0-0-N: 
C(OH)-C;H,. B. Durch Einw. von 2-nitro-benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäure- 
chlorid in Äther (WERNER, Skısa, B. 32, 1661). Aus Benzhydroxamsäure und 2-Nitro- 
benzoylchlorid in Sodalösung (W., S.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 131—132°. 


2-Nitro-benzamidoxim C,H,0,N,; = 0,N:C,H,:C(:NH):-NH-OH bezw. 0,N-C,H;- 
C(NH,):N-OH. B. Beim Erwärmen von 2-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid mit einer absol.- 
alkoh. Lösung von NH, (WERNER, B. 27, 2847). Aus 2-Nitro-benzonitril und Hydroxylamin 
in alkoh. Lösung beim Erhitzen auf 100° (Pınnow, MÜLLER, B. 28, 151). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Wasser) mit 1H,O. Verliert das Wasser bei 80° und schmilzt bei 141—142°(W.). Nadeln 
(aus Benzol). F: 146° (P., M.). Unlöslich in Ligroin, ziemlich löslich in Äther und Alkohol, 
leicht löslich in warmem Wasser, sehr schwer in kaltem (W.; P. M.). 


23-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid C,H,0;N,;C1= 0,N-C,;H, :CC1:N-OH. B. Beim 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung von 2-Nitro-benzaldoxim (WERNER, B. 27, 
2847). — Nadeln (aus Chloroform). F: 92—94°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Mit alkoh. NH, entsteht 2-Nitro-benzamidoxim. 


2-Nitro-benzhydrazid, 2-Nitro-benzoylhydrazin C,H,0;N;= 0,;N:C,H,:CO-NH- 
NH,. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzoesäure-methylester mit 1 Mol.- 
Gew. Hydrazinhydrat auf 100° (CurTIus, TRACHMANN, J. pr. [2] 51, 168). — Gelbe bis braune 
Säulen (aus Wasser). F: 123°; ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich 
in Äther, Chloroform und Benzol (C., T.). — Mit NaNO, entsteht 2-Nitro-benzazid (STRUVE, 
RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 231). — C,H,0;N:+ HÖI. Zerfließliche Blättchen (CT). 
— NaC,H,0;N,. B. Aus 2-Nitro-benzhydrazid und Natriumäthylat (C., T.). Hellbraun. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden-2-nitro-benzhydrazid, Aceton -[2 -nitro - benzoylhydrazon] 
C,H,.10;3N; = 0,N:C;H,-CO-NH-N:C(CH3,),. B. Beim Schütteln von 2-Nitro-benzhydrazid, 

elöst in Wasser, mit 1 Mol.-Gew. Aceton (CurTIus, TRACHMANN, J. pr. [2] 51, 173). — 

Fryktalle (aus Alkohol). F: 205°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 
— "Wird von verd. Säuren leicht in Aceton und 2-Nitro-benzhydrazid gespalten. 

Benzal-3-nitro-benzhydrazid, Benzaldehyd - [2 -nitro - benzoylhydrazon] 
C,HuO03N,; = 0,N-C,H,:CO-NH-N:CH-C,H,. B. Beim Erwärmen von 2-Nitro-benz- 
hydrazid in Alkohol mit Benzaldehyd (C., T., J. pr. [2] 51, 172). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 152°. Leicht löslich in Alkohol und CHCI,, uniöslich in kaltem Wasser. 

N.N’-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin C,,H,000N4 — [0,N.C,H,-CO-NH-— ],. B. Aus 
Acetessigester-[2-nitro-benzoylhydrazon] beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim 
Ansäuern der Lösung in verd. Kalilauge unter Erwärmen (C., T., J. pr. [2] 51, 177). 
— Nadeln und Blättchen (aus Eisessig). F': oberhalb 250°. Leicht löslich in warmen Alkalien. 
— Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in 2-Nitro-benzoesäure und Hydrazin. 

Acetessigester-[3-nitro -benzoylhydrazon] C,;H1,O,N; = O0;N:C,H,:-CO-NH-N: 
CHI CH OO. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzhydrazid mit 1 Mol.- 
Gew. Acetessigester auf 100° (C., T., J. pr. [2] 51, 175). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 
113°, Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, weniger in Äther, kaum in Wasser. — Wird 
durch verdünnte Säuren leicht in 2-Nitro-benzhydrazid und Acetessigester zersetzt. Liefert 
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beim Erhitzen N.N’-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin neben anderen Produkten. Zerfällt beim 
Erwärmen mit Säuren in CO,, Aceton, Alkohol und N:N’-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin. 


2-Nitro-benzazid C,H,0,N, = 0,N:C;H,-CO-N,. B. Aus 2-Nitro-benzhydrazid in 
Wasser mit 1 Mol.-Gew. NaNO, oder mit Benzoldiazoniumsulfat (STRUVE, RADENHAUSEN, 
J. pr. [2] 52, 231). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 37,50 (SCHROETER, B. 42, 2339), 36° 
(Sr., R.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol (Sr., R.). — Zerfällt bei 50° glatt 
in Stickstoff und [2-Nitro-phenyl]-isocyanat (ScH.). 


3-Nitro - benzoesäure, m-Nitro-benzoesäure C,H,0,N = 0,N-C,H,.CO,H. B. 
Beim Behandeln der Benzoesäure mit Salpetersäure in der Siedehitze (MULDER, A. 34, 297). 
Aus Benzoesäure und absol. Salpetersäure bei — 30°, bei 0° oder bei + 30° (HoLLEMAN, R. 
18, 290; Ph.Ch. 31, 92). Aus Benzoesäure mit einem Gemenge von Salpeter und konz. 
Schwefelsäure unter Erwärmen (GERLAND, A. 91, 186; ERNsT, J. 1880, 299; MENSCHUTKIN, 
zit. bei MURETOw, Z. 1870, 641 Anm. 2; Grisss, J. pr. [2] 6, 384; B. 8, 528; L. LIEBERMANN, 
B. 10, 862). Aus Benzoesäure mit einem Gemisch von Salpetersäure (97,6°/,ig) und konz. 
Schwefelsäure bei 30° (HoLLeman, B. 39, 1716). Neben 3-Nitro-benzoesäure entstehen 
bei der Nitrierung von Benzoesäure 2-Nitro-benzoesäure (GRIESS, J. pr. [2] 6, 384; A. 166, 
129) und sehr wenig 4-Nitro-benzoesäure (GRIESs, B. 8, 528; 10, 1871). Bei Einw. von Ge- 
mischen aus rauchender Salpetersäure und Essigsäureanhydrid auf Benzoylchlorid oder auf 
Benzoesäure neben 2-Acetyl-benzoesäure (KARSLAKE, HvsTon, Am. Soc. 31, 481). Durch 
längeres Stehen einer Lösung von Benzoylnitrat in Nitrobenzol (Francıs, B. 39, 3799). Bei 
der Oxydation von 3-Nitro-toluol durch Chromsäuregemisch (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 
'155, 25) oder durch Kaliumpermanganatlösung (MoNET, REVERDIN, NOELTING, B. 12, 443). 
Durch 1-stdg.Erhitzen von 3-Nitro-benzylalkohol mit 10°/,iger wäßr. Natronlauge auf 100°, 
neben m-Azoxybenzoesäure und m-Azoxybenzylalkohol (CARR£, C.r. 141, 595; Bl. [3] 33, 
1168; A. ch. [8] 6, 417). Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit alkoh. Kalilauge neben 3-Nitro-benzyl- 
alkohol (GRIMATXx, ©. r. 65, 211; Z. 1887, 562). Aus 3-Nitro-benzaldehyd durch Einw. von 
Chromsäure oder heißer Salpeterschwefelsäure (BERTAGNINI, A. 79, 266) oder von H 
chlorit in Gegenwart von Alkali‘(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 211959; C. 1909 II, 766). 
Aus 3-Nitro-benzoylcarbinol bei Einw. von frisch gefälltem HgO, von frisch gefälltem Ag,O, 
von KMnO, allein oder bei Garen von Alkali (Evans, BRocks, Am. Soc. 30, 406). Das 
Nitril entsteht aus 3-Nitro-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung 
der Diazoniumsalzlösung mit Kaliumkupfercyanür; man verseift das Nitril durch Kochen 
mit Natronlauge (SANDMEYER, B. 18, 1494). 

Darst. Man trägt feingeriebene Benzoesäure allmählich in Salpetersäure (D: 1,5) ein, 
kocht 24 Stdn. in einer Retorte und verdunstet dann die Lösung im Wasserbade; den Rück- 
stand vermischt man mit dem 2—3-fachen Volumen Wasser und kocht den erhaltenen Nieder- 
schlag mit Wasser, um freie Benzoesäure zu entfernen; die heiße Lösung wird mit Soda genau 
neutralisiert und das auskrystallisierte Salz der 3-Nitro-benzoesäure aus Wasser umkrystal- 
lisiert (HÜBNER, A. 222, 72). Zu einem innigen Gemisch von 100 g durch Schmelzen ent- 
wässerter Benzoesäure und 200 g Kaliumnitrat fügt man nach und nach unter fortwährendem 
Umrühren 300 g 100°/,ige Schwefelsäure; man beendigt die Reaktion durch vorsichtiges, 
gelindes Erhitzen, das man solange fortsetzt, bis die Nitrosäuren sich als ölige Schicht ü 
dem Kaliumdisulfat kt en haben; nach dem Erkalten trennt man diese krystallinisch 


erstarrte Schicht der Nitrosäuren von der Salzmasse; nachdem man das Gemisch der Nitro- 
säuren zunächst durch zweimaliges Schmelzen mit etwas Wasser gereinigt hat, erhitzt man 
es in dem 20-fachen Gewicht en 


h enden Wassers und neutralisiert es mit heißem konz. - 
wasser; hierdurch fällt das Bariumsalz der 3-Nitro-benzoesäure aus, während die Barium- 
salze der 2- und 4-Nitro-benzosäure in Lösung bleiben; nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen zerlegt man das noch durch BaSO, verunreinigte Bariumsal£ der 3-Säure durch 
Salzsäure, ‚löst die so erhaltene freie 3-Nitro-benzoesäure in Sodalösung, filtriert vom un- 
gelöst gebliebenen BaSO, und fällt sie aus dem Filtrat wieder durch Salzsäure (MEYER-JAcoB- 
SON, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, TI. I [Leipzig 1902], S. 573). 
3-Nitro-benzoesäure krystallisiert außer in einer bei gewöhnlicher Temperatur stabilen 
noch in zwei instabilen Formen; alle drei Formen sind monoklin prismatisch (BODEwIG, 
Z.Kr. 4,57; B.12, 1983; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 450, 475). F: 140—141° (NAUMANN, A. 133, 205; 
WIDNMANN, A.1983, 214), 142° (HüBner). Schmilzt unter heißem Wasser zu einem Öl (Mur- 
DER, 4. 34, 300; GRIESs, B. 8, 529; Wıon.). D, (fest): 1,494 (ScHRÖDER, B. 12, 1613). Bei 
A as j Be Ada Ber: Lösung 0,0205 Grammol Säure (PHILIP, GARNER, Soc. 
F R e. Wasser von 16,5° lösen 0,23 . 8ä 
196). Bei 15° lösen. 100 g Wasser 0,238 &, 100 g Uhloreferm DAB 5 Kane (Horse RB 


Chl ä 
17, 247). Es lösen je 10 ccm Wasser bei 20,5° 6 a 


. 0314 g, i [} 
90 vol.-°/,iger Alkohol bei 14,70 3,135 g ee 


Äther bei 10,2° 2,5175 g, Chloroform bei 10,4° 0,5678 g, 
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Aceton bei 9,2° 4,1518 'g; sehr wenig löslich in Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
(OECHSNER DE CoNINcK, C.r. 118, 471, 472, 539; A. ch. [7] 4, 543). Assoziation in Phenol- 
lösung: ROBERTSON, Soc. 85, 1618. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: BRUNI, 
Bert, R. A. L. [5] 9 I, 397, in Benzol: PATERNO, G. 18, 659, in Naphthalin: AUwERS, ORTON, 
Ph.Ch. 21, 372. Die alkoh. Lösung zeigt bei niedriger Temperatur (flüssiger Luft) eine 
schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphorescenz (DZIERZBICKI, KOWALSKI, C. 1909 II, 
959, 1618). Wärmetönung bei der Lösung in organischen Flüssigkeiten: TiMoFEJEw, C. 
1005 II, 436. Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: FrrunnLicH, Ph. Ch. 57, 433. 
Innere Reibung: KVLLGREN, Öf. Sv. 1896, 649. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 727,0 Cal., bei konstantem Volumen: 727,7 Cal. (MATIGNON, DELIGNY, 
©. r. 121, 422; Bl. [3]13, 1047). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,45x 10-* 
(OstwaLn, Ph. Ch. 3, 259), 3,64Xx 10-* (SCHALLER, Ph. Ch. 25, 520), 3,40x 10° (EULER, 
Ph. Ch. 21, 266). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei verschiedenen Temperaturen: 
ScH.; Ev. Elektrische Leitfähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen von D/jgg bis 
M/g0ag und Temperaturen zwischen 0° und 35°: Jones, JaAcoBson, Am. 40, 400. Wärme- 
tönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: LugInin, A. ch. [5] 17, 259; J. 1878, 96; 
ÄLEXEJEW, WERNER, }3K. 21, 483; J. 1889, 239; MassoL, ©. r. 132, 781; Bl. [3] U, 561. 
3-Nitro-benzoesäure bindet bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH,, bei 0° bis — 15° ein 
zweites Mol. NH,, das sie nur mit unmeßbar kleiner Geschwindigkeit bei gewöhnlicher 
Temperatur wieder abgibt (Korozy&skı, C. 1908 II, 2009). Geschwindigkeit der Absorption, 
von NH, durch feste 3-Nitro-benzoesäure: HAnTtzscH, Ph. Ch. 48, 305. R 

Beim Oxydieren von 3-Nitro-benzoesäure mit Chromsäuregemisch entsteht etwas Essig- 
säure (WIDNMANN, A. 193, 219). 3-Nitro-benzoesaures Natrium liefert beim Kochen mit 
wäßr. Natriumarsenitlösung m-Azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (LoESNER, J. pr. [2] 50, 
565). Erhitzt man 3-nitro-benzoesaures Natrium mit Natriumdisulfitlösung und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Salzsäure, so erhält man 3-Amino-benzoesäure-monosulfonsäure, 
neben 3-Amino-benzoesäure-disulfonsäure; letztere entsteht vorzugsweise, wenn man die 
Reaktion mit einer mit Soda alkalisch gemachten et vornimmt (WALTER, 
D.R.P. 109487; C. 1800 II, 408). 3-Nitro-benzoesäure läßt sich durch Schwefelammonium 
(ZInIn, Berzelius’ Jahresber. 26, 450; ERNST, J. 1860, 299), durch Eisen und Essigsäure 
(SCHIFF, A.101, 94), sowie Zinn und Salzsäure (BEILSTEIN, WILBRAND, A. 128, 265) zu 3-Amino- 
benzoesäure (Syst. No. 2214) reduzieren. Zur Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
sowie mit Zinnbromür und Bromwasserstoffsäure vgl. GOLDSCHMIDT, INGEBRECHTSEN, Ph. 
Ch. 48, 445, 455. 3- Nitro-benzoesäure ‚gibt bei der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung 
m-Azoxybenzoesäure und m-Azobenzoesäure (Syst. No. 2139) (GoL., ECKARDT, Ph. Ch. 56, 
403). Kinetik dieser Reaktion: GoL., Eck., Ph. C'h. 56, 430. Bei der Reduktion von 3-Nitro- 
benzoesäure mit Zinkspänen und Ammoniak wurde m-Azobenzoesäure erhalten (GOLUBEW, 
3K.6, 196). Beim Kochen von 3-Nitro-benzoesäure mit alkoh. Kali (GriEss, J. 1864, 352) oder 
mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (UspEnskI, $K. 23, 91; B. 24 Ref., 666) 
erhält man m-Azoxybenzoesäure. Beim Kochen von 3-Nitro-benzoesäure mit Natronlauge 
und Chloroform entsteht m-Azoxybenzoesäure (ELLIOT, Soc. 73, 146). Durch elektrolytische 
Reduktion von 3-Nitro-benzoesäure in überschüssiger Natronlauge ar e’ner Platinkathode 
entsteht fast quantitativ m-Azobenzoesäure (LÖB, ‚2. El. Ch. 2, 533, tlOSTMANN, Ch. Z. 
17, 1099). Bei der Elektrolyse der Lösung von 3-Nitro-benzoesäure in konz. Schwefelsäure 
‚entsteht 2-Oxy-5-amino-benzoesäure (GATTERMANN, B. 26, 1850). Elektrolytische Reduktion 
der 3-Nitro-benzoesäure in 30°/,iger alkoh. Schwefelsäure zu 3-Amino-benzylalkohol: METTLER, 
B. 38, 1751. 3-Nitro-benzoesäure gibt mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure 
und rauchender Schwefelsäure 3.5-Dinitro-benzoesäure (TIEMANN, JUDSoN, B. 3, 224). Ge- 
schwindigkeit der Nitrierung in 95°/,iger Schwefelsäure: MArrınsen, Ph.Ch. 50, 416. 
Geschwindigkeit der Veresterung der 3-Nitro-benzoesäure mit Methylalkohol: MIcHAEL, 
OEcHsLIn, B. 42, 318; mit Methylalkohol + Chlorwasserstoff: KELLAS, Ph. Ch. 24, 231, 
235; GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 15, 8; mit: Alkohol + Chlorwasserstoff: V. MEYER, B. 28, 
1265; GoL., B. 28, 3224; Keıuas, Ph. Ch. 24, 221; KAILan, A. 351, 193; mit Isobutyl- 
alkohol + Chlorwasserstoff: GoL., Z. El. Ch. 15, 7. Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit 
Chlorjod werden NaC!, CO, und 3-Jod-l-nitro-benzol gebildet (SCHÜTZENBERGER, SENGEN- 

‚OC.r. 54, 197; J. 1862, 251). 2 5 . = 
echt, innerlich eingenommen, in den Harn als 3-Nitro-hippursäure über (BERTAGNINI, 

. 78, 101). ; 
ie se von 3-Nitro-benzoesäure neben den beiden Isomeren: HorLeman, R. 17, 
335; 18, 267; vgl. auch R. 17, 329. 

Salze. NH,CH,O,N + C,H,0,N. Nadeln (MULDER, ee 2: ee Be 
83, 1444). — NaC,H,0,N + 3H,0. Krystalle. Monoklin prismatisch (V. alak D : Mn . 
K. Akad. Wiss. Wien 61 II, 198; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 476). Leicht löslie DR on 
Wasser, schwer in kaltem Wasser (HÜBNEr, 4A. 210, 381; 222, 72). Molekulare en er ie a 
bei verschiedenen Temperaturen: SCHALLER, Ph. Ch. 25, 513). — KGH,O,N + GH,O4N. 
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Blaßgelbe Nadeln (Far.). — KC,H,0,N + H,O. Nadeln. 1 Tl. löst sich in 7 Tin. kaltem 
Wannen und in 0,5 Tin. bei 100° (SsokoLow, J. pr. [1] 93, 425; J. 1864, 343). — Cu(C,H,0,N), 
+ H,O. Blaues Pulver (Mv.). — AgC,H,0,N. Schuppen. Ziemlich wenig löslich in sie- 
dendem Wasser (NAUMANN, A. 133, 203). — Ca(C,H,0,N), + 2H,0 (Mv.). Blättchen. 
Verliert bei 110° das Krystallwasser (Ss.). Schmilzt wasserfrei oberhalb 250° (Nav... IT. 
löst sich in 30 Tin. kaltem Wasser und in 18 Tin. Wasser bei 100° (Ss.). — Doppelsalz 
mit Caleciumbenzoat Ca(C,H,0,), + Ca(C;H,0,N); + 6H,0. Warzen (SALKOWSKI, B. 
10, 1258). — Sr(C,H,0,N), + 2!/, H,O. Krystallbüschel (Mv.). — Sr(C,H,0,N), + 4 H30. 
Nadeln (Sar.). — Ba(C,H,0,N); + 4H,0. Nadeln. Verliert bei 100° alles Krystallwasser 
(Mv.). 1 Tl. Salz löst sich in 265 Tln. kalten Wassers und in 19 Tln. Wasser bei 100° (Ss.). 
Die kalt gesättigte wäßr. Lösung des Salzes wird durch Mineralsäuren nicht gefällt (Unter- 
schied von 2-nitro-benzoesaurem Barium) (Ber., Kv., A. 163, 136). — Zn(C,H,0,N), + 
4H,O. Nadeln. 1 Tl. löst sich in 61 TIn. kaltem Wasser und in 13 TIn. Wasser bei 100° 
(Ss.). — Zn(C,H,0,N), +5H,0. Blättrige Krystalle (Mv.). — Cd(C,H,0,N), + 4H,0. 
Schuppen. Sehr wenig löslich in heißem ohol (ScHIFF, A. 104, 326). — Th(C,H,0,N),. 
Voluminöses, stark elektrisches Pulver; unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser, löslich in 
Aceton, leicht löslich in verd. Mineralsäuren (NEısu, Am. Soc. 26, 780). Wird zur quantita- 
tiven Bestimmung von Thorium im Monazit benutzt (Kos, AHRLE, Z. Ang. 18, 92; N.). 
— Pb(C,H,0,N),. Rosetten. Beim Waschen mit Wasser entstehen basische Salze (Muv.). 
— Mn(C,H,0,N), + 4H,0. stalle (Mv.). — Fe(C,H,O,N),. Fleischfarbenes Pulver. 
Unlöslich in kochendem Wasser (Mv.). — Trimethylaminsalz 0,H,N+C,H,0,N. Nadeln 
(aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 129°; leicht löslich in kaltem Alkohol, Wasser, Chloro- 
SI en warmem Benzol, fast unlöslich in CS, und Ligroin (LLoYD, SUDBOROUGH, 
oc. 75, 594). 


Methylester C,H,0,N = 0,N-C,H,:C0O,:CH,. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine kochende methylalkoholische Lösung von 3-Nitro-benzoesäure (CHANCEL, A. 72, 275). 
Aus Benzoesäure-methylester durch HNO,, neben einer geringen Menge 2-Nitro-benzoesäure- 
methylester (TAvERNE, R. 17, 97). — Nadeln. Farblos (H. Meyer, M. 22, 426). Geruch- 
los (TRACHMANN, J. pr. [2] 51, 168). F: 78,5° (Ta.; KerLas, Ph. Ch. 24, 245; H. M.); Kp: 
279° (Ca.). Schwer löslich in Methylalkohol (Ta.), Äthylalkohol, Äther (CH.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensäure: BRUNI, BERTI, R. A. L. [5] 81, 397). Verseifungsgeschwindig- 
eit: K. 
Athylester 0,H,0,N = 0,N-C;H,:CO,-C,H,. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff 
auf eine alkoh. Lösung von 3-Nitro-benzoesäure (KopPr, J. 1847/48, 737; CHANCEL, A. 72, 
275). Aus dem salzsauren 3-Nitro-benziminoäthyläther (S. 385) beim Erwärmen mit Wasser 
(TAFEL, EnocH, B. 23, 1551). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Arzrunı, Z.Kr.]l, 
442; J. 1877, 736; BopEwıc, Z. Kr. 4, 61; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 477). F: 47° (K.), 43° (T., 
E.), 42° (Cn.), 41° (bei langsamem Erhitzen) (WoHL, LosanıtscH, B. 40, 4695). Kp: 296° 
- (K.), ca. 298° (Cm.). — Zerfällt mit Brom bei 170—200° in 3-Nitro-benzoesäure und Äthylen- 
bromid (Naumann, A. 133, 202). Gibt mit Hydroxylamin und NaOH in Alkohol 3-Nitro- 
benzhydroxamsäure (MEISENHEIMER, PATZIG, B. 39, 2542). 
ß.ß.ß-Trichlor-äthylester C,H,0,NCl, = 0,N-C,H,-CO,:CH,-CC],. B. Aus B.ß.B-Tri- 
chlor-äthylalkohol und 3-Nitro-benzo Ichlorid in Ge enwart von NaOH (ALTscHUL .M 
B. 26, 2758). — Blätter. F: 750." 3 As 


[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C,H,O,N = 0,N-C,H,-CO,-CH,:CH(CH,)-C,H 
B. Aus 3-Nitro-benzoesäure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart ve en 
Tropfen konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (GuYE, BABEL, Arch. Sc. phys. nat. Geneve 
417, 26; 0. 1800 I, 160). ee Kpu; 223—225%; DM: 1,144; n.: 1,5187 (G., B.). 

ptisches Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol d 

Umrechnung) [a]5: + 7,63%; [a]5: +5,58° (G., Bl. [3] 25, 550). es 

I-Menthyl]-ester C,,H,,0,N = O0,N-C,H,-CO,-C,,Hjs- B. Aus 3-Nitro-b i 
und I-Menthol (Bd. VI, 8.28) (Comen, Anus: Soc. 8%, 1191), — Dicke Flüssigkeit, Kıy- 
stallisiert nicht in der Kältemischung. D2°; 1,118. [a]®: — 82,77°. 

. 2-Chlor-phenylester C,,H,0,NCl = 0,N-C;H,-CO,-C;H,Cl. B. Durch ü 
einer 35—50° warmen Lösun von 2-Chlor-phenol in 10 0/iger Natronlauge ran 
benzoylchlorid (WoHLLeBen, B. 42, 4371). — Zu Büscheln vereinigte Prismen (aus Ligroin) 
F: 98°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig, leicht in heißem Alkohol. { 

3-Chlor-phenylester C,,H,0,NC] = 0,N-C,H,:CO,:C,H,Cl. B. Anal 
Verbindu ni Nadeln (aus Alkohol oder Aston ei Wasser). F: 94.950; re 
in Äther, Benzol, Eisessig, schwerer in Alkohol, Ligroin (W., B. 42, 4371). 
4-Chlor-phenylester C,,H;0,NCI = 0,N-C,H,-C0,-C;H,Cl. B. Anal 
Verbindung. — Konzentrisch gruppierte Nadeln (aus Alkohol oder Ten) r re 
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ent yon in Chloroform, Aceton, Benzol, ziemlich schwer iu kaltem Alkohol (W., 
. 42, 4373). 
2.4.6-Trichlor-phenylester C,,H,0,NCI, = 0,N-C,H -CO,-C,H,Cl. B. Beim Be- 
handeln von Benzoesäure-[2.4.6-trichlor-phenyl ]-ester mit Sal tersäure (D: 1,48) (Daccomo, 
B. 18, 1165; J. 1885, 1242). — Nadeln oder Prismen (aus Kine), F: 131—132°. Löslich 
in Alkohol, Chloroform, Benzol. 
4-Jod-phenylester C,,H,0,NI = 0,N-C;H,-CO,-CyH,I. B. Aus 4-Jod-phenol und 
3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 35—50° (WoHLLEBEN, B. 42, 
4375). — Nädelchen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 120—121°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Eisessig, fast unlöslich in kaltem Ligroin. 
23-Nitro-phenylester C,H,O.N, = 0,N-C;H,:CO,-C,H,-NO,. B. Durch allmähliches 
Eintragen von Benzoesäure-[2-nitro-phenyl]-ester in S petersäure (D: 1,48) und darauf- 
folgendes Erwärmen (Neumann, B. 18, 3320). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. Löslich 
in kaltem Chloroform, heißem Alkohol, Äther, Ligroin, Benzol, Eisessig, Aceton, Anilin. 
3-Nitro-phenylester C,H,0,N, = O,N-C;H,:CO,:C;H,-NO,. B. Beim Erwärmen 
von Benzoesäure-[3-nitro-phenyl]-ester mit Salpetersäure (D: 1,48) (N., B. 19, 2980). — FE: 
129°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, löslich in warmem Alkohol, Ligroin, Äther, schwer 
in kaltem Alkohol, Äther und Ligroin 
4-Nitro-phenylester H;0,N, = 0,N-C;H,-CO,:C;H,-NO,. B. Durch Eintragen 
von De ee l]-ester in Salpetersäure (D: 1,48) und nachfolgendes Er- 
wärmen (N., B. 18, 2020). — Nadeln. F: 135,5°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Eisessig, leicht in heißem Alkohol und Eisessig. 
2.4.6-Trichlor-3-nitro-phenylester C,,H,0,N,Cl, = 0,N :CgH,:C0,-C;HO],-NO,. B. 
Aus Benzoesäure-[2.4.6-trichlor-phenyl]-ester und Salpeterschwefelsäure, neben einer geringen 
Menge des [2.4.6-Trichlor-3-nitro-phenyl]-esters der 2-Nitro-benzoesäure (Daccomo, B. 
18, 1165; J. 1885, 1243). — Tafeln. F: 146,3° (korr.). 
2.4.6-Tribrom-3-nitro-phenylester C,,H,0,N,Br; = 0,N C,H, -CO,-C;HBr;-NO,. B. 
Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Benzoesäure-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ester, neben 
dem [2,4.6-Tribrom-3-nitro-phenyl]-ester der 2-Nitro-benzoesäure (DAccomo, Annali di 
chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 2, 274; B. 18, 1168; J. 1885, 1243). — 
Nadeln. F: 153,8°. 100 Tle. 95°/,iger Alkohol lösen bei 14,2° 0,253 Tle. und beim Kochen 
2,706 Tle. . s 
2.4-Dinitro-phenylester C,,H,0;N; = 0,N-C;H,-C0,-CeHz(NO,),. B. Beim Ein- 
tragen von Benzoesäure-[2-nitro-phenyl]-ester in Salpetersäure (D: 1,53) (NEUMANN, B. 18, 
3322). Aus Benzoesäure-[4-nitro-phenyl]-ester auf gleiche Weise (N., B. 18, 2021). — 
Nadeln (aus Eisessig). Krystalle (aus Aceton). Triklin pinakoidal (ZıneeL, J. 1885, 1451; 
Z. Kr. 10, 419; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 136). F: 161° (N., B. 18, 3322), 163° (ULex, zit. bei 
ZıngEL, Z. Kr. 10, 419). Äußerst schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin; leicht in 
warmem Benzol, Aceton, Anilin, weniger in CHCl, und Eisessig (N., B. 18, 3322). 
3.4-Dinitro- henylester C,H,0;N3 = 0;N:C,H, :CO,:C;H,(NO,),- B. Aus Benzoe- 
Er 13 uitro phenyI-ester und Salpetersäure (D: 1,53) (NEumAann, B. 18, 2980). — Hell- 
gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 149°. Wenig löslich in Äther En a 4 
-Azido-phenylester C,,H,0,N, = O;,N-C,H,-CO,:C,H,:N;. B. Beim Schütteln des 
Kallunaales ie u (Bd. VI, S. 294) mit 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart 
von Alkalilauge (FoRsTER, Fıerz, Soc. 81, 862). — Schwach gelbe Nadeln (aus ohol). 
F: 118°, Fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, 
Chloroform, heißem Alkohol. — Wird durch Licht tief gelb gefärbt. 
2-Nitro-4-methyl-phenylester C,,H,,0,N; = O;N- ne -C;H,(NO,) HL Eee 
allmählichen Eintragen von überschüssigem 3-Nitro-benzoylchlorid in die alkal.-wäßr. ne 
von 2-Nitro-p-kresol (Bd. VI, S. 412) (LELLMAnN, EseL, B. 28, 1129). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 143—144°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Benzol und Aceton, ziemlich Ks, in in 
-Nitro-benzylester C,,H,,0;N, = O;N-C;H,-00,-CH,-CoH,-NO,. B. Aus 3-Nitro- 
benzeldahyd rg Einw. = nenn in Benzollösung (TIBCHTScHuNKo, en 
’E. 88, 513; C. 1906 II, 1554). — Gelbliche Kryställchen. F: 143— 144°, En br c 
in Alkohol, Äther, kaltem Chloroform, leicht in heißem Benzol „und heißem har en 
— Wird durch Erhitzen mit Bromwasserstoff in 3-Nitro-benzoesäure und 3-Nitro-benzyl- 
bromid gespalten. j en 
-Methyl-4-benzh 1-phenyl]-ester, 4-[3-Nitro-benzoyloxy]-3-methyl-tri- 
Nein, H,O TON -C;H,CO,:C;H,(CH,)-CH(CsH,),. B. Aus ep eibst 
triphenylmethan (Ba. ‚8. 722) und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart en Fe A 
lauge bei 35° (BISTRZYCKI, ZURBRIGGEN, B. 36, 3562). — Nadeln (aus isessig). F: 93—94°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, sehr wenig in Ligroin. 
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Bis-[3-nitro-benzoat] des Resoreins C,H,,0;N, = [05N-C5H,:CO -0]C;H,. B. Bei 
der an von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Resoreindiacetat (Bd. VI, S. 816) bei Gegenwart 
von AICI, (TORREY, KIrPER, Am. Soc. 30, 860). Aus Resorcin und 3-Nitro-benzoylchlorid 
(T., R.). — Kıystalle (aus Nitrobenzol). F: 172°. Unlöslich in den meisten der gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln. 

Bis-[3-nitro-benzoat] des 4-Nitro-resoreins C„H,,0..Na—=[0;N' C,H, -C0:01C;H;* 
NO,. B. Beim Behandeln von Resoreindibenzoat (S. 131) mit Salpetersäure (SCHIAPARELLI, 
Aseııı, B. 16, 873; ERRERA, G. 15, 269). — Amorph. F: 123° (ScH., A.), 123—124° (E.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in CHCl, und Benzol (E.). 

Acetat-[3-nitro-benzoat] des Hydrochinons C,,H„,0,N = 0,N-C,H, CO: 0-C,H,:O- 
CO-CH,. B. Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzoylchlorid auf Hydrochinondiacetat 
(Bd. VI, S. 846) bei Gegenwart von AIC],, neben Hydrochinon-bis-[3-nitro-benzoat] (8. u.) 
(TORREY, Kipper, Am. Soc. 30, 860). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol, Benzol; unlöslich in kalten wäßr. Alkalien, ziemlich leicht löslich beim 
Erwärmen. 

Bis-[3-nitro-benzoat] des Hydrochinons C,,H,,0;N, = (0;N-C;H,-CO-O),C,H,. B. 
Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-beizoylchlorid auf Hydrochinondiacetat bei Gegenwart 
von AICl,, neben Hydrochinon-acetat-[3-nitro-benzoat] (s. o.) (TORREY, Kipper, Am. Soc. 
30, 860). Aus Hydrochinon und 3-Nitro-benzoylchlorid oder 3-Nitro-benzoesäure + POCI, 
(T., R.). — Nädelchen (aus Essigsäureanhydrid). F: 268°. Unlöslich in den meisten gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln, löslich in Essigsäureanhydrid, leicht löslich in heißem 
Nitrobenzol, Oxalsäurediäthylester. — Wird durch alkoh. Kali langsam verseift. 

3-Nitro-benzoat des Eugenols C,,H,0;N = 0,N:C,H,:-CO-0:-C,H,(0-CH;)-CH;- 
CH:CH,. B. Aus Eugenol, in Alkalilauge gelöst, und 3-Nitro-benzoylchlorid in Benzol- 
_. (Rızver, D.R.P. 189333; C. 19081, 185). — Gelbliche Prismen (aus Essigester). 

: 71—72°, 

a-Oxy-4-[3-nitro-benzoyloxy]-triphenylmethan, 4-[3-Nitro-benzoyloxy]-tri- 
phenylcarbinol C,H,0;,N = 0,N-C,H,:CO-0-C,H,-C(C;H,),- OH. B. Aus 4.a-Dioxy- 
triphenylmethan (Bd. VI, S. 1044) und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (BıstkzyokI, HERBST, B. 34, 3078). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 150°. Un- 
löslich in kalter verd. Kalilauge. 

a-Oxy-4-[3-nitro-benzoyloxy]-3-methyl-triphenylmethan, 4-[3-Nitro-benzoyl- 
oxy]-3:methyl-triphenylcarbinol (,,H,,0,N = 0,N-T,H,-CO:0-C,H,(CH,):C(C;H,)s:OH. 
B. Aus 4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol (F: 107—108°) (Bd. VI, S. 1047), 3-Nitro-benzoyl- 
chlorid und Natronlauge bei 35° (BisTRzyOKI, ZURBRIGGEN, B. 36, 3560). — Prismen (aus 
Benzol-Ligroin.. F: 118—119°. Unlöslich in verd. Alkalilauge. 


Bis-[3-nitro-benzoat] des Protocatechualdehyds (,,H,0,N, = (0;N-C,H,: 
CO-0),C,H,-CHO. B. Aus dem Dibenzoat des Protocatechualdehyds (S. 155) mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) (Haypuor, B. 36, 2930). — Fast weiße Krystallwarzen (aus Alkohol). 

E 1 


Essigsäure-[3-nitro-benzoesäure]-anhydrid C,H,0,N = 0,N:-C,H,-C0-0-CO-CH.. 
B. Aus 3-nitro-benzoesaurem Natrium und Acetylchlorid (GREENE, Am. 11, 415). Durch 
Kochen von 3-Nitro-benzoesäure mit Essigsäureanhydrid (AUTENRIETH, B. 34, 184; Anvım, 
WIRTH, FRENCH, Am. Soc. 40, 428). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 45° (G.), 47° (Av.). 
Unlöslich in Wasser (G.), schwer löslich in kaltem Äther, ziemlich in Alkohol (Av.). 

Benzoesäure-[3-nitro-benzoesäure]-anhydrid C,,H,0,N = 0,N-C,H,-C0-0:00- 
C;H,. B. Aus Benzoylchlorid und 3-nitro-benzoesaurem Natrium (GERHARDT, A. 87, 158). 
— Krystallinisch. 

[3-Nitro-benzoesäure]-anhydrid H;0,N, = (0,N-C,H,-C0),0. B. A 
Natriumsalz der 3-Nitro-benzoesäure und POBL (Omuann: 4. &1 108)" Aus 3-Niten bonn 
'säure und Essigsäureanhydrid durch längeres Erhitzen auf 175° (Anam, WIRTH, FRENCH, 


Am. Soc. 40, 428). — Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 162° (A., W., F.). ich i 
siedendem Alkohol und Äther (G.). ) ( ). Fast unlöslich in 


Bis-[3-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-dimethylester C,,H,,0.N,=[0,N-C,H,:CO:-0- 
CH(CO,.CHN I. 2. Aus 3-Nitro.benzoyichlorid und Dimekhyl’d’tartrab (Ba. TIL“ S. 510) 
i KLAND, HARGER, Soc. ,‚ 1578). — st 
Dee en ) Krystalle (aus Alkohol). F: 117,8°, 
Mono-[3-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-diäthylester C,,H,-O,N = 0,N-C,H,:C0-0- 
CH(CO,-0,H,)-CH(OR)-C0,-C,H,. B. Aus Menobensoyl.[d-wrlnskare TäissTpieke Te 170) 
durch Nitrier in der Kälte (FRANKLAND, HEATHCOTE, GREEN, Soc. 88, 168). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 113,5°%. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, unlöslich in CS, und 
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Ligroin. [a]: +0° in Benzol; +12,5° in Alkohol (p = 2,381); + 26,52% in Äthylacetat 
(p = 4,9675); + 14,26° in Chloroform (p = 4,042); + 4,64° in Pyridin. (p = 9,002). — Redu- 
ziert FEHLINGsche Lösung nicht. Wird durch alkoh. Kali leicht verseift. 

Bis-[3-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-diäthylester C„H3,02N;=[0,N-C,H,-CO-O- 
CH(CO,-C;H,)—]a. B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Diäthyl-d-tartrat (Bd. III, S. 512) 
bei 180° (FRANKLAND, HARGER, Soc. 85, 1578). — Gelblichweiße Nadeln (aus Alkohol). F: 
95,8%. Di: 1,2788. [a]!®: — 64,350. 


Acetyl-[3-nitro-benzoyl]-peroxyd C,H,0,N = 0,N-C,H,:C0-0:0:CO-CH,. B. Aus 
Acetylbenzoylperoxyd (S. 179) mittels rauchender Salpetersäure in der Kälte (Ner, A. 298, 
286). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol und Ligroin). F: 68°. Verpufft heftig beim 
Erhitzen. — Gibt beim Verseifen mit Natronlauge 3-Nitro-benzoesäure. 

Bis-[3-nitro-benzoyl]-peroxyd C,,H,0,N, = [0,N-C;H,-C0O-O—). B. Aus Di- 
benzoylperoxyd mit rauchender Salpetersäure (D: 1,505) bei 24-stdg. Stehen (BRoDIE, Soc. 
17, 271; J. 1863, 317) oder °/,-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade (VAnıno, B. 30, 2003). 
Durch Nitrieren von Dibenzoylperoxyd mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure 
und konz. Schwefelsäure unter Kühlung (V., UHLFELDER, B. 33, 1045). Durch Eingießen 
einer Lösung von 3-Nitro-benzoylchlorid in mit Natronlauge oder Pyridin versetztes Wasser- 
stoffsuperoxyd (V., U.). — Krystalle (aus Essigester). F: 139° (V., U.; Ner, A. 298, 287). 
Leicht löslich in Äther, Aceton und Benzol (V.). — Liefert mit Alkalien die Alkalisalze der 
3-Nitro-benzoesäure, mit Phenylhydrazin 3-nitro-benzoesaures Phenylhydrazin (V.; N.). 


3-Nitro-benzoylnitrat C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CO-0-NO,. B. Aus 3-Nitro-benzoyl- 
chlorid und AgNO, bei etwas über 35° (Francıs, B. 38, 3800). — Krystallinisch. F: 40—50°. 
Explodiert bei raschem Erhitzen. Bei langsamem Erwärmen entsteht [3-Nitro-benzoesäure]- 
anhydrid. Letzteres entsteht auch beim Stehen des Nitrats für sich oder in Nitrobenzol. 
Wird von Wasser sofort zersetzt. 


3-Nitro-benzoylchlorid C,H,0,NCl = 0,N-C,H,-COCI. B. Aus 3-Nitro-benzoesäure 
und Phosphorpentachlorid (TAVERNE, R. 16, 254 Anm.) unter Erwärmen (CAHouRs, A.ch. 
[3] 23, 339; HuvcnH, B.7, 1267) oder durch Einw. von SOC], (H. MEyeER, M. 22, 426). — Kıy- 
stalle.. F: 35° (H.; T.; H. M.), 33—34° (CLaıssen, THomPpson, B. 12, 1943). - Kp: 275—278° 
(teilweise Zers.) (H.); Kpso-;: 183— 184° (Cr., Ta.); Kpıs: 154— 155° (T.). Sehr leicht löslich 
in Äther (H.). — C,H,0,NCl-+ AICI, (BoESEKEN, R. 18, 23). 


3-Nitro-benzamid C,H,0,N, = 0,N:C,H,-CO-NH,. B. Beim Erhitzen von Ammo- 
nium-3-nitro-benzoat, ebd Re re erfolgt (FıeLv, A. 65, 54). Aus 3-Nitro- 
benzoesäure-äthylester und Ammoniak (CHANcEL, J. 1848, 327; A. 72, 275). Aus 3-Nitro- 
benzoylchlorid und Ammoniak (REICHENBACH, BEILSTEIN, A. 132, 141). Aus Essigsäure- 
[3-nitro-benzoesäure]-anhydrid (vgl. Apam, WIRTH, FRENCH, Am. Soc. 40, 428) und Ammo- 
niak (AUTENRIETH, B. 34, 185). Aus 3-Nitro-benzonitril und Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (CLaus, J. pr. [2] 51, 401). Aus 3-Nitro-benzoesäure-bromamid und Natrium- 
äthylat in absol. Alkohol, neben anderen Produkten (SwARTZ, Am. 19, 305). Aus Benzamid 
durch absol. Salpetersäure (TAvERNE, R. 16, 253). — Bernsteingelbe Krystalle (aus Wasser), 
Monoklin (SrUHLMann, J. pr. [2] 51, 401; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 525). F: 143° (Cr.); 142,7° 
(korr.) (REMSEN, Rein, Am. 21, 290); 141;2° (8.); 140—142° (Reıca., B.), 140° (Av.). Kp: 
310—315° (Cr.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsäure: REMm., REID, Am. 
21, 296; durch Barytwasser: Reıp, Am. 24, 409. Das Silbersalz liefert mit Äthyljodid 
'3-Nitro-benziminoäthyläther 0,N-C,H,-C(:NH):O-C,H, (TAFEL, EnocH, B. 23, 1551). 
‘Geschwindigkeit der Überführung in '3-Nitro-benzoesäure-äthylester durch Alkohol + HCl: 
‚Reıp, Am. 41, 488. — AgC,H,0;N,. Schleimiger Niederschlag (Tar., E.). 

8-Nitro-benzoesäure-methylamid, N-Methyl-3-nitro-benzamid C;H;0;N, 2=0;N- 
C,H,-CO-NH-CH,. B. Aus N-Methyl-benzamid und höchst konz. Salpetersäure (van RoM- 
Genen, R. 4, 389). Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Methylamin (Branksma, R. 21, 417). 
— F: 174°. = 

-Nitro- äure-äthylamid, N-Äthyl-3-nitro-benzamid (C,H,0;N; = 0;N- 

C,H SONO B- TER Ki, von 3-Nitro-benzoylchlorid auf salzsaures Äthylamin 
bei Gegenwart von Alkali (SLossox, Am. 28, 309). — F: 120°. Löslich in heißem Ne: 

'8-Nitro- oesäure-[f-brom-äthylamid], N-[ß-Brom-äthyl]-3-nitro-benzami 
C wo a Bf HL O0 NH-OH-CHuBr. B. Aus ß-Brom-äthylamin-hydrobromid 
und 3-Nitro-benzoylchlorid mit Natronlauge unier Erwärmung auf 35—40° (EreLot, B. 
24, 3218). — Nadeln (aus Benzol). F: 116—117°. Löst sich leicht ‘unter Zersetzung in 
heißem Wasser. — Beim Erhitzen mit Alkohol und Kalilauge entsteht 2-[3-Nitro-phenyl]- 


oxazolin (Syst. No. 4195). 
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3-Nitro-benzoesäure-[ß-brom-propylamid], N-[ß-Brom-propyl] -3-nitro-benzamid 
C,Hn03N,Br = 0,N-C,H,-CO-NH-CH,-CHBr-CH;. B. Aus ß-Brom-propylamin-hydro- 
bromid mit 3-Nitro-benzoylchlorid und Natronlauge (ELFELDT, B. 24, 3220). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 84—85°. — Gibt beim Erhitzen mit Alkohol und 1 Mol.-Gew. Kali 
5-Methyl-2-[3-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195). 

3-Nitro-benzoesäure-[y-brom-propylamid], N- [y-Brom-propyl]-8-nitro-benzamid 
C,H.0;N,Br = 0,N-C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH;Br. B. Analog vorstehender Verbin- 
dung aus y-Brom-propylamin-hydrobromid (ELFELDT, B. 24, 3221). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 89_90°. — Durch Erhitzen mit Alkohol und Zersetzen mit 1 Mol.-Gew. Alkali entsteht 
2-[3-Nitro-phenyl]-pentoxazolin (Syst. No. 4195). 

Önanthyliden-bis-[3-nitro-benzamid] C,„H„0,N,; =(0,N:-C;H,-CO-NH),CH-[CH;];* 
CH,. B. Beim Erhitzen von Önanthol mit 3-Nitro-benzamid (Mrpıcus, A. 157, 47). — 
Nadeln. F: 170°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in kochendem Äther, un- 
löslich in Wasser, verd. Säuren und Alkalien. — Wird beim Kochen mit konz. Kalilauge 
nicht verändert, zerfällt aber durch Kochen mit Salzsäure leicht in Önanthol und 3-Nitro- 
benzamid. 

N-Acetyl-3-nitro-benzamid C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CO-NH-CO:-CH,. B. Entsteht 
in kleinen Mengen, neben 2-Methyl-4.6-bis-[3-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814), 
beim Kochen von salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (S. 386) in Essigsäureanhydrid + Natrium- 
acetat (Pinner, B. 38, 483). — Gelbliche Nadeln. F: 198°. Löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Äther, Aceton, Benzol, Säuren, Alkalien. 

N-Benzoyl-3-nitro-benzamid, 3-Nitro-dibenzamid C,,H„0,N; = 0;N-C,H,-CO- 
NH-CO-C,H,. B. Aus salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (S. 386) und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von K,C0, + Wasser (Lossen, NEUBERT, A. 265, 148). — Tafeln oder Blättchen (aus 
Alkohol). F: ca. 133—134°, 

8.3’-Dinitro-dibenzamid C,,H,;0,N,; = (O,N-C,H,:-CO),NH. B. Aus 3-Nitro-benz- 
amid und 3-Nitro-benzoylchlorid bei 200° (SCHULZE, A. 251, 172). Beim Erhitzen von 3-Nitro- 
benzamid im Chlorwasserstoffstrome auf 200° (ScHmipt, A. 251, 173 Anm.). Beim Eintragen 
von 3-Nitro-benzonitril in rauchende Schwefelsäure (D: 1,845); man gießt nach einigen Stunden 
allmählich in kaltes Wasser (CLAus, J. pr. [2] 51, 402). — Tafeln (aus Aceton). Monoklin 
(STUHLMANN, J. pr. [2] 51, 404). F: 199° (Cr.), 195° (Scew.). Leicht löslich in Aceton und 
Eisessig, schwer in Alkohol, Benzol, Äther, Chloroform, Wasser (CrL.). — Wird beim Er- 
ik u 1 Mol.-Gew. Natronlauge in 3-Nitro-benzamid und 3-Nitro-benzoesäure zer- 
egt (CL.). 

N-[8-Nitro-benzoyl]-harnstoff C;H.0,N; = O,N-C;H,-CO-NH-CO-NH,. B. Aus 
Harnstoff und ge er B. 8, 222). — Blättchen (aus Wasser oder 
Alkohol). Sehr schwer löslich. 

O-Methyl-N-[3-nitro-benzoyl]-isoharnstoff C,H,0,N;=0,N-C,H,-CO-NH-C@:NH)- 
Ra bezw. O,N-C,;H,-CO-N:C(NH,)-O-CH,. B. Durch Einw. von 3-Nitro-benzo ! 
en O-Methyl-isoharnstoff (Bd. III, S. 73) (Bruck, Am. Soc. 36, 436). — Naddn. 

. _ N-[8-Nitro-benzoyl]-monothiocarbamidsäure-O-methylester C,H,0,N,S = 0,N- 
Kr CO-NH-CS-O-CH,. B. Durch Einw. von wenig überschüssigem, wasserfreiem Methyl- 
alkohol auf En (B., Am. Soc. 26, 424). — Hellgelbe stall- 
aggregate (aus 80°/,igem Alkohol). F: 120°. — Kaliumsalz. Säulen. Sehr leicht löslich 
in Wasser. Zersetzt sich bei ca. 260°. - 

N-[3-Nitro-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-methylester C,H,0,N,S, = 0,N-C,H.» 
CO-NH-CS-S-CH, bezw. O,N-C,H,-CO-N;C(SH)-S-CH,. B. "Durch Yrhikven PERS 
kularer Mengen 3-Nitro-thiobenzoesäure und Methylrhodanid (Bd. III, S. 175) (Jommson, 
ne 28, 1460). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F. 162°. Leicht löslich in Benzol, schwer 

ohol. 

N-[3-Nitro-benzoyl]-dithiocarbamidsäure-äthylester C 0,N,S, = 0,N:C,H, 
CO-NH-C8-8-G,H,. B. Aus 3-Nitro-thiobenzoesäure und Knoll II, S. 175) 


NE ig Soc. 28, 1460). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 158°. Schwer löslich in kaltem 
ohol. 


[3-Nitro-benzoyl]-thiocarbimid C,H,0,N,S = O,N-C,H,-CO-N:CS. B. Durch 
Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Bleirhodanid in trockne; (B., Am. 
424). — Krystalle (aus Betroläther). F: 94°, "es ern Benno Bu Aa D0E 59, 
Monothiokohlensäure - O -methylester -S-äthylester -[3-nitro-b limi 
NEN = O3N-C,H,-CO-N:C(O-CH;):S-C,H,. B. Den, Einw. De rec, 
Menge Athyljodid auf in Methylalkohol suspendiertes Kaliumsalz des N-[3-Nitro-benzoyl]- 
monothiocarbamidsäure-O-methylesters (s. 0.) (B., Am. Soc. 26, 424). — Nadeln. F: 780 
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. 3-Nitro-benzaminoessigsäure, [3-Nitro-benzoyl]-glyein, 3-Nitro-hippursäure 
C,H,0;,N, — 0,N-C;H,-CO-NH-CH,-CO,H. B. Tritt im Harn auf nach Einnehmen von 
3-Nitro-benzoesäure (BERTAGNINI, A. 78, 100). Aus 3-Nitro-benzaldehyd bei Verfütterung 
an Hunde (SIEBER, SMIRNOW, M. 8,91; vgl. Coun, H.17, 285). Beim Behandeln von Hippur- 
säure mit Salpeterschwefelsäure (B.). Man stellt durch Schütteln von schwefelsaurem Amino- 
acetonitril mit 3-Nitro-benzoylchlorid und Alkalilauge das 3-Nitro-hippursäure-nitril dar, 
führt es mit alkoh. Salzsäure in den Äthylester über und verseift diesen durch Kochen mit 
10°/,iger Schwefelsäure (Kraczs, Haack, B. 36, 1647). — Darst. Man löst 1 TI. Hippur- 
säure in 4 TIn. rauchender Salpetersäure, setzt ein der angewendeten Salpetersäure gleiches 
Volumen konz. Schwefelsäure unter Vermeidung von Erwärmung hinzu und erwärmt die 
Mischung im geschlossenen Gefäß 1—2 Stdn. auf 30—40°; dann verdünnt man mit Wasser, 
wobei jede Erhitzung zu vermeiden ist, und läßt mehrere Tage in der Kälte stehen, wobei 
sich der größte Teil der entstandenen Nitrohippursäure abscheidet; aus dem Filtrat erhält man 
durch Zusatz von Soda, bis Trübung eintritt, eine weitere Menge (ConrAD, J. pr. [2] 15, 
254; vgl. SCHWANERT, A. 112, 69; B., A. 78, 109). — Nadeln (aus Wasser). F: 162° (CoNR.), 
165° (Kr.; Coun), 165—167° (Sı., Sm.). Löslich in 271 TIn. Wasser von 23° (B.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther (Conk.). — Gibt mit Polyoxymethylen und 


konz. Schwefelsäure Methylen-3-nitro-hippursäure O,N-OEL-00- NK an (9 (Syst. 


No. 4271) (Chem. Fabr. Schere, D.R.P. 153860; C. 1804 II, 678). — Ammonium- 
salz. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser, Alkohol (B.). — Natriumsalz. Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Wasser, in Alkohol weniger löslich als das Kaliumsalz (B.). — 
Kaliumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in starkem 
Alkohol (B.). — Cu(C,H,0,N,), + 5H,0. Blaßblaue Nadeln (aus Alkohol). Verliert bei 
100—110° das Krystallwasser. Löslich in heißem Alkohol (B.). — AgC,H,O,N, (CoHn). 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich in kaltem Wasser und in 
Alkohol (B.). — Magnesiumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol (B.). 
— Ca(C,H,0,N,);, + 3H,0. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser, wenig in kaltem 
und in Alkohol (B.). — Ba(C,H,0,N,), + H,0. Blättchen (Coas). — Zn(0,H,0,N,), + 
6H,0. Krystalle (aus Wasser). Verliert bei 100—110° das Krystallwasser; schwer los- 
lich in kaltem Wasser und Alkohol (B.). — Pb(C,H,0,N,), + 5H,0. len Wird 
bei 100—110° wasserfrei (B.). — Eisensalz. Gelber flockiger Niederschlag (B.).. — 
3-Nitro-hippursaurer Harnstoff CH,ON,+ C,H,0,N,. Priemen (aus Benzol). F: 155° 
(CoHn). 

Äthylester C„H,0;N, = 0,N:C;H,-CO-NH-CH,-CO,:C;H,. B. Aus 3-Nitro-hippur- 
säure-nitril und alkoh. Salzsäure (KLAcges, HaAck, B. 36, 1647). Aus salzsaurem Glycin- 
äthylester (Bd. IV, S. 340) und 3-Nitro-benzoylchlorid in Benzol durch Erhitzen am Rück- 
flußkühler (FRAnzEN, B. 42, 2466). — Nadeln (aus Wasser). F: 75° (Kr., H.; Fr.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, schwerer in heißem Wasser (Kr., H.). 

Nitril C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CO-NH-CH,-CN. B. Aus schwefelsaurem Amino- 
acetonitril (Bd. IV, S. 344) und 3-Nitro-benzoylchlorid, Benzol und Alkalilauge (Kraczs, 
Haack, B. 36, 1647). — Blättchen (aus Alkohol). F: 118°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol; 
löslich in konz. Natronlauge. 

ö-[3-Nitro-benzamino] -n-valeriansäure C,,H,,0,N, = 0,N-C,H,-CO-NH-CH;- 
[CH,],;:CO,H. B. Beim Behandeln von N-[3-Nitro-benzoyl]-piperidin mit der wäßr. Lösung 
von KMnO, (Scuorten, B. 21, 2247; E. FıscHER, ZEMPLEN, B. 42, 2989 Anm. 1). — 
Täfelchen (aus Wasser), Blättchen (aus Alkohol), Prismen (aus Essigester). F: 134—135° 
(ScH.). Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, weniger in kaltem Essigester, sehr schwer 
in absol. Äther; löst sich in 8150 TIn. salzsäurehaltigen Wassers (Sch.). — Wird durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid in 2-Oxo-l-[3-nitro-benzoyl]-piperidin umgewandelt (ScH.)., — 
Silbersalz. Weißer, gelatinöser Niederschlag (ScH.). — Ba(C,H,O;N.)s + 2'/s En: 
Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Sca.). — Zn(C13H,s0,N,), 
+ 11/,H;0. Nadeln (Sca.). — Cd(C,H,0;,N,); + 7 H,0. Tafeln. Mäßig löslich in 


Wasser (SCH.). 
a-Brom-6-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure C,H,,0,N,Br = 0,N-C4H,-CO: 
NH-CH,-CH,-CH,-CHBr:C0,H. B. Aus 6-[3-Nitro-benzamino ]-n-valeriansäure mit rotem 
Phosphor und Brom (E. FıscHEr, ZumrLin, B. 42, 2990). — Nädelchen (aus 60°/,igem 
Alkohol). Sintert gegen 120°, schmilzt vollständig bei 125°; sehr leicht löslich in Aceton, 
Essigester und heißem Alkohol, schwer in Äther und Benzol; löslich in 150 Tin. heißem Wasser 
(E. F Z., B. 42, 2991). — Gibt mit Natronlauge 1-[3-Nitro-benzoyl]-pyrrolidin-carbonsäure-(2) 
(E. F., Z., B. 42, 2992). Gibt mit CaCO, und kochendem Wasser das Calciumsalz der a-Oxy- 
6-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure (E. F., Z., B. 42, 4881). Liefert mit Ammoniak 
a-Amino-d-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure (E. F., Z. B. 42, 2991). 
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a-Oxy-6-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure C]H,,0,N, = 0,N-C,H,-CO-NH- 
CH,-CH,-CH,-CH(OH):CO,H. B. Durch Kochen von a-Brom-s-[3-nitro-benzamino]-n-vale- 
riansäure mit Wasser und CaCO, und Zersetzen des entstandenen Caleiumsalzes mit verd. 
Schwefelsäure (E. F., Z., B. 42, 4881). — Gelbliches Öl. — Ca(C,H1306N3), + 4(?) H,0. 
Krystalle (aus Wasser). Das wasserhaltige Salz schmilzt gegen 80° in seinem Krystallwasser, 
wird dann wieder fest und bleibt noch bei 200° ungeschmolzen. Löslich in etwa 15 Tin. 
heißem Wasser. 


N.N’-Bis-[3-nitro - benzoyl]-äthylendiamin C,.H,0.N, = [0;N-C,H,-CO-NH- 
CH,—]). B. Aus Äthylendiamin und 3-Nitro-benzoylchlorid oder [3-Nitro-benzoesäure]- 
anhydrid in Gegenwart von Äther (CHATTAwAY, Soc. 87, 383, 385). — Farblose Nadeln (aus 
Eisessig). F: 257°. Schwer löslich in Eisessig. 


a-Amino-s-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure, NÖ-[3-Nitro-benzoyl]-ornithin 
C,H,,0;N; = 0,N-C;H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH(NH,)-CO,H. B. Aus a-Brom-ö-[3-nitro- 
benzamino]-n-valeriansäure und konz. wäßr. Ammoniak (E. FiscHEr, ZEMPLEN, B. 42, 
2991). — Krystallpulver. Schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 250° nach vorheriger 
Bräunung. 


a-Methylamino-ö-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure, Ne-Methyl-N-[3-nitro- 
benzoy.]-ornithin C,H„0;N; = 0;,N-C,H,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH(NH -CH,)-CO,H. 
B. Aus a-Brom-6-[3-nitro-benzamino]-n-valeriansäure und 33 „Joiger wäßr. Methylaminlösung 
(E. F., Z., B. 42, 2992). — Nadeln (aus Wasser). Färbt sich über 200° bräunlich. F: ca. 
240° (Zers.). 


3-Nitro-benzoesäure-chloramid C,H,0,;N,Cl1 = 0,N-C,H,-CO-NHCI. B. Durch 
Einw. von NaOCl auf 3-Nitro-benzamid (STIEGLITZ, EARLE, Am. 30, 402). — Krystalle 
(aus Aceton + Benzol). F: 183—184° (Zers.). — Gibt mit Diazomethan 3-Nitro-benzchlor- 
iminomethyläther (s. u.). 


3-Nitro-benzoesäure-methylchloramid, N-Chlor-N-methyl-3-nitro-benzamid 
C,H,0,N,;C1 = 0,N-C;H,-CO-NCI-CH,. B. Durch Einw. der berechneten Menge Chlor 
auf N-Methyl-3-nitro-benzamid (S. 381) bei 40° in Gegenwart von Wasser (ST., E., Am. 30, 
408). — Prismen (aus Ligroin). F: 76—77°. — Bei der Einw. von trocknem Chlorwasserstoff 
wird N-Methyl-3-nitro-benzamid zurückgebildet. 


N.N’-Dichlor-N.N’-bis-[3-nitro-benzoyl]-äthylendiamin C,,H2»0;N,Cl, = [O,N- 
C,H,-CO-NCI-CH,— ],. B. Durch Zusatz von Chlorkalklösung zu einer warmen Lösung 
von N.N’-Bis-[3-nitro-benzoyl]-äthylendiamin (s. o.) in Eisessig (CHATTAwAY, Soc. 87, 386). 
— Platten (aus Chloroform). F: 173°. Schwer löslich in Chloroform und Eisessig. — 
Explodiert beim schnellen Erhitzen in der Flamme. 


3-Nitro-benzoesäure-bromamid C,H,0,N,Br = 0,N:C,H,:CO-NHBr. B. Aus 
3-Nitro-benzamid und Kaliumhypobromit (HOo0OGEWERFF, VAN DoRP, R. 8, 193). — - 
stalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 175—177° unter Zersetzung; wenig löslich in kaltem Benzol, 
Äther, CHCI, und CS, (H., v. D.). — Einw. von Natriumäthylat: Swartz, Am. 19, 304. 
— KC,H,0,N,Br. Verpufft bei 100°, löslich in Wasser (H., v. D.). — AgC,H,0,N,Br. 
Gelatinöser Niederschlag (H., v. D.). 


3-Nitro-benzamidjodid C,H,0,N;I, = 0,N-C,H,-CI,:NH,. B. Aus 3-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (Birzz, an 2541). - ; nr 


3-Nitro-benziminomethyläther C,H,O = 0,N-C;H,:C(:NH)-O-CH, B. D 
Hydrochlorid entsteht aus 3 Nitro heischilil, Shen Men Hlkchol Ba Chlerwasseiktoft 
in Gegenwart von trocknem Äther; durch Behandeln mit Natronlauge erhält man die freie 
Base (DErBY, Am. 39, 443, 447; SCHLESINGER, Am. 39, 759). — Blaßgelb. F: 50,6° (D.), 
53° (ScHL.). Schwer löslich in Wasser (Schr.; D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 18°: 3,7x 10-10 (D., Am. 38, 454). — Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Nitro-benzo- 
nitril und Methylalkohol durch Wasser bei 18°: D., Am. 39,471, durch Alkali: Schr. 
Am. 38, 759. Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Nitro-benzoesäure-methylester und 
‘Ammoniumchlorid durch Salzsäure hei 18°: D., Am. 38, 463. Gibt mit Natriumhypo- 
chlorit (Srreerrtz, EARLE, Am. 30, 405) oder besser mit freier unterchloriger Säure (HILPERT 
Am. 40, 157) die beiden stereoisomeren. 3-Nitro-benschloriminomethyläther (8. u.). ; 


3-Nitro-benzchloriminomethyläther 0,H,0,N,;Cl = 0,N:-C,H,-C(:NCI)-O-CH,. Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln a :0:CH, 
O,N-CsH,-C:0:CH, Cl-N 
N-Cl 


und 
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Hochschmelzende Form, a-Form. Zur Konfiguration vgl. HiLrERT, Am. 40, 
154. — B. Durch Einw. von Diazomethan auf 3-Nitro-benzoesäurechloramid in trocknem 
Ather (STIEGLITZ, EARLE, Am. 30, 403). Aus 3-Nitro-benziminomethyläther durch Behand- 
lung mit überschüssigem Natriumhypochlorit (Sr., E.) oder besser mit freier unterchloriger 
Säure (H.} Am. 40, 157), neben der B-Form; man erhält die reine a-Form durch Krystallisation 
des Gemisches aus Chloroform -+ Ligroin (H.). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 
88° (St., Am. 40, 37). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton, löslich in Äther und 
heißem Ligroin, schwer löslich in kaltem Ligroin (Sr., E.). Geht bei der Einw. von Chlor 
bei 90° in die $-Form über (Sr., Am. 40, 37; H.). Gibt bei Behandlung mit trocknem Chlor- 
wasserstoff in Ligroin salzsauren 3-Nitro-benziminomethyläther (Sr., E.; H.). 

Niedrigschmelzende Form, ß-Form. Zur Konfiguration vgl. HıLpErT, Am. 40, 
154. — B. Aus 3-Nitro-benziminomethyläther durch Einw. von überschüssigem Natrium- 
hypochlorit bei 30° (SrieeLitz, EARLE, Am. 30, 405) oder besser von freier unterchloriger 
Säure (H.), neben der a-Form. Man erhält die ß-Form rein, wenn man das Gemisch von a- und 
ß-Form bei 90° mit Chlor behandelt (H.). — Prismen. F: 84° (Sr., Am. 40, 37). In Ligroin 
und Chloroform leichter löslich als die a-Form (Sr.; H.). — Geht bei der Einw. von Chlor 
bei 90° nur in geringem Maße in die a-Verbindung über (Sr.; H.). Durch Chlorwasserstoff 
in trocknem Ligroin entsteht das Hydrochlorid des 3-Nitro-benziminomethyläthers (Sr., E.). 

3-Nitro-benzbromiminomethyläther (,H,0,N,Br = 0,N-C;H,-C(:NBr)-O-CH,. B. 
Durch Einw. von unterbromiger Säure auf 3-Nitro-benziminomethyläther (HILPERT, Am. 
40, 191). — Platten (aus Chloroform + Ligroin). F: 99,5%. Nadeln (aus Ligroin). F: 101°, 

3-Nitro-benziminoäthyläther (C,H,03N,;, = 0,N CH, -C(:NH)-O-C;H,,. B. Das 
Hydrochlorid entsteht bei mehrtägigem Erwärmen des Silbersalzes des 3-Nitro-benzamids 
mit überschüssigem Äthyljodid auf 50° und darauffolgendem Zusatz von äther. Chlorwasser- 
stoff (TArFEL, EnocH, B. 23, 1551). Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1 Mol.- 
Gew. 3-Nitro-benzonitril, gelöst in möglichst wenig Benzol, und 1 Mol.-Gew. Alkohol und läßt 
einige Tage stehen (LossEn, NEUBERT, A. 265, 144). Mit Na,CO, in der Kälte erhält man 
aus dem Hyioshlerid die Base (T., E.; L., N.). — Öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,1x 10? (StIEesLıtz, Am. 39, 181). — Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit 
Wasser entsteht 3-Nitro-benzoesäure-äthylester (T., E.). Geschwindigkeit der Zersetzung 
des Hydrochlorids in 3-Nitro-benzoesäure-äthylester und Salmiak durch Wasser: MOCRACKEN 
Am. 39, 607. Mit alkoh. Ammoniak bildet sich 3-Nitro-benzamidin (T., E.; L., N.). — 
C,H,0;N,;, + HCI(T., E.; L., N.). Undeutlich krystallinisch. — Saures Oxalat ByO,T, 
+C,H,0,. Schmilzt unter Zersetzung bei 132° (T., E.). — 20,H,,0;N, + 2HC1-+ PtC],. 
Rotgelber Niederschlag (L., N.). 

3-Nitro-benzchloriminoäthyläther C,H,0;N;Cl = 0,N-C;H,C(:NC1)-O-C,H,. Exi- 

i in 2 stereoisomeren Formen. R r 
ehe ivende Form, a-Form. B. Beim Eintro fen des Hydrochlorids des 
3-Nitro-benziminoäthyläthers in überschüssige Natrium- oder Caleciumhypochloritlösung bei 
30° (SLosson, Am. 29, 314), En rare schmelzenden Form (STIEGLITZ, Am. 40, 

_ aus Ligroin). ; (ST.). , 

a N Be lehmelsende Form, ß-Form. B. siehe bei der höherschmelzenden 
Form. — Prismen. F: 52° (St., Am. 40, 38). — Wird durch trocknes Chlor in die a-Form 
übergeführt (ST.). 

SE eromiminohtätyläther C,H,0;N,Br = 0,N C,H, -C(:NBr)-O-C;H,,. B. 
Aus dem Hydrochlorid des 3-Nitro-benziminoäthyläthers und Kaliumhypobromitlösung in 
der Kälte (Srosson, Am. 29, 316). — F: 71°. — Gibt mit verd. Salzsäure 3-Nitro-benzoe- 


säureäthylester. 


re itri 0,N, = 0,N:C,H,: CN. B. Beim Nitrieren von Benzonitril 
mit ee nn a Handwörterbuch der reinen und angewandten 
Chemie, herausgegeben von LIEBIG, PoGGENDORFF und WÖHLER, Suppl.-Band [Braunschweig 
1850] ’S. 514; BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 146, 336) oder mit O, + konz. Schwefel- 
säure in der Kälte (Scuörrr, B. 18, 1063; Boczer, Bzans, Am. Soc. 26, 468). Beim Be- 
handeln von 3-Nitro-benzamid mit PC1, (Ber., Kv.) oder mit ne Eon 297; 
FRIcKE, B. 7, 1321). Aus 3-Nitro-anilin durch Diazotieren und Be) ung < Et 
alzlösun mit Kaliumkupfereyanür (SANDMEYER, B. 18, 1494; Bo., Bra.). Beim Stehen 
in dir Kälte mit ER eBerstoft gesättigten absol. äther. Lösung des 3-Nitro-benz- 
anti-aldoximbenzoates (S. LEERE > pm Mr ee ne Ne 
ER; = E1., Kv.;M.,V.), 117-117, 2 . BxaA.), 118 » 
7; eo erde en 2). Sublimiert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt; ist mit ei 
a of flüchtig; leicht löslich in Eisessig, Äther, löslich in heißem ‚Wasser, Alkohol, en 
i Petroläther (Bo., Bea.). — Geht durch Zinn und Salzsäure beim Erwärmen-in 3-Amino- 
bersBäckure über (Ber., Kv.). Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür in konz. Salzsäure 
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bei einer 40° nicht überschreitenden Temperatur (Bo., BEA.) oder mit Zinn und Eisessig 
(FR.) 3-Amino-benzonitril. Wird durch Zink und Salzsäure oder durch Schwefelammonium 
zu 3-Amino-benzonitril reduziert (A. W. Hormann, B. 1, 195; E.). Wird durch Kochen 
mit Natronlauge zu 3-Nitro-benzoesäure verseift (SA.). Mit rauchender Schwefelsäure (D: 
1,845) entsteht 3.3°-Dinitro-dibenzamid (S. 382) (CL.). Konz. Schwefelsäure liefert 3-Nitro- 
benzamid (Cr.). Durch Digerieren mit Hydroxylaminlösung bei 100° erhält man 3-Nitro- 
benzamidoxim (Sc#.). Durch Behandlung mit Alkohol -+ Chlorwasserstoff entsteht salz- 
saurer 3-Nitro-benziminoäthyläther (Lossen, NEUBERT, A. 265, 144). 


3-Nitro-benzamidin C,H,0,N, = 0,N-C;H,-C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus salzsaurem 3-Nitro-benziminoäthyläther (S.385) und alkoh. Ammoniak in der Kälte; 
durch Alkalien in der Kälte erhält man die freie Base (TArEL, EnochH, B. 38, 1552; LosseEn, 
NEUBERT, A. 265, 146; Pınner, B. 28, 482). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89° (P.). 
Leicht löslich in Alkohol, warmem Benzol, schwer in Wasser, Ligroin (P.). — Beim Erhitzen 
des Hydrochlorids für sich bilden sich 3-Nitro-benzonitril und NH,C1 (L., N.). Bei der Reduk- 
tion mit Zinnchlorür und Salzsäure erhält man 3-Amino-benzamidin (P.). 3-Nitro-benz- 
amidin gibt beim Erhitzen mit Natronlauge 3-Nitro-benzamid, 3-Nitro-benzoesäure und 
(zuweilen) 3-Nitro-benzonitril (L., N.). Mit Hydroxylamin entsteht 3-Nitro-benzamidoxim 
(S. 387) (L., N.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit trocknem Natmumacetat und Essig- 
säureanhydrid entsteht neben wenig N-Acetyl-3-nitro-benzamid das 2-Methyl-4.6-bis- 
[3-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (P.). Versetzt man eine Lösung von salzsaurem 
3-Nitro-benzamidin mit überschüssigem Kaliumnitrit und fügt dann Salpetersäure hinzu, 
bis regelmäßige Gasentwicklung eintritt, so scheiden sich das Kaliumsalz und das 3-Nitro- 
benzamidin-Salz der 3-Nitro-benzenyldioxytetrazotsäure (S. 388) aus (L., N.). 3-Nitro- 
benzamidin liefert mit Äthyljodid in Äther N-Äthyl-3-nitro-benzamidin-hydrojodid (s. u.) 
(L., N.). Bildet mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Kaliumcarbonatlösung N-Benzoyl- 
3-nitro-benzamid (S. 382) (L., N.). Gibt mit Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von 
Natronlauge N-Carbäthoxy-3-nitro-benzamidin (s. u.) (P.). Reagiert mit Phosgen in Gegen- 
wart von Toluol und Natronlauge unter Bildung von 6-0xo-2.4-bis-[3-nitro-phenyl]-1.3.5-tri- 
azin-dihydrid (Syst. No. 3881) (P.). Mit Phenylcyanat und Natronlauge bildet sich N.N’-Bis- 
een (Syst. No. 1628) neben N-Phenylcarbaminyl-3-nitro- 
nzamidin (Syst. No. 1628) (P.),- mit Phenylsenföl und Natronlauge N-Phenylthiocarb- 
aminyl-3-nitro-benzamidin (P.). Kondensiert sich mit Acetessigester zu 6-Oxo-4-methyl- 
2-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3569), mit Benzoylessigester zu 6-Oxo- 
4-phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3573) (P.). _3-Nitro-benzamidin 
gb: mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung 0,N-C,H,-C(:NH)-NH-N:N-C,H, (Syst. 
0. 2228) (P.).. — C,H,0,N,;, + HCl (L., N.). Prismen (aus absol. Alkohol). Tafeln (aus 
Alkohol + Äther). F: 240°; sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol (T., E.). — 
2 a BR ‚Leicht Dr in Milan Fr Alkohol (L., N.). — C,H,0,N, + 
R ade er Prismen (aus Wasser) (L., N.). — 2C,H,0,N 2HC1+P £ 

braune Prismen (aus Alkohol) (L., N.). Bier Ba 
N-Athyl-3-nitro-benzamidin C,H ,,0,N,; = 0,N:C,H,-C(:NH)-NH-C bezw. O,N- 
a ee B. Aus 3-Nitro-benzamidin in äther. Lösung und Ana, en 
behandelt das ausgeschiedene Hydrojodid mit Natronlauge; die Base gibt mit Platinchlorid 
in Äther das Platindoppelsalz 2 C,H,,0,N;+ 2HC1-+ PtCl, (Lossen, NEUBERT, A. 365, 150). 


N-Carbäthoxy-3-nitro-benzamidin, 8-Nitro-benzamidin-N-carbonsäureäthyl- 
ester C.H10,N,=0,;N . C,H, Cl ‘ NH) -NH . Co, -C,H, bezw. 0,N ” C,H, je C(NH,) . N 2 co 5 CH. 
B. Beim Eintragen unter Umschütteln von Chlorameisensäureäthylester in die mit Natron- 
lauge versetzte Lösung von salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (Pınner, B. 28, 483). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 176%. Schwer löslich in kaltem Alkohol und in den anderen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 


3-Nitro-benzoat des [d-Campher]-oxims C,,H,,0,N, = 0,N:C,H,:-CO:0-N: 
N ee 
oc. 85, .— . F: 89—90° ı— 
er eln (aus ohol). F: 89—90°%. [ajl: — 33,80 
3-Nitro-benzoat des d-Carvoxims C,,H,0,N, = O,N-C,H,-CO-O-N: 
en En Ne S. 150) und 3- en ee, Tdonss 
In ONE Ei an ). — Na (aus ‚Alkohol). F: 25°. [a]%*: -+ 20,68 


Benzhydroxamsäure-[3-nitro-benzoat], O-[8-Nitro-benzoyl]-N- - 
oxylamin C,,H,O,N, = O,N C,H, :CO-O-NH-CO:C,H,. H De we te 
benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäurechlorid (8. 316) in Äther, neben Diphenylfuroxan 
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und 3-Nitro-benzoesäure (WERNER, SkıBa, B. 82, 1659). Durch Einw. von 3-Nitro- 
Denon auf Benzhydroxamsäure in Sodalösung (W., Sk.). — Nadeln (aus Benzol). 


3-Nitro-benzhydroxamsäure C,H,0,N, = 0,N-C,H,:-CO-NH-OH. B. Aus 3-Nitro- 
benzoylchlorid und Hydroxylamin in Gegenwart von Soda neben dem 3-Nitro-benzoat der 
3-Nitro-benzhydroxamsäure (s. u.) (WERNER, SKIBA, B. 32, 1662). Das Natriumsalz entsteht 
aus 3-Nitro-benzoesäure-äthylester mit Hydroxylamin und NaOH in absol. Alkohol; man 
zerlegt es mit verd. Schwefelsäure (MEISENHEIMER, Parzıg, B. 39, 2542). Beim Erhitzen 
von 3-Nitro-benzaldehyd mit dem Natriumsalz der Nitrohydroxylaminsäure in wäßr. Lösung 
unter Zusatz von etwas Alkohol (AnGELICO, FAnARA, @. 3111, 33). — Körnchen (aus Chlero- 
form). F: 153° (Zers.) (A., F.; M., P.), 151° (W., SK.). — Die Lösung wird mit FeCl, rot (M., 
P.). Färbt*infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (W., B. 41, 1069). — 
NaC,H,0,N;,. lb. Leicht löslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (M., P.). 

S-Nitro-benzhydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-[8-nitro-benzoyl] -hydro- 
xylamin C,H,0;N, = 0,N-C,H,-CO-NH-0-CO:C,H,. _B. Bei der Einw. von benzoe- 
s&urem. Silber auf 3-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid in Äther (neben Bis-[3-nitro-phenyl]- 
furoxan und Benzoesäure) (WERNER, SKIBA, B. 32, 1663). Durch Einw. von or hlorsd 
auf 3-Nitro-benzhydroxamsäure in Gegenwart von Sodalösung (W., Sk.). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 153—154°. 

3-Nitro -benzhydroxamsäure - [3-nitro-benzoat], O.N-Bis-[3-nitro-benzoyl]- 
hydroxylamin, 3.3’-Dinitro-dibenzhydroxamsäure C,,H,0,N, = 0,N-C,H,-CO-NH- 
0-C0-C,H,-NO,. B. Bei der Einw. von 3-nitro-benzoesaurem Silber auf 3.Nitro-benz- 
hydroximsäure-chlorid in Äther, neben Bis-[3-nitro-phenyl]-furoxan (WERNER, SKIBA, B. 32, 
1662). Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und en bei Gegenwart von Sodalösung, neben 
3-Nitro-benzhydroxamsäure (s. 0.) (W., S&K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154°. 


3-Nitro-benzamidoxim C,H,0,N; = 0,N-C,H,:C(:NH):-NH-OH bezw. O,N-C,H,- 
C(NH,):N-OH. B. Bei 5-stdg. Digerieren von 3-Nitro-benzonitril mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Soda bei 100° (ScHörrr, B. 18, 1063). Aus 3-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid 
und NH, in absol. Alkohol (WERNER, B. 27, 2848). — Orangefarbene Nadeln. F: 174° (ScH.). 
Leicht löslich in warmem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Äther, CHCI, und Benzol, 
unlöslich in Ligroin (Sca.). — Mit Brom + Eisessig entsteht bromwasserstoffsaures 5-Amino- 


3.5-bis-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid-(4.5) O,3N-C;H,-C au >CCHH, N 0,) «NH, 
+ HBr (Syst. No. 4607) (Krümmeı, B. 28, 2230). Gibt mit Essigsäureanhydrid 5-Methyl- 
3-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol O,N-C;H,- ER 0 20.CH, (Syst. No. 4492) mit Benzoyl- 


hlorid 5-Phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-}.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Sc#... — C,H,0,N, + 
HCL Kiystallmisch (Sm)  2C,H,0,N, + 2 HCl + PtCl, (bei 1000). Orangefärbene 
Prismen (Sc#.). — Natriumsalz. Rote krystallinische Masse (ScaH.). 

O-Äthyl-3-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benzamidoximäthyläther 0,H,,0,N, = 
0,N:C,H "CC: NH): NH-0-G,H, bezw. O,N-C,H,-C{NH,):N-O-C,H,. B. Aus dem Natrium- 
des $.Nitro-benzamidoxims mit Äthyljodid und Alkohol (Scuörrr, B. 18, 1064). — 
Prismen. Schmilzt etwas unterhalb Zimmertemperatur. Nicht destillierbar. — C,H,03N;+ 
HCl. Leicht zersetzlich. ee 
O-[2.4-Dinitro-phenyl]-3-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benz doxim- -di- 
nen] -äther C,sH,0,N, = O He LG) NEO :0ENON, bezw. O,N-C,H,- 
C{NH,):N.O-C,H,(NO,),. B. Aus 3-Nitro-benzamidoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in 
Gegenwart von Natriumäthylat (WERNER, HERBERGER, B. 32, 2694). — Schwefelgelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 222°. Schwer löslich in kaltem >. O_y 
Alkohol und Äther, leichter in CHCl,. — Durch Kochen mit * N 
Alkohol und KOH entsteht die Verbindung der neben- O,N- xp :CHi NO, 
stehenden Formel (Syst. No. 4495). eg Set, 
-B 1-3-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benz 0 enzyläther C,,H,,O,N; 
— OO G(:NB)-NH-0-CH,-GH, bezw. BuNaC Ha OTHER: O:CH2:OH, B. Aus 
dem Natriumsalz des 3-Nitro-benzamidoxims und Benzylchlorid (Scuörrr, B. 18, 1065). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 58°. Löslich in Äther, CHOCl,, Benzol, leicht 
in Alkohol, unlöslich in Ligroin. BER nano 2 ein 
-Carbäth -3-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benz o -Ö-car - 
re Cu HnON; = Q,N-C,H,-C(:NH)-NH-0-C0,-C,H, bezw. O,N C,H, -C(NH,):N- 
0-C0.-C.H.. B.. Aus 3-Nitro-benzamidoxim und Chlorameisensäureäthylester (SCHÖPFF, 
B. 18° 1066). — Nadeln. F: 152—153°. Löslich in warınem Wasser, Alkohol, Äther und 


Benzol, unlöslich in Ligroin. eF 
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3-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid C,H,0,N,;Cl = 0,N-C,;H,-CC1:N-OH. B. Aus 
3.Nitro.benzaldoxim und Chlor in Chloroform (WERNER, B. 97, 2847). — Krystalle. F: 
94—95°; leicht löslich in Alkohol und Äther (W.). — Liefert beim Erhitzen hauptsächlich 
3-Nitro-benzonitril (W., BLoc#, B. 32, 1976). 


3-Nitro-benzhydrazid, 3-Nitro-benzoylhydrazin C,H,0,N, = ON Gl 
NH,. B. Aus äquimolekularen Mengen 3-Nitro-benzoesäure-methylester und Hydrazin- 
hydrat in Gegenwart von Alkohol (Currıus, TRACHMANN, J. pr. [2] 5l, 169). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 152°. Schwerer löslich in heißem Alkohol und Wasser als 2-Nitro-benz- 
hydrazid. — C,H,0,N,+ HCl. Zerfließliche Blättchen. — NaC,H,O;N;. Hellbraun. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden-3-nitro-benzhydrazid, Aceton -[3-nitro - benzoydhydrazon] 
C,HuOsN; = O;N-C,H,-CO-NH-N:C(CH,),. B. Aus 3-Nitro-benzhydrazid und Aceton 
in Gegenwart von Wasser (C., T., J. pr. [2] 51, 174). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 152°. Unlöslich in Wasser, Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Benzal-3-nitro-benzhydrazid, Benzaldehyd-[8-nitro-benzoylhydrazon] C,,H,,0,N; 

= 0,N-C,H,-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Beim Erwärmen von 3-Nitro-benzhydrazid in Alko- 
hol mit Benzaldehyd (C., T., J. pr. [2] 51, 172). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 203°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC],. 
[ß-Phenyl-propyliden] -3-nitro-benzhydrazid, Hydratropaaldehyd - [3 - nitro- 
benzoylhydrazon] C,.H,,0,.N; = 0,;N-C,H,-CO-NH-N:CH-CH(CH,)-C,H,. B. Aus Hy- 
dratropaaldehyd (Bd. vıl, 8. 305) und 3-Nitro-benzhydrazid (Kraczs, B. 38, 1971). — 
Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 156—157°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-3-nitro-benzhydrazid,_  Vanillin-[3-nitro-benzoyl- 
hydrazon] C,H,0;N; = eh H,-CO-NH-N:CH-C,H,(OH):O-CH,. B. Aus Vanillin und 
3-Nitro-benzhydrazid in wäßr. Lösung (Hanvs, ©. 1908 I, 89). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
213°. Unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heißem Wasser oder Alkohol. 

N.N’- Bis - [3- nitro -benzoyl] -hydrazin C,,H,,0,N, = [0,N-C,H,-CO-NH—]). B. 
Beim Erhitzen von Acetessigester mit 3-Nitro-benzhydrazid, neben Acetessigester-[3-nitro- 
benzoyl-hydrazon] (CurrIvs, J. pr. [2] 52, 274; vgl. C., TRACHMANN, J. pr. [2] 51, 177). 
Aus Acetessigester-[3-nitro-benzoylhydrazon] beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder 
beim Ansäuern der erwärmten verd. alkal. ei (C., T.). — Blättchen oder Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 242°(C,, T.). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwerer in heißem 


Alkohol (C., T.). 

Acetessigester - [3-nitro- benzoylhydrazon] C,,H,,O = 0,N:-C,H,-CO-NH-N: 
C(CH,)-CH,-C0,-C,H,. B. Entsteht bei 2—3-stdg. Erwär er re 
benzhydrazid mit wenig mehr als 1 Mol.-Gew. Acetessigester auf 100° (CurrIus, TRACH- 


MANN, J. pr. [2], 51, 175; O., J. pr. [2] 52, 274), neben N.N’-Bis-[3-nitro-benzoyl]-hydrazin 
(C.); man kocht das Produkt mit Wasser aus, wobei NN’-Bie-[9.nitro-benzerilchydrazin 
ungelöst bleibt (C.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106° (C., TRACHMAnN, J. pr. [2] 51, 175). 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther (C., T.). — Beim Stehen mit konz. oniak 
entsteht. a a ar (C.); in besserer Ausbeute entsteht das- 
Be aan 1; cn über den Schmelzpunkt oder beim Erwärmen der verd. alkal. Lösung 
mit Säuren (C., T.). 


3-Nitro-benzenyldioxytetrazotsäure H,0,N, = 0,N-C,H,:C(:N:-NO)-N:N:-OH. 
B. Das Kaliumsalz entsteht neben dem Re a aheniin 3-Nitro* 
benzamidin, KNO, und verd. Salpetersäure (Lossen, NEUBERT, A. 263, 88). — Die freie 
Säure zerfällt sofort in 3-Nitro-benzonitrl, HNO, und Stickstoff. — NH,C,H,O,N,. 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. rer bei 152°. — Hydroxylaminsalz 
NH,O + ©H,0,N,. Nadeln. — KC,H,O,N adeln (aus Alkohol). Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. Sehr explosiv. — AuCıH,O,N,, Niederschlag, 
oho 


— Ba(C,H,0,N,),. Niederschlag. Kaum löslich in Wasser, — 3-Nitro-benz 
amidinsalz 68,0 N + CH N,. Gelbes Krystallpulver. Schmilzt und zersetzt sich 
gegen. 176°, nlöslich in den ge juchlichen Licht, vn en 


3-Nitro-benzazid C,H,O,N, = 0,N:C,H,-CO-N,. B. Aus 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benz- 
hydrazid, ‚gelöst in sehr verd. Salpetersäure, und 1 Mol.-Gew. NaNO, (Currıus, SrruvE 
RADENHAUSEN, J. pr. [2) 52, 228). Aus 3-Nitro-benzhydrazid, gelöst in Wasser und 1 Mol.- 
Gew: Benzoldiazeniums: Ifat (C., Sr., R.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 68° (C., Srr., 
R.). Verpufft beim Erhitzen; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, 
Eisessig (C., Ste, R). — Liefert beim Erhitzen in Benzol 3-Nitro-phenylisooyanat 
(STOERMER, B. 42, 3133). Beim Kochen mit Wasser entsteht N.N’-Bis.[B-nitzo-phenyl]- 
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harnstoff (C., Str., R.). Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht 3-Nitro-carbanilsäure- 


äthylester (C., Sre., R.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid erfolgt Zerfall in CO, 
und N-Acetyl-3-nitro-anilin (C., Str., R.). i 


4-Nitro-benzoesäure, p-Nitro-benzoesäure (Nitrodracylsäure) C,H,0,N = 
0,N-C,H,-CO,H. B. Beim Kochen von Toluol mit rauchender Salpetersäure (GLENARD, 
BoubAuULT, C.r. 19, 505; A. 48, 344; WILBRAND, BEILSTEIN, A. 126, 255; 128, 258; G. 
FiscHER, A. 1927, 137), neben 3-Nitro-benzoesäure (REICHENBACH, BEIL., A. 132, 137; BEıL., 
GEITNER, A. 139, 335). Bei der Oxydation von 4-Nitro-toluol mit starker Salpetersäure 
(Wır., BeıL., A.128, 259; RosEnsTIEHL, ©. r. 69, 762; Z. 1869, 701), mit Chromsäuregemisch 
(BEıL., GEIT.; KÖRNER, Ü.r. 88, 477; Z. 1869, 636; Ros.; SCHLOSSER, SKRAUP, M. 2, 519) 
oder mit verd. Permanganatlösung (MicHAEL, NoRToN, B. 10, 580). Neben 4-Nitro-benz- 
aldehyd bei der Oxydation von 4-Nitro-toluol mit Cerdioxydverbindungen in 60—70%/,iger 
Schwefelsäure bei 80—85° (Höchster Farbw., D.R.P. 174238; C. 1906 II, 1297). Aus 
4-Nitro-toluol durch elektrolytische Oxydation bei Gegenwart von Mangansalzen (als Sauer- 
stoffüberträgern) (BoEHRINGER & Söhne, D. R. P. 117129; C. 1901 I, 285). Aus 4-Nitro-benzyl- 
chlorid durch Oxydation mit Chromsäuregemisch (BEIL., GEIT.). Bei der Oxydation von 
4-Nitro-benzylalkohol (BEIL., KUHLBERG, A. 147, 344). Durch Kochen von 4-Nitro-benzyl- 
alkohol mit 10°/,iger wäßr. Natronlauge, neben p-Azobenzoesäure und anderen Produkten 
(CARR£, CO. r. 141, 595; Bl. [3] 88, 1171; A. ch. [8] 6, 420). Bei der Oxydation der 4-Nitro- 
hydrozimtsäure (BUCHANAN, GLASER, Z. 1869, 194) oder ihres Äthylesters (BeıL., KuuL,, 
’Y 183, 134) mit Chromsäuregemisch. Das Nitril entsteht aus 4-Nitro-anilin durch Diazo- 
tierung in Salzsäure und Behandeln der en mit Kaliumkupfercyanür; 
man verseift es durch Kochen mit Natronlauge (SAnDMEYER, B. 18, 1492). Aus Desoxy- 
benzoin mit Salpetersäure (D: 1,2) in der Wärme, neben anderen Produkten (Ziın, A. Spl. 
8, 153). Bei der Oxydation von p-Nitro-zimtsäure-äthylester mit Chromsäuregemisch (BEIL., 
KUVELBERG, A. 163, 128). In kleiner Menge neben etwas 2-Nitro- und viel 3-Nitro-benzoe- 
säure beim Nitrieren von Benzoesäure mit Salpeter + konz. Schwefelsäure (GRIESS, B. 8, 528; 
10, 1871; LADENBURG, B. 8, 536; WIDNMAnNN, 4.198, 204, 240), mit Salpetersäure (97,6 %) + 
konz. Schwefelsäure bei 30° (HoLLemAn, B. 39, 1716) sowie mit absol. Salpetersäure bei 30 
(Horr., B. 18, 290; Ph. Ch. 31, 92). — Darst. Man oxydiert 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-toluol mit 
2!/, Mol.-Gew. Kaliumpermanganat, gelöst in der 40-fachen Menge Wasser (MicHAEL, 
Norton, B. 10, 580). Man kocht während 18 Stan. 50 g 4-Nitro.toluol mit 250 g OrO,, 
110 g Schwefelsäure und 450 g Wasser (SCHLOSSER, SKRAUP, M. 2, 519). 
lättchen (aus siedendem Wasser). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, A. 193, 226; 
STEINMETZ, Z. Kr. 53, 485; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 478). F: 238° (Mr., NoR.; WIDNMANN, 
-A. 198, 226), 240° (G. Fı.; Wır., BEıL., A. 128, 261). Sublimiert in Nadeln (G. Fr.). Leicht 
löslich in siedendem Wasser (G. Fı.). Bei 15° lösen 100 g Wasser 0,0213 g, 100 g Chloro- 
form 0,088 g (HoLLEeman, R. 17, 249, 257). 1 Liter Wasser löst bei 25° 0,00 164 Gramm- 
Mol (LÖWENHERZ, Ph. Ch. 25, 395). Es lösen je 10 com: Wasser bei: 20,50 0,0042 8» 
Methylalkohol bei 9,6° 0,1636 g, 90 El Sieber Äthylalkohol bei 9,9% 0,0903 g, Äther bei 
12,50 0,2260 g, Chloroform bei 10,4° 0,0066 g, Aceton bei 10° 0,4553 g (ÜBCHSNER DE ne 
C.r. 118, 471, 539; A.ch. [7] 4, 543). 4-Nitro-benzoesäure ist sehr schwer löslich in CS, 
und Benzol, unlöslich in Ligroin (Or. DE C.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Au- 
weRs, ORTon, Ph. Ch. 21, 372; in Ameisensäure: BRuNI, BERTI, R. A. L. [5] 9 I, 397; in 
absol. Schwefelsäure: HantzscH, Ph. Ch. 65, 52. Die alkoh. Lösung der 4-Nitro-benzoesäure 
zeigt "bei niedriger Temperatur (flüssige en een en Eupen 
OWALSKI, Ü. 1908 II, 959, 8). ere Rei : KULLGREN, 
Öf. Su. te Molekulare Verbrennungswärme beim konstanten Druck: 2: Me 
beint konstanten Volumen: 729,6 Kr Er Ba en . ar 
ytische Dissoziati te k bei 25°: 3,96x 10°? (Ost ‚ Ph. Ch. 3, 259). 
ed Ben Hrrtiglikmmstants durch en We Nee 
Methylorange vgl. Verey, Ph.Ch. 57, 162. — Wärmetönung bei = 1 BE ar ın 501. 
: w, WERNER, 3K. 21, 483; Massor, O.r. 132, 781; Bi. , 
rer bei gewöhnlicher Temperatur 2 Mol. NH, (KorczyNskt, Asıpen. I 
2009). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Essigsäure Se Wird nr 
Schienen, zu Amin bnioidure (pn; 8100) vd (Br, 4.197 16 
i inw. Natriumamalgam & atriu - - 
Ben nr Senn yleaosskurn (Syst. No. 2214) (F. MEYER, DAHLEM, 4. . 
4-Nitro-benzoesäure liefert bei der Se n. gi rec a a 
. [2] 50, . Wird von Zinn und | 4-Amino- 
ee Ri 128, 9. Bei der Reduktion des er 
it alkal Zinnoxydullösung wurden p-Azobenzoesäure (Syst. No. 2139) und ae ar 
Shore Färhöllen (GoLpscHMIDT, Eckart, Ph.Ch. 56, 404, 408). Geschwindigkeit der 
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Reduktion durch alkal. Zinnoxydullösung: GoLD., Eck., Ph. Ch. 56,433. Zink und Salzsäure 
ist ohne Wirkung auf 4-Nitro-benzoesäure (WıL., BEIL., A. 128, 267). Mit Zinkstaub und 
Natronlauge in alkoh. Lösung erhält man p-Azobenzoesäure (FREUNDLER, ©. r. 138, 290; 
BI. [3] 31, 454). Beim Kochen mit Natronlauge und Chloroform wurde p-Azoxybenzöoesäure 
erhalten (ELLIOTT, Soc. 78, 147). Durch elektrolytische Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure, 
elöst in überschüssiger Natronlauge, an einer Platinkathode entsteht fast quantitativ p-Azo- 
eher (LöB, Z El.Ch. 2, 533; C. 1896 1I, 902). Bei der Elektrolyse einer warmen 
Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 1-Oxy-4-amino-benzol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1926) 
(NoxzEs, CLEMENT, Am. 16, 512). 4-Nitro-benzoesäure Jiefert beim Erhitzen mit Brom auf 
270—290° 4-Brom-benzoesäure, 1.2.4.5-Tetrebrom-benzol (?) (vgl. R. Meyer, B. 15, 48) 
und daneben wenig 3.4-Dibrom-benzoesäure und p-Dibrom-benzol (HALBERSTADT, B. 14, 
907). Beim Nitrieren von 4-Nitro-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure erhält man 
2.4-Dinitro-benzoesäure (HÜBNER, STROMEYER, B. 18, 461; A. 222, 79), neben 3.4-Dinitro- 
benzoesäure (CLaus, HALBERSTADT, B. 13, 815). Geschwindigkeit der Nitrierung in 95°/,iger 
Schwefelsäure: MARTINSEN, Ph. Ch. 50, 416. Geschwindigkeit der Veresterung mit Methyl- 
alkohol: MiCHAEL, OECHSLIn, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: GoLD- 
SCHMIDT, Z. El. Ch. 15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: KeıLas, Ph. Ch. 24, 
226; KaıLan, A. 351, 203; GoLDScHMIDT, B. 28, 3224; Z. El. Ch. 15, 9. — 4-Nitro-benzoe- 
säure schmeckt bitter (Wınn.). — Bestimmung von 4-Nitro-benzoesäure neben den beiden 
Isomeren: HoLLEMAN, R. 17, 335; 18, 267; vgl. R. 17, 329. 
NH,C,H,0,N+ C,H,0,N. Blaßgelbe Nadeln (FArMER, Soc. 88, 1444). — NH,C.H,0,N 
+ 2H,O (G. Fischer, A. 127, 140; Wır., Beıt., A. 128, 261). Blätter. Monoklin pris- 
matisch (v. Lang, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 6111, 199; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 479). 
— NaC,H,0,N + 3H,0. Gelbliche Prismen (Wır., BEıL., A. 128, 261; BILFINGER, A. 
135, 152). Triklin pinakoidal (Bır.; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 478). — KC,H,0,N + C,H,0,N. 
Blaßgelbe Nadeln. Schwer löslich in Alkohol (Farmer). — KC,H,0,N + 2H,0. Monoklin 
(Groth, Ch. Kr. 4, 479). Löslich in 3 Tin. kaltem Wasser und in 0,5 Tin. 
asser bei 100° (SsoKoLow, J. pr. [1] 83, 426). — Silbersalz. Nadeln (G. Fı., A. 127, 
142; WıL., BeıL., A. 128, 262). Ziemlich löslich in Wasser, (SsorX.). Die wäßr. Lösung 
zersetzt sich beim Kochen (G. Fr.). — Mg(C,.H,0,N), + 7 H,0 (Wır., BEIL., A. 128, 261; 
GRÜNLING, zit. bei Mücge, Z.Kr. 4, 332 Änm.). Blaß grünlichgelbe Krystalle. Triklin 
Den (M., Z.Kr. 4, 332; J. 1879, 678; 1880, 375; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 479). — 
a(C,H,O,N),.. Blättchen. Löslich in 32 Tin. kaltem Wasser und in 12 Tin. Wasser bei 
100° (Ssor.). — Ca(C,H,O,N), + 9H,O. Nadeln oder Tafeln, die leicht verwittern (G. Fı.; 
Wır., Bein, A. 128, 261; Bır.; Be, Kvar., A. 163, 128). — Calcium-benzoat- 
PemieEn ennoal Ca(C,H,0,)(C,H,0,N)+3H,0 (SaLKowskı, B. 10, 1258). — Strontium- 
enzost-[4-nitro-benzoat] HONCHÖN- H,0. Drusen (Sar., B. 10, 1257). — 
Ba(C,H,0,N), + 5H,O (Wır., Beın., A. 128, 262; Grisss, B. 8, 529). Gelbliche Säulen. 
Mono rismatisch (v. Lang; BückIng, Z. Kr. 1, 390; HAUSHOFER, Z. Kr. 1, 506; A. 193, 
212; vgl. h, Ch. Kr. 4, 480; vgl. auch BALBIANO, ZEPPA, G. 33 II, 49). Löslich in 250 Tin. 
kaltem Wasser .und in 8 Tin. Wasser von 100° (Ssor.). — Barium-benzoat-[4-nitro- 
benzoat] Ba(C,H,0,)(C,H,O,N). Drusen (Sar., B. 8, 24). — Zn(C,H,0,N), + 2H,0. 
PEHO A ie er Yn. kaltem en und in 80 Tin. Wasser bei 100° (Ssox.). — 
N). eln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (GLENARD 
3, 396; G. Fi; Wın, Ber, A. 128, 262). \ 


Methylester C,H,0,N = O,N-C,H,:CO,-CH,. B. Durch Einleite in ei 
Lösung von 4-Nitro-benzoesäure in Methylalkohol (WILBRAND, Ban “ Yen en 
— Blättchen. Monoklin prismatisch (Dusz bei Bruns, PanoA, G. SAI, 140: Z. Kr. 49. 
76; vgl. @roth, Ch. Kr. 4, 481). F: 96° (W., Buır.). Kryoskopisches Verhalten in Ameisen- 
säure: Br., Berrı, R.A.L. [5] 91, 397; in 4-Brom-benzoesäure-methylester: BR., P. 
R. A. L. [5] 121, 353. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam ein Gemisch von 
viel p-Azoxybenzoesäure-dimethylester und wenig p-Azobenzoesäure-dimethylester (F. MzyER 
Danıam, A. 326, 340). Verseifungsgeschwindigkeit: Kuızas, Ph.Ch. 24, 245. f 
Athylester 0,H,0,N = 0,N-C,H,-CO,:C,H,. B. Man löst 4-Nitro-benzoesä i 
Alkohol und leitet cd ein (WILBRAND, Beıusrem, A.128, 263). Beim Kate von rer 
benzoesaurem Natrium mit Chlorameisensäureäthylester, neben [4-Nitro-benzoesäure]- 
a (Emmsorn, B. 42, 2773). — Blätter (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (ARzBUNTI, 
or ” ar Be He vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 481). F: 57° (W., B.). — Gibt bei der 
© atriumamalgam in essigsaurer Lösung vorwiegend p-Azo 
re een neben etwas p- benzossäure-diäthjlketer: a Das ee 
-Chlor-äthylester C,H,0,NCI = 0,N:C,H,-CO,-CH,:CH,Cl. B. Durch Ei 
Äthylenchlorhydrin auf 4-Niteo benzoyieltkarig‘ bei 1201350 (Höchster Fa DRP 


179627, 194748; ©. 1807 I, 1364; 1808 L,.1004; ten 
Alkohol). F: 56°. 08 1.1004; Fral. 8, 993, 1000). — Nadeln (aus verd. 
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ß-Azido-äthylester C,H,0,N, = 0,N-C;H,-C0,:CH,:CH,-N,. B. Aus ß-Azido- 
äthylalkohol (Bd. I, S. 340) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von ri bei 
schwachem ‚Erwärmen (FORSTER, FiErz, Soc. 83, 1868). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 82°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, Ligroin. — Bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure entsteht 4-Amino-benzoesäure-[ß-amino-äthyl]-ester. ; 

Propylester C,H,O,N = 0,N-C,H,-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Man kocht 4-Nitro- 
benzoesäure mit Propylalkohol und Schwefelsäure oder anderen wasserentziehenden Mitteln 
(FRITZscHE & Co., D.R.P. 213459; C. 1909 II, 1025; Fral. 8, 971). — Schwachgelbliche 
Blättchen (aus Alkohol). F: 35%, Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Äther, 
Benzol und Chloroform, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 


Isopropylester C,,H,0,N = 0,;N-C,H,-CO,-CH(CH,),. B. Durch Sättigen einer 
Fe, von 4-Nitr®-benzoesäure in Isopropylalkohol in der Siedehitze mit HC] (BAvEr & Co., 
D. R. P. 211801; ©. 1909 II, 321; Frdi. 8, 972). Aus Isopropylalkohol und 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbade (BUCHNER, MEISENHEIMER, B. 38, 627). Aus Kaliumisopropylat 
und 4-Nitro-benzoylchlorid (TavLor, Soc. 88, 1266). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108° (T.), 110—111° (Bay. & Co.), 111° (Bv., M.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Aceton, ziemlich schwer in Äther und CS, (Bv., M.). 

ß-Chlor-isopropylester C,H}.0,NCl = 0,N-C,H,-CO,-CH(CH,)-CH,Cl. B. Durch 
Erhitzen von 4-Nitro-benzoylchlorid mit a-Chlor--oxy-propan (Bd. I, S. 363) auf dem Wasser- 
bade (Höchster Farbw., D.R.P. 194748; C. 1808 I, 1004; Frdl. 8, 1000). — Gelbbraunes 
Öl. Kpu: 195—196°, 

ß.ß’-Dichlor-isopropylester C,,H,0,NCl, = 0,N-C,H,-CO,-CH(CH,Cl),. B. Durch 
Erhitzen von a-Dichlorhydrin (Bd. I, S. 364) mit 4-Nitro-benzoylchlorid im Ölbade auf 150° 
bis 160° (Höchster Farbw., D.R. P. 194748; C. 1908 I, 1004; F’rdl. 8, 1001). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 62°. 

e-Brom-n-amylester C,,H,,0,NBr = 0,N-C,H,-CO,-CH,-CH,:CH,-CH,-CH,Br. B. 
Aus a.e-Dibrom-pentan und 4-nitro-benzoesaurem Natrium bei 150° (Merck, D.R.P. 
192035; C. 18081, 780). — Schwach grünlichgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 45—46°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther. 

[d-Amylj]-ester (vgl. Bd. I, S. 386) C,.H,,0,N = 0,;N-C,H,:C0O,-CH,-CH(CH,):C,H,. 
B. Man erhitzt 10 g 4-Nitro-benzoesäure mit 15 g linksdrehendem Amylalkohol und 3—4 
Tropfen konz. Schwefelsäure 40 Stdn. auf dem Wasserbade (GuyE, BABEL, Arch. Sc. phys. 
nat. Gen£ve [4] 7, 26; C. 1889 I, 467). — Kpy: 250— 252°; D17: 1,140; n,: 1,5203 (G., B.). 
Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [a]3: + 9,04°; [a]5: + 6,29° (G., Bl. [3] 235, 550). 

-Brom-allylester C,,H,z0,NBr = 0,N-C,H,:-CO,-CH,-CH:CHBr. B. Durch Einw. 
von ee ende Kalium auf „f-Epidibromhydrin“ CH,Br-CH:CHBr (Bd. I, 
S. 201) (Lespıeau, A.ch. [7] U, 243, 246). — F: 64—65°. 
-Menthyl]-ester C,,H,;0,N = 0,N-C,H, CO, -C,oHjs- B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid 
Ba aka (Comm, Sr lern (cas Alkahch, Bhömlinhbk. 
sphenoidisch (GRAHAM, Soc. 87, 1196; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 481). F: 61—63°; D®#: 1,077; 
[a]$: — 76,94° (C., A.); [a]a: — 88,37° (in Benzol; ce = 15,617) (TscuuGAJEw, JK. 34, 615; 
C. 1902 II, 1238). 
3-Nitro-phenylester C,.H,0,N,; = 0,N-C,H,:CO,-C,H,-NO,. B. Analog der fol- 
genden Verbindung. — Blättehen (aus Aceton). $: 130-1400 (Kym, B. 88, 2847). 
2.4-Dinitro-phenylester H,0,N, = 0,N-C;H,-C0,-CHH,(NO,),., B. Durch Er- 
hitzen von ee 2.4-Dinitro-phenol im Ölbad auf 180-—200° (Kym, 
B. 32, 1431). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol durch Alkohol). F: 139—140°. 
-Azido-phenylester C,,H,0,N, = 0,N-C,H,:CO,:C,H,'N;. B. Aus 2-Azido-phenol 
(Bd. Krane tn ned An nach SchoTtun- BAUMANN (FORSTER, FIERZ, 
Soc. 91, 1354). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 101°. Löslich in Aceton, Essigester, 
sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Petroläther. 

3-Azido-phenylester C,,H,0,N, = 0,N C,H, :CO,:C;H,:N,. B. Aus 3-Azido-phenol 
(Bd. VI, S. 293) mit 4-Nitro-benzoylchlorid nach ScHoTtEn-BAUMANN (Fo., Fı., Soc. 91, 
1358). — Gelbe Würfel (aus Benzol). F: 136°. Schwer löslich in Aceton, Benzol, sehr wenig 
in siedendem Alkohol. — Konz. Schwefelsäure zersetzt lebhaft. 

4-Azido-phen lester O,N, = 0;N-C;H,:C0,’C;H, 'N;. B. Aus 4-Azido-phenol 
(Bd. VI, 8. 294) mit 1 Nitro borzaylehlorid in alkal. Lösung (Fb., Fr., Soc. Ol, 1388). — 
Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 169—170° (Zers.). Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, 
Benzol. — Konz. Schwefelsäure zersetzt lebhaft. 
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2-Nitro-4-methyl-phenylester C4H,0N, = O;N-C;H,-CO,:C;H,(NO,)-CH;. B. 
Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und 2-Nitro-p-kresol (Bd. v1, S. 412) beim Erhitzen auf 100° 
bis 160° (LELLMANN, EBEL, B. 38, 1128). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132—133°. Schwer 
löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol. f 

‚Benzylester C,,H,,0,N = 0,N:C,H,:CO,-CH,-C,H,. B. Aus Benzylalkohol un 
LE Nitro benieyleiend N “Wasser ade “Korus, A 266, 313). — Hellgelbe Blätter (aus 
Alkohol). F: 83,5—84,5°. 

4-Nitro-benzylester C,4H,OsN, = O,N-C,H,-CO,-CH,-C;H,-NO,. B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd durch Einw. von Aluminiumäthylat in Benzol (TISCHTSCHENKO, GUSHOW, 
3E. 38, 516; C©. 1906 II, 1554). — Gelbliche Krystalle. F: 171—172°. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Petroläther. — Liefert mit HBr 4-Nitro-benzoesäure und 4-Nitro-benzyl- 
bromid. 

-Naphthylester C,H10,N = 0,N-C,H,-CO,-C,,H,. B. Man erhitzt 15 g $-Naphthol 
und Fr g 4-Nitro-benzoylchlorid mit 115 em 40) iger Natronlauge und 200 ccm Wasser 
ı/, Stde. lang (REVERDIN, CRkrIEux, B. 35, 3418). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 
166°. Ziemlich löslich in Aceton, Benzol, schwer in Alkohol. 


Bis-[4-nitro-benzoat] des bei 76—77° schmelzenden 83.5-Dibrom-cyclopentan- 
diols-(.2) CoHuOsNsBr, = 0,N-C;H,-CO-0:C,H,Br,-0-CO-C,H,-NO,. B. Aus 3.5-Di- 
brom-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 76—77° (Bd. VI, S. 739) und 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (THreLr, A. 314, 309). — Gelbliche Warzen 
oder Pulver (aus heißem Essigester durch Ligroin). F: 147—148°., 


Bis-[4-nitro-benzoat] des bei 75,5° schmelzenden 3.5 - Dibrom - ceyclopentan- 
diols-A.2) C»HOsN,Br, = O,N-C,H,-CO-0-C,H,Br,-0-CO-C,H,-NO,. B. Aus 3.5-Di- 
u Seelen vom Schmelzpunkt 75,5° (Bd. VI, S. 739) mit 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Tr., A. 314, 305). — Gelbliche Nadeln (aus 
Toluol. F: 158—159°. 


4-Nitro-benzoat des Guajacols C,H„0;N = 0,N-C,H,:CO-O-C,H,-O-CH,. B. Aus 
4-Nitro-benzoylchlorid und Guajacol in alkalischer Lösung (RrepeL, D.R.P. 67923; Fral. 
3, 868; Taoms, P.C.H. 32, 607). — Gelbliche Spieße (aus Alkohol). F: 101—102° (R.; Tr.). 
Kaum löslich in Wasser, leicht in Äther, Chloroform, Aceton und heißem Alkohol (R.). 

4-Nitro-benzoat des Eugenols C,H,0,;N = 0,N-C,H,-CO-0-C,H,(CH, CH: CH,3): 
O-CH,. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Eugenol in alkal. Lösung (RrepeL, D.R. p. 
67923; Fral. 3, 868; Tmoms, P.C.H. 32, 607). — Gelbliche prismatische Krystalle (aus 
Alkohol). F: 80,5° (R.; Ta.). Löslichkeit wie bei der vorhergehenden Verbindung (R.). 

Bis-[4-nitro-benzoat] des Glycerins C,,H,,0,N, = (0,N-C,H,-CO-O),C,H,-OH. B. 
Aus Mononatriumglycerat und 4-Nitro-benzoylchlorid in ea ee dem 
ne uroet] des Glycerins (s. u.) (Ner, A.- 335, 285). — Tafeln (aus Alkohol). 

Tris-[4-nitro-benzoat] des Glycerins C,H„0,,N; = (0,N-C,H,-CO-O- CH:0O- 
CO-C,H,-NO,. B. Siehe im vorangehenden Artikel. re Neddın (aus er F: 
192°; unlöslich in Wasser (N., A. 335, 284). 

a.a’-Bis-[4-nitro-benzoat]-ß-nitrat des Glycerins 0,,H],0,1N; = (0,N:-C,H,-CO-0O- 
CHCH-O-NO,. B. Aus Glyoerin-B-mononitrat (Bd. I, 8. 815) analog rear.) 
Verbindung (Wırr, B. 41. 1121). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 152°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, leicht in Aceton. 

ß.a’-Bis-[4-nitro-benzoat]-a-nitrat des Glycerins C,,„H,,0,,N, = O0,N-C,H,-CO-0- 
CH,-CH(0-C0-0,H,-NO,)-CH,:0:NO,. B. Aus Glycerin-a-mononitrat Bi I, S. 514) in 
Äther und 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Ni (Wu, B. 41, 1120). — 


Dune Krystalle. F: 139°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in Aceton und Chloro- 
orm. 


a’-[4-Nitro-benzoat]-a.ß-dinitrat des Glycerins C. O,.N: = 0,N-C,H,-CO-O: 
CH,-CH(O-NO,)-CH,:0:NO,. B. Aus Ghyooria-.f-äinlrat (BA NE 510) in Ather und 
4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Wırr, B. 41, 1116). — Gelbliche 
Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 81°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

ß-[4-Nitro-benzoat]-a.a’-dinitrat des Glycerins C„H,;0,N,= O,N-G,H,-C0-0- 
CH(CH,-O-NO,),. B. Aus Glyoerin.a.a”.dinitrat (Bd. VI, 8. ST a EN RN 
Verbindung (Wıtr, B. 41, 1114). — Doppelseitige miden (aus heißem Alkohol). F: 94°, 
Leicht löslich in Aceton und Chloroform, schwer in heißem Alkohol. 


4-Nitro-benzoesäure-desylester, 4-Nitro-benzoat des Benzoins C,H,.O.N — 
0,N-C,H,-C0-0-CH(C,H,)-CO-C,H,. B. Durch 3-stdg. Kochen von Benzoin mit '4-Nitro. 
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benzoylchlorid in Xylol (MEISENHEIMER, B. 38 877). — Gelbliche Prismen 

2 } ‚„B.38, £ (aus Benzol oder 
Alkohol). F: 123°. — Bei kurzem Kochen mit Natriummethylatlösung entsteht Benzil, neben 
hochschmelzenden Zersetzungsprodukten der 4-Nitro-benzoesäure. 


Benzoesäure-[4-nitro-benzoesäure]-anhydrid C,H,0,N = 0,N:-C,H,-C0-0-C00- 
CH,. B. Aus 4-nitro-benzoesaurem Kalium und Benzoyichlorid in Äther (KAnn, B. 36, 
2536). — Weiße Krystalle (aus CS,). F: 130°. — Wird durch Alkohol in 4-Nitro-benzoesäure, 
äthylester und Benzoesäure zerlegt. 

„[%-Nitro-benzoesäure]-anhydrid C,,H,O,N, = (0,N-C,H,:C0),0. B. Aus Natrium. 
4-nitro-benzoat und 4-Nitro-benzoylchlorid (HoLLEMAN, R. 15, 362 Änm.). Man löst 2 g 
4-Nitro-benzoylchlorid in 40 com Aceton und verrührt während /, Stde. mit 2 g Kalium- 
carbonat in 5 ccm Wasser (TmueLe, A. 314, 305 Anm.). — Gelbliche Blättchen (aus Essig- 
ester). F: 189—190° (Tr.), 186° (H.). — Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht zersetzt (H.). 


0,N-C,H,-C0-0-C-H 


ß-[4-Nitro-benzoyloxy]-acrylsäure-äthylester C,H,,O,N = 
] Sy: y 1242116 C,H,-0-C0-C-H 


0,N-C,H,-C0-0:C-H 
Il 
H-C-C0:0-C,H, 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf die in Äther suspendierte Natriumverbindung des Formylessigesters (Bd. III, 
S. 627) (WısLicEnus, BINDEMANN, A. 316, 37). — Nädelchen (aus Äther). F: 87—88°, — 
Destilliert bei raschem Erhitzen im Vakuum ohne Veränderung. 

b) Hochschmelzende Form, ß-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid 
auf die mit Äther vermischte wäßr. Lösung der Natriumverbindung des Formylessigesters (W.. 
B., A. 316, 38). — Farblose Tafeln (aus Petroläther). F: 92—93°. — Verändert sich bei 
rascher Destillation im Vakuum nicht, 'zersetzt sich aber bei längerem Erhitzen auf 280°. 

ß-[4-Nitro-benzoyloxy]-a-methyl-acrylsäure-äthylester C,,H,,0,N = 
0,N-C,H,-CO:0-C-H 0,N-C,H,-CO-0-C-H 


1 1 . 

C,H,-0-C0-C-CH, CH,-©-C0-0-C;H, 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf die Natriumverbindung des a-Formyl-propionsäure-äthylesters (Bd. III, S. 669) 
in trocknem alkoholfreiem Äther (WısLicenus, WoLFrr, A. 316, 335). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 120—121°. In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar, zersetzt sich vollständig 
bei 300°. — Lagert sich beim Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 240—250° in das höher 
schmelzende Isomere (s. u.) um. 

b) Hochschmelzende Form, $-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid 
auf die kalte wäßrige, mit wenig Alkali versetzte Lösung des Natrium-a-formyl-propionsäure- 
esters (Wı., Wo., A. 316, 336). Durch Erhitzen des niedriger schmelzenden Isomeren im 
geschlossenen Rohre auf 240—250° (Wı., Wo.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140—142°, 
— Verändert sich nicht wesentlich beim Erhitzen auf 240—250°. 

[4-Nitro-benzoyloxymethylen]-bernsteinsäure-diäthylester (C,;H,,0;N = 0,N- 
C,H, -CO-0-CH:C(CO,-C,H,)-CH,-CO,-C,H,. B. Man löst Formylbernsteinsäure-diäthyl- 
ester (Bd. III, S. 795) in Natronlauge und schüttelt mit einer äther. Lösung von 4-Nitro- 
benzoylchlorid (WısLicenus, BöÖKLEN, REUTHE, A. 363, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 104°, 

Bis-[4-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-dimethylester C„H,07N, =[0;N C,H, -CO- 
O-CH(CO,-CH,)—]). B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Dimethyl-d-tartrat (Bd. III, 
S. 510) bei 140—220° (FRANKLAND, HARGER, Soc. 85, 1577). — Nadeln (aus Chloroform 
durch Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in Chloroform, Äther, schwer in kaltem Alkohol. 
Di: 1,3142. [a]: — 107,56°. 

Bis-[4-nitro-benzoyl]-[d-weinsäure]-diäthylester C,H ,,013N5=[0;N C,H," CO.O- 
CH(CO,-C,H,)—]- B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Diäthyl-d-tartrat bei 140 220° 
(Fr., H., Soc. 85, 1576). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124—124,5°. DA: 1,2682. [a]$: 
— 97,57°. 


und 


4-Nitro -benzoesäure- [ß- dimethylamino -äthyl] -ester C,,H,,0,N, = 0,N-C,H, 
CO-0-CH,-CH,-N(CH,),. F: Kane (Höchster Farbw., D. R. P. 179627; ©. 1907 1, 1364). 
5 4-Nitro-benzoesäure-[ß-diäthylamino-äthyl]-ester C,,H,.0,N; = 0,;N:C;H,-00-0- 
CH,:CH,-N(C,H,),. B. Durch Einw. von Diäthylamin auf 4- itro-benzoesäure-[ß-chlor- 
äthyl]-ester bei 100—120° unter Druck (H. F., D.R. P. 179627; C. 18071, 1364). — Öl. 
Erstarrt bei starker Abkühlung. Leicht löslich in Äther. 


394 MONOCARBONSÄUREN Ch H3n--802. [Syst. No. 938. 


4-Nitro-benzoesäure-[f-diisopropylamino-äthyl]-ester C,sH2.0,N, = 0;N C,H, - 
CO-0-CH,-CH,-NICH(CH;),,- Öl (H. F., D.R.P. 179627; C. 1807 1, 1364). er 

4-Nitro-benzoesäure-[ß-diisobutylamino-äthyl]-ester 01,H20,N, = O,N-C;H,- 
CO-0-CH,-CH,-N[CH,-CH(CH,),].. Öl (H. F. D.R.P. 179627; C. 1907 I, 1364). 

4 - Nitro - benzoesäure - [ß- diisoamylamino -äthylj-ester C,H„0,N, = 0,N-C;H, 
CO-0-CH,:CH;-N(C;H,,),. Öl (H. F., D.R.P. 179627; ©. 1807 I, 1364). 

4-Nitro-benzoesäure-[ß-amino-isopropyl]-ester C„H20,N, = 0,N-0,H,:00-0- 
CH(CH,)-CH,-NH,. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
von salzsaurem 5-Methyl-2-[4-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195); es wird mit NH, 
zerlegt (Uevınck, B. 32, 979). — Schuppen (aus Wasser). F: 167—168°. — CoH20,N,+ 
HCI. Blättchen (aus Wasser). F: 191—192° (unter Sinterung und Bräunung). — Pikrat 
C,H,s04N,; + C5H,30,N,. Nädelchen. F: 168—169°. — 2C,,H10,N; + 2 HC1-+ PtC].. 
Nädelchen. F: 191—193° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. 

4-Nitro-benzoesäure-[ß-diäthylamino-isopropyl]-ester C,,H,,0,N, = 0;N C,H, - 
CO-O-CH(CH,)-CH,-N(C,H,),. Öl (Höchster Farbw., D.R.P. 179627; C. 1907 I, 1364). 
— Salzsaures Salz. Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. 

4-Nitro-benzoesäure-[ß.ß’-bis-dimethylamino-isopropyl]-ester C,,H,,0,N, = O,N- 
C,H,:CO-0-CH[CH,-N(CH,),1s. Gelbes Öl. Erstarrt in der Kälte (H. F., D. R. P. 179627; 
©. 1907 I, 1365). — Salzsaures Salz. Schwer löslich in Wasser. 

4-Nitro-benzoesäure-[ß.ß’-bis-diäthylamino-isopropyl]-ester C,.H»0,N; = 0;N- 
C,H,-CO-O-CH[CH,-N(C,H,)a]a. Gelbe Krystallmasse. F: 41° (H. F., D.R.P. 179627; 
C. 19071, 1365). 

4-Nitro-benzoesäure-[diäthylamino-tert.-butylj-ester C,,H»0,N;, = 0,N-C,H,- 
CO-0-C(CH,),-CH,-N(C,H,),. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Diäthylamino- 
trimethylcarbinol (Bd. IV, 8. 293) in der Wärme (H. F., D. R. P. 179627; C. 1807 I, 1364). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 47—48°, 

4 - Nitro - benzoesäure - [methyl]l - (diäthylaminomethy]) - äthyl - carbin] - ester 
C,H,40,N, = 0,N-C,H,-C0-O-C(CH,)(C,H,)-CH,-N(C,H,).. Öl (H. F., D.R.P. 179627; 
C. 108071, 1363). — Jodwasserstoffsaures Salz. Gelbe Prismen (aus Methylalkohoi). 
F: 174°, 

4-Nitro-benzoesäure-[(diäthylaminomethyl)-diäthyl-carbin]-ester C,.H,.0,N, = 
0,N-C,H,:CO-0-C(C,H,),-CH, N(C,H,),. Öl (H. F, D.R.P. 179627; C. 18071, 1364). 
— Jodwasserstoffsaures Salz. Gelbe Nädelchen (aus Essigester und Alkohol). F: 153°. 

M.ono-[4-nitro-benzoat] des a C,,H„0;,N, = 0,N- 
C,H,-C0O.0-C,H,(OH)-N(C,H,),. Öl (H. F., D.R.P. 179627; C. 19071, 1365). 

Bis-[4-nitro-benzoat] des y-Diäthylamino-propylenglykols C,H,,0,;N, = 0,N- 
C,H,-CO-0-CH,-CH(0-00-CyH,-N0,)-CH,-N(C,H,),. Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 90—92° (H. F., D.R.P. 179627; C. 18071, 1365). 


a-[4-Nitro-benzoyloxy]--dimethylamino-isobuttersäure-äthylester C,,H,,O,N, = 
0,N-C;H,-CO-O-C(CH,)[CH,-N(CH;),]-CO,-C,H,. B. Aus a-Oxy-ß-dimethylamino-iso- 
buttersäure-äthylester (Bd. IV, S. 516) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzollösung (POULENO 
freres, FOURNEAU, D.R.P. 202167; ©. 19808 1II, 1220; Fov., Bl. [4] 5, 240). — Salz- 
saures Salz. Gelbliche Prismen (aus absol. Alkohol). F: 196°. 


Bis-[4-nitro-benzoylj]-peroxyd C,,H,0,N, = [0,N-C,H,-CO-O—],. B. Aus 4-Nitro- 
benzoylchlorid und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Pyridin (VANINO, UHLFELDER, 
B. 33, 1046). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 151°. 


 _4-Nitro-benzoylchlorid C,H,0,NCI = O,N-C;H,-COCl. B. Aus 4-Nitro-benzoe- 
säure und PC], (GEVEKOHT, A. 221, 335; FRANKLAND, HARGER, Soc. 85, 1576). Durch 
mehrstündige Einw. von SOC], auf 4-Nitro-benzoesäure (H. MEYER, M. 22, 426). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 75° (G.). Kpios: 202— 205° (G.); Kpıs: 150—152° (F., H.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensäure: Brunı, Bert, R. A.L. [5] 9I, 275. — Gibt bei der Konden- 
sation mit Anisol in Gegenwart von AICl, 4’-Nitro-4-methoxy-benzophenon und 4°-Nitro- 
4-oxy-benzophenon (Auwers, B. 36, 3898). Bei der Kondensation mit Phenetol und AICI, 
können entstehen: 4°-Nitro-4-äthoxy-benzophenon, 4’-Nitro-2-oxy-benzophenon und 4’-Nitro- 
4-oxy-benzophenon (Av.). — C,H,0,NC1-+ AICI, (BoESEREN, R. 19, 24). 


.  4-Nitro-benzamid 0,H,0,;N, = 0,N:-C,H,-CO-NH,. B. Man führt 4-Nitro-benzoe- 
säure durch PC], in das Chlorid über und behandelt dieses mit konz. Ammoniaklösung (Rer- 
CHENBACH, BEILSTEIN, A. 132, 143). — Nadeln (aus Wasser). F: 197—1980 (Reıch., B.), 

%° (H. MryEr, M. 22, 426), 201,4° (korr.) (REMSEN, REıD, Am. 21, 290). In Wasser weniger 
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löslich als 3-Nitro-benzamid (Rzıca B.). — Geschwindigkei i 

h LT SuB.): gkeit der Verseifung durch verd. 
Salzsäure oder Schwefelsäure: Rems., REID, Am. 21, 296. Geschwindigkeit 13 Überführung 
in 4-Nitro-benzoesäure-äthylester durch Alkohol + HCl: Reıp, Am. 41, 488. 


4-Nitro-benzoesäure-methylamid, N-Methyl-4-nitro-benzamid 0,H,0,N, = O,N- 
C,H,-CO:NH-CH,. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Methylamin (Branksma, R. 
417). — Kıystalle (aus Wasser). F: 2180. EG HANSERHTSLE BUBEN 


4-Nitro-benzoesäure-[ß-brom-propylamid], N-[8-Brom-propyl]-4-nitro-benz- 
amid C„H1„0,N,Br = O0,N CH, -CO-NH-CH,-CHBr-CH,. B. Aus dem Hydrobromid des 
ß-Brom-propylamins und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol mit der berechneten Menge verd. 
ars (ÜEDINcK, B. 32, 978). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 135°. — Wird von 
alkoh. Kalilauge in 5-Methyl-2-[4-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) übergeführt. 

4-Nitro-benzaminoacetaldehyd, 4-Nitro-hippuraldehyd C,H,0,N, = 0,N-C,H.: 
CO-NH-CH,-CHO. B. Man trägt 1 Tl. N meld ira ( u.) 
in 6 Tle. stark gekühlte konz. Salzsäure ein und läßt 6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen 
(Lö, B. 27, 3096). — Amorph. Wird schon unter 100° weich, ohne bestimmten Schmelz- 
punkt zu zeigen. 


4-Nitro-benzoesäure-acetalylamid, N-Acetalyl-4-nitro-benzamid, [4-Nitro- 
benzamino]-acetal C,,H,,0,N, = 0,N-C,H,-CO-NH-CH,-CH(0:C,H,),. B. Aus 4-Nitro- 
benzoylchlorid und Aminoacetal in verd. Natronlauge (Lös, B. 27, 3095). — F: 82°. — 
Bei der Reduktion in alkoh. Lösung (mit Zinkstaub und Eisessig) entstehen p-Azoxybenz- 
aminoacetal ON,[C,H,-CO-NH-CH,-CH(O -C,H,),], (Syst. No. 2214) und p-Azobenzamino- 
acetal N,[C,H,-C0-NH-CH,-CH(0C,H,),), (Syst. No. 2139). 

N-Acetyl-4-nitro-benzamid (C,H,0,N, = 0,N:C;H,-CO-NH-CO-CH,. B. Neben 
2-Methyl-4.6-bis-[4-nitro-phenyl]-1.3.ö5-triazin (Syst. No. 3814) durch Kochen von 4-Nitro- 
benzamidin (S. 397) mit Essigsäureanhydrid (RArrErorT, B. 34, 1990). Beim Kochen von 
salzsaurem 4-Nitro-benziminoäthyläther (S. 396) mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(PINNER, GRADENWITZ, A. 298, 49). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (P., G.), 
221° (R.); löslich in Alkohol, Aceton, schwer löslich in Benzol, Chloroform (R.). Leicht 
löslich in Natronlauge, schwer in Säuren (R.). 

4-Nitro-benzaminoessigsäure, [4-Nitro-benzoylj-glycin, 4-Nitro-hippursäure 
C,H,0,N, = 0,N-C,H,:CO-NH-CH,-CO,H. B. Entsteht ‘neben 4-Nitro-benzoesäure 
beim Verfüttern von 4-Nitro-toluol an Hunde und findet sich im Harn als 4-nitro-hippur- 
saurer Harnstoff (s. u.). Man zerlegt die Verbindung durch Schwefelsäure (Jarrt, B. 7, 
1673). Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim Verfüttern von 4-Nitro-benzaldehyd 
an Hunde (SIEBER, Smiknow, M. 8, 90). — Orangerote Prismen (aus heißem Wasser). F: 129°; 
leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, ziemlich schwer in kaltem Wasser (J.). — 
AgC,H,O,N,. Nadeln. In heißem Wasser leicht löslich (J.). — Ba(C,H,0,N,), + 4H,0. 
Gelbliche Nadeln. In Wasser, namentlich in der Hitze, ziemlich leicht löslich (J.). — Ver- 
bindung mit Harnstoff CH,ON, + C,H,0,N,. B. Aus äquivalenten Mengen Harn- 
stoff und 4-Nitro-hippursäure (J., B. 7, 1678). Blättchen. Schmilzt bei 179—180° unter 
Gasentwicklung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in trocknem Äther. 

Äthylester C,,H,0,N, = 0,N-C;H,-CO-NH-CH,-CO,:C;H,. B. Aus 4-Nitro-hippur- 
Shareinitri (6 en Salzaanrs (kraams, Haack, Z. 88, 1648). — F+ 144%. Lödlich 
in Äther, Ligroin. 

Nitril C,H,0,N,; = O,N-C,;H,-CO-NH-CH,-CN. B. Man bringt zu 10 g saurem 
schwefelsaurem Aminoacetonitril (Bd. IV, S. 344), gelöst in 20 cem Wasser, 5 g 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid, gelöst in 30 ccm Benzol, und schüttelt mit verd. Natronlauge (Krages, Haack, B. 
36, 1647). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in 
Äther, Ligroin. 

In alkalischer Lösung linksdrehende ß-Oxy-a-[4-nitro-benzamino]-propionsäure, 
N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serin C,H1OsN, = 0,N-C5H,-CO-NH- CH(CH,-OH)-CO,H. B. 
Durch Behandlung der racemischen Verbindung (S. 396) mit Chinin in verd. Alkohol erhält 
man das Chininsalz des N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serins; man zerlegt es mit Natronlauge und 
fällt aus der vom Chinin befreiten un das N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serin mit Salzsäure aus 
(E. Fischer, Jacops, B. 38, 2944). — Schwachgelbe, rechtwinklige Plättchen (aus 10 Tn. 
heißem Wasser). Sintert bei 171° (korr.) und schmilzt bei 189,5° (korr.) (Zers.). In den 
meisten Lösungsmitteln leichter löslich als die inaktive Verbindung. [a] in wäßr.-alkal. 
Lösung: — 43,74° (0,9885 g in 9,8940 g Lösung). — Wird durch Salzsäure oder Bromwasser- 
stoffsäure in 4-Nitro-benzoesäure und d-Serin gespalten. 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende ß-Oxy-a-[4-nitro-benzamino]-propion- 
säure, N-[4-Nitro-benzoyl]-l-serin C,HOsN;=O;N C,H, CO NH. CH(CH, :OH)-CO,H. 
B. Man macht aus der Mutterlauge des Chininsalzes vom N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serin rohes 
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N-[4-Nitro-benzoyl]-I-serin frei und reinigt es durch Überführung in das Brucinsalz (E. Fı., 
J n B. 39, Fe Gleicht in eo Schmelzpunkt und Löslichkeit dem N-[4-Nitro- 
benzoyl]-d-serin. [a]? in wäßr.-alkal. Lösung: + 43,56° (1,5011 g in 15,0116 g Lösung). 
— Wird durch Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure in 4-Nitro-benzoesäure und 1-Serin 
gespalten. 

Inaktive ß-Oxy-a-[4-nitro-benzamino]-propionsäure, N-[4-Nitro-benzoyl]-dl- 
serin C,,H}00sN; = O,N-C,H,-CO-NH-CH(CH,-OH)-CO,H. B. Aus dl-Serin mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid und Kalilauge unter guter Kühlung (E. F., J., B. 38, 2943). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Meist sechsseitige Platten (aus heißem Essigester); sintert ‚bei 184 
(korr.), schmilzt bei 206—207° (korr.) unter Gasentwicklung zu einer braunen Flüssigkeit. 
Leicht löslich in heißem Eisessig und Methylalkohol, löslich in Äther bei Gegenwart von viel 
4-Nitro-benzoesäure, dagegen in reinem Zustande kaum löslich in Äther, löslich in weniger 
als 20 Tin. kochendem Wasser, recht schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in 
kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, fast unlöslich in Äther und Petroläther. — Kupfer- 
salz. Hellblaue Plättchen. 

N.N’-Bis-[4-nitro-benzoyl]-äthylendiamin C,sH,0.N,=[0;N-C,H,-CO-NH- CH,—)- 
B. Aus Äthylendiamin und 4-Nitro-benzoylchlorid oder [4-Nitro-benzoesäure]-anhydrid in 
Äther (CaarrTaway, Soc. 87, 383, 386). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 254°. 

N.N’-Dichlor-N.N’-bis-[4-nitro-benzoyl]-äthylendiamin C,.H,,0,N,Cl, = [0;N- 
C,H,:CO-NCI-CH,—]). B. Aus einer warmen Lösung von N.N’-Bis-[4-nitro-benzoyl]- 
äthylendiamin (s. 0.) in Eisessig bei Zusatz von Chlorkalklösung (CH., Soc. 87, 386). — 
Farblose Platten (aus Chloroform). F: 207°. Schwer löslich in Chloroform. Explodiert 
beim schnellen Erhitzen in der Flamme. 


4-Nitro-benzoesäure-bromamid C,H,0,N,Br = 0,N-C,H,-CO-NHBr. B. Aus 4-Ni- 
tro-benzamid und Kaliumhypobromit (HO0GEWERFF, van DoRP, R. 8, 197). — Prismen 
(aus Eisessig). F: 194—195° (Zers.); unlöslich in Wasser und CS,, wenig löslich in Benzol, 
etwas leichter in Äther und CHC], (H., v. D.). — Zerfällt beim Kochen mit methylalkoholischer 
Natriummethylatl in NaBr und N-[4-Nitro-phenyl]-carbamidsäure-methylester (Syst. 
No. 1671) (LENGrELD, StiseLrtz, Am. 16, 370). Mit Natriumäthylat in absol. Alkohol ent- 
stehen N-[4-Nitro-phenyl]-urethan (Syst. No. 1671), N-[4-Nitro-phenyl]-N’-[4-nitro-benzoyl]- 
harnstoff (Syst. No. 1671) und 4-Nitro-benzamid (SwARTz, Am. 18, 300). — KC,H,0,N;Br. 
Gelbe krystallinische Masse. Explodiert bei 130° (H., v. D.). 


4-Nitro-benzamidjodid C,H,0,N;T, = 0,N-C,H,-CI,-NH,. B. Aus 4-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (BıLtz, B. 25, 2540). — Rotbraunes amorphes Pulver. 


4-Nitro-benziminomethyläther C,H,0,N, = O,N-C,H,:C(:NH)-O-CH,. B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus 4-Nitro-benzonitril (s. u.) in Benzol und Methylalkohol mittels 
HCl; durch Behandeln mit Kaliumdicarbonatl erhält man die freie Base (HıL.rErT, 
Am. 40, 163). — Krystalle. F: 93—94°. Leicht löslich in Salzsäure. 

4-Nitro-benzchloriminomethyläther C,H,0,N;C1 = 0,N-C,;H,:C(:NCI)-O-CH,. Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Hochsohmelzende Form, a-Form. Zur Konfiguration vgl. HıLrERT, Am. 40, 
155, 163. — B. Bei der Einw. von unterchloriger Säure auf 4-Nitro-benziminomethyläther 
(s. o.) neben der -Form; man trennt durch wiederholtes Lösen in Chloroform und Fällen 
mit Ligroin, wobei die a-Form schließlich in reiner Form auskrystallisiert (H., Am. 40, 163; 
vgl. SrizaLırz, Am. 40, 38). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 89—100° (Sr.; H.). 
Läßt sich bei 130° unter 1 mm Druck unverändert sublimieren (H.). — Gibt in Ligroin mit 
HOl den salzsauren 4-Nitro-benziminomethyläther (Sr.; H.). Geht bei der Einw. von trocknem 
Chlor bei 94° in die $-Form über (Sr.; H). 

b) Niedrigschmelzende Form, 8-Form. Zur Konfiguration vgl. HuLpERT, Am. 
40, 155, 163. — B. Siehe bei der a-Form (H., Am. 40, 163, 164; vgl. SrikaLrrz, Am. 40, 38). 
— Tafeln. F: 76° (Sr.; H.). Leichter löslich als die «-Form (Sr.; H.). Läßt sich bei 135° 
bis 140° unter 1 mm Druck unverändert sublimieren (H.). — Gibt in Ligroin mit HCl den 
salzsauren 4-Nitro-benziminomethyläther (H.). Geht bei der Einw. von trocknem Chlor 
teilweise in die a-Form über (Sr.; H.). 

4-Nitro-benziminoäthyläther C,H,O,N,; = 0,N:C,H,-C(:NH)-O-C,H,. B. Das 
salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von tet in die alkch. n von 4-Nitro- 
benzonitril (8. 397) (PINNER, GRADENWITZ, A. 298, 47). — Nadeln. F: 78°. — 0,H,003N,-+ 
HCl. Prismen. Schmilzt unter vorhergehender Zersetzung in Äthylchlorid und 4-Nitro- 
benzamid bei 197°. Wird von Wasser in 4-Nitro-benzoeräure-äthylester und Salmiak zerlegt. 


— C,H,,0;3N, + H,SO,. Nadeln. Leicht löslich. Sehr tzlich. — i ER 
Dapnehcht a rn ic slie ehr zersetzlich Platinchlorid 
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. „„ &-Nitro-benzchloriminoäthyläther C,H,0,N,Cl = 0,;N-C;H,-C(:NCI):-O-C,H,. Exi- 

stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

. 8a) Höher schmelzende Form, a-Form: Zur Konfiguration vgl. HILPERT, Am. 40, 

168. — B. DurchEinw. vonHCIO auf 4-N itro.benziminoäthyläther (8.396) neben der ß-Form. 

Aus der Lösung in Chloroform scheidet sich die a-Form auf Zusatz von Ligroin aus (H., 

Kar: ER vgl. SrieaLitz, Am. 40, 38). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 98° 
is .). 

b) Niedriger schmelzende Form, ß-Form. Zur Konfiguration vgl. HILPERT, Am. 
40, 168. — B. Siehe bei der a-Form. — Tafeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 90° (H., A. 
40, 169; vgl. St., Am. 40, 38). — Geht bei der Einw. von trocknem Chlor bei 90— 100° teil- 
weise in die a-Form über (H.). 


4-Nitro-benzonitril C,H,0,N, = 0,N-C,H,:CN. B. Aus 4-Nitro-benzamid (S. 394) 
und P,O, (Enger, A.149, 298; Fricke, 5.7, 1321). Aus 4-Nitro-anilin durch Diazotieren in 
Salzsäure und Behandeln der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumkupfercyanür (Sann- 
MEYER, B. 18, 1492; BoGERT, KoHnsTtamm, Am. Soc. 25, 479). Aus 4-Nitro-phenylglyoxyl- 
säure-oxim beim Schmelzen oder beim Sieden der wäßr. Lösung (BoRscHE, B. 42, 3597). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 146° (S.), 147° (F.), 149°(Bor.). Wenig löslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, CHCI, und Eisessig (E.). — Gibt bei Behand- 
lung mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung (E.) oder mit Zinn und Essigsäure (F.) oder 
mit Zinnchlorür und Salzsäure (Boc., K.) 4-Amino-benzonitril (Syst. No. 1905). Liefert 
beim Erhitzen mit wäßr. Hydroxylaminlösung auf 90° unter Druck 4-Nitro-benzamidoxim 
(Weise, ’B. 22, 2418). Liefert mit konz. Schwefelsäure 4-Nitro-benzamid (s. 0.) (CLAus, 
J. pr. [2] 51, 404). Wird durch rauchende Schwefelsäure zersetzt (C.). Wird von Natron- 
lauge zu 4-Nitro-benzoesäure verseift (S.). — Gibt mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
salzsauren 4-Nitro-benziminomethyläther (HıLrErT, Am. 40, 163), Bei der Einw. von 
Natriummethylat bezw. Natriumäthylat entsteht 4-Methoxy- bezw. 4-Äthoxy-benzonitril 
(REINDERS, RINGER, R. 18, 327; LuLors, R. 20, 321). Bei der Einw. von Natriumäthylat 
wird außerdem 4-Nitro-benzoesäure-äthylester gebildet (L.). 


4-Nitro-benzamidin Keen) = 0,N-C,H,-C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus salzsaurem 4-Nitro-benziminoäthyläther (S. 396) und Ammoniak; durch Natronlauge 
erhält man die freie Base (PINNER, GRADENWITZ, A. 298, 49). — Nadeln. F: 215°; lös- 
lich in Alkohol und Äther (P., G.). — Durch Kochen der freien Base mit Essigsäureanhyurid 
entstehen N-Acetyl-4-nitro-benzamid (F: 221°) (S. 395) und 2-Methyl-4.6-bis-[4-nitro-pheny]]- 
1.3.5-triazin (Syst. No.3814) (RAPPEPORT, B. 34, 1989). — C,H,0,N,+ HC1(P.,G.). men. 
Rhombisch (WüLrme, B. 34, 1984). — Verbindung mit Öxalessigester CH g0, N; = 
C,H,0,N,+2C,H,-0,C0-CO-CH,-CO,-C,H,. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Natron- 
lauge auf äquimolekulare Mengen von salzsaurem Nitro-benzamidin (s. 0.) und Oxalessig- 
ester, neben ERST un bäizemidin (s. u.) und dem 4-Nitro-benzamidid der 
6-0xo-2-[4-nitro-phenyl]-pyrimidindihydrid-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) (Ra, B. 34, 
1989). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 128° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. Wird von Alkalien in die beiden Komponenten zerlegt. 

Carbonyl-bis-[4-nitro-benzamidin] C,,H,,0,N,; = [O,N C,H, -C(:NH)-NH],CO bezw. 
[0,N-C H,-CNA,):N],CO. B. Neben 2-0xo0-4.6-bis-[4-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin-dihydrid 
(Syst. No. 3881) durch Einw. von Phosgen auf 4-Nitro-benzamidin (s. o.) in alkal. Lösung 
(RAPPEPORT, B. 34, 1990). — Gelbe, er Blättchen (aus Eisessig). Tetragonal (WÜL- 
ring, B. 34, 1991). Schmilzt bei 284° unter Entwicklung von NH, und Bildung von 2-Oxo- 
4.6-bis-[4-nitrophenyl]-1.3.ö-triazin-dihydrid (R.). Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
sehr wenig in Äther und Ligroin (R.). Be 

N-(Äthoxalylacetyl]-4-nitro-benzamidin C,;H,,0.N, = 0;N C,H, -C(:NH)-NH-CO- 
CH,.00:00.. GH, bezw. O,N-C,H,-ONHL):N- 00:CH, 00 .00,-GiBls, B. Durch Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Natronlauge auf ein Gemisch äquimolekularer Mengen von salzsaurem 
4-Nitro-benzamidin und Oxalessigester, neben dem 4-Nitro-benzamidid er 6-0xo-2-[4-nitro- 
phenyl]- yrimidindihydrid-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) und einem Additionsprodukt aus 
3 Mol. Öxalessigester und 1 Mol. 4-Nitro-benzamidin (s. 0.) (RAPPEPORT, B. 34, 1987). — 
Braune Prismen. F: 205° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Pyridin, schwer in Wasser, 
Äther, Benzol und Chloroform, leicht in Alkalien. 


itro- t des Methyl-[a-brom-isopropyl]-ketoxims C',H,;0,N,Br = 0,N- 
CH 20:0. N.GOH)-CICH,) Bir 5. ‘Durch Erhitzen eines Gemise 'hes “von Methyl- 
[a-brom-isopropyl]-ketoxim (Ba. I, 8. 684) mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart yon 
Kaliumcarbonat in äther. Lösung (J. Schmipt, LEIPPRAND, B. 37, 540). — Nadeln. F: 106°, 
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4-Nitro-benzoat des d-Carvoxims (C,,H,,0,N, = 0,;N-C;H,-CO-O-N:C,oH 14. B. 
Aus gewöhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol 
(GoLDScCHMIDT, FREUND, Ph.Ch. 14, 406). — Blättchen (aus Alkohol). F: 102°. [a]5*: 
+ 17,33° (in Chloroform; p = 4,5648). — Wird beim Kochen mit Natronlauge in 4-Nitro- 
benzoesäure und d-Carvoxim gespalten. 

Benzhydroxamsäure-[4-nitro-benzoat], O- [4-Nitro-benzoyl]-N-benzoyl-hydroxy]- 
amin C,,H,005N, = 0;N C,H, -CO-O-NH-CO-C,H, bezw. 0,N-C,H,-CO-0-N:C{OH)-C,H;. 
B. Entsteht neben dem 4-Nitro-benzoat der [4-Nitro-benzoyl]-benzhydroximsäure (s. u.) 
beim Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in die Meere une des Phenylisonitro- 
methans in Benzol’ (HoLLEman, R.15, 360). Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Benzhydroxam- 
säure (H., R. 16, 184; WERNER, SKIBA, B. 32, 1661). Durch Einw. von 4-nitro-benzoesaurem 
Silber auf Benzhydroximsäurechlorid (S. 316), in Äther, neben Diphenylfuroxan und 4-Nitro- 
benzoesäure (W., Sk.). — Nadeln (aus Eisessig) (H., R.16, 185). Krystalle (aus Methylalkohol) 
(W., Se.). F: 172° (Zers.)(W., Sk.). Löst sich, frisch bereitet, leicht in verdünnten Alkalien 
(H., R. 15, 361). Schwer löslich in Benzol, auch beim Kochen, und Äther (W., Sk.). — Beim 
Kochen der alkal. Lösung scheidet sich N.N’-Diphenyl-harnstoff (Syst. No. 1627) aus (H., 
R. 16, 186). 

[4-Nitro-benzoyl]-benzhydroximsäure-[4-nitro-benzoat] C,,H,;0;N;= 0,N-C,H, - 
CO-O-N:C(C,H,)-0-CO-C,H,-NO,.. B. Entsteht hauptsächlich neben dem 4-Nitro-benzost 
der Benzhydroxamsäure (s. 0.) aus der Natriumverbind des Phenylisonitromethans 
und 4-Nitro-benzoylchlorid (HoLLeman, R. 15, 360). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 187°. 
Schwer löslich in verd. Alkalien. 


4-Nitro-benzhydroxamsäure C,H,O,N, = 0,N-C,H,:-CO-NH-OH bezw. 0,N-C,H,- 
COH):N-OH. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Hydroxylamin in Gegenwart von 
neben 4-Nitro-benzhydroxamsäure-4-nitro-benzoat (s. u.) (WERNER, SKIBA, B. 32, 1665; 
vgl. HoLLeman, R. 16, 186). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 4-Nitro-phenyl- 
nitromethan mit ee er Schwefelsäure (BAMBERGER, Rüst, B. 35, 52). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Xylol). F: 176—177° (B., R.), 177° (W., S.). Zersetzt sich bei 171° (H.). 
Löslich in heißem Wasser (B., R.). Sehr leicht löslich in Sodalösung (H.). — Färbt infolge 
Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (W., B. 41, 1069). 

4-Nitro-benzhydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-[4-nitro-benzoylj-hydroxyl- 
amin C4H10O5Ng = 0,N C,H -CO-NH-0-C0-C H, bezw. (6) C,H, -C(OH):N-0-CO-C,H,. 
B. Entsteht aus 1 Mol.-Gew. der wasserfreien Kaliumverbin ung des 4-Nitro-phenylisonitro- 
methans und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (HoLLEMAnN, R. 15, 363). Aus 4-Nitro- 
benzhydroxamsäure (s. o.) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Sodalösung oder Kalilauge 
(H., R. 16, 187; WERNER, SKkıBA, B. 82, 1666). — Blättchen (aus Eisessig oder Alkohol). 
F: 187° (Zers.) (H., R.16, 187), 178° (W., S.). Löst sich, frisch bereitet, in verdünnten Alkalien; 
die alkal. Lösung scheidet beim Kochen 4-Nitro-anilin ab (H.). Wird, mit konz. Salzsäure im 
geschlossenen Rohr auf 150—160° erhitzt, vollständig in Hydroxylamin, Benzoesäure und 
4-Nitro-benzoesäure gespalten (H., R. 15, 363). 3 

4 - Nitro - benzhydroxamsäure - [&-nitro - benzoat]), O.N-Bis-[@-nitro-benzoyl]- 
hydroxylamin, 4.4’-Dinitro-dibenzhydroxamsäure C,,H,0,N, = ON-OH.-00.NMO . 
COS bezw. O,N-C,H,-C(OH):N-0-CO-C,H,-NO,. B. Durch Einw. von 4-Nitro- 
benzoylchlorid auf Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben 4-Nitro-benzhydroxam- 
säure (8. 0.) (HOLLEMAN, R. 16, 186; WERNER, SKIBA, B. 323, 1665). — Nadeln (aus Alkoho)). 
F: 173° bis 176° (W.,S.). Zersetzt sich bei 174° (H.). Unlöslich in Na,CO,-Lösung (H.). — 
Beim Sieden der alkal. Lösung scheidet sich 4-Nitro-anilin ab (H.). 


4-Nitro-benzamidoxim (,H,0,N, = O,N-C,H,-C(:NH)-NH-OH bezw. O,N-C,H,- 
CINH):N-OH. B. Bei 4--B.stündigem Krhitztn van 4-Nitro-benzonitril mit waB, Hyant 
xylaminlösung im verschlossenen Gefäß auf 90° (Wxıse, B. 22, 2418). Aus 4-Nitro-benz- 
hydroximsäure-chlorid (8. 399) und alkoh. Ammoniak (WERNER, HERBERGER, B, 32, 2692). 
— Nadeln (aus heißem Wasser oder Alkohol). F: 150° (Wer., H.); 169° (Weı.). Unzersetzt 
destillierbar, leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer in Äther, CHCI, und 
Benzo!, unlöslich in Ligroin; löst sich in Säuren und Alkalien (Wer.). — Mit Essigsäureanhydrid 
entsteht 5-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 0,N-C,H,-CEN„O=C.CH, (Syst. No. 
4492), mit Benzoylchlorid 5-Phenyl-3-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496 
Mit Chlorameisensäureäthylester entsteht 4. Nitrn.benzäubidoxin np 
(8. 399) (Wer). — C,H,0,N,+HCl. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 185° (Zers.) (Wer.). 
O-Athyl-4-nitro-benzamidoxim, 4-Nitro-benzamidoximäthyläther C H,0.N, = 
O,N-CsH,-C:NH)-NH-O-C3H, bezw. O,N-C,H,-CNH,):N-O-C,H,. B. Bei Ben 
Erhitzen der Natriumverbindung des 4- itro-benzamidoxims mit der äquivalenten Menge 
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Äthyljodid (WEISE, B. 22, 2420). — Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 59—60°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther; löslich in heißem Wasser, wenig in Ligroin und Benzol. 


t O-[2.4-Dinitro-phenyl]-4-nitro-benzamidoxim, 4-Nitro-benzamidoxim-[2.4-di- 
nitro-phenyl]-äther C,,H,O,N, = 0,;N-C;H, CC: NH)-NH-0-C,H,(NO,), bezw. O,N-C,H,: 
C(NH,):N-O-C,H,(NO,),. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Natriumäthylat zu 
einer gut gekühlten Lösung von 4-Nitro-benzamidoxim (S. 398) und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
(WERNER, HERBERGER, B. 32, 2693). — Schwach gelbliche O- 
nn en 240%. — Beim Kochen mit Alko- ER N 

ol un entsteht die Verbindung nebenstehender E : 
Formel (Syst. No. 4495). 5 0N._ xp C;H,:NO, 
„.. O-Carbäthoxy-4-nitro-benzamidoxim, 4-Nitro-benzamidoxim-O-carbonsäure- 
äthylester C.,H„0;N, = 0,N-C;H,-C(:NH)-NH-0-CO,-C,H, bezw. O,N C,H, -C(NH,): 
N-0:C0,-C,H,. B. Durch Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf 4-Nitro-benzamidoxim 
in Chlöroform bei gewöhnlicher Temperatur (WEISE, B. 22, 3422). — Nädelchen (aus Alkohol 
+ Wasser). F: 169°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, sehr 
wenig in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkalien 


in Alkohol und 5-0x0-3-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid O,N-C,H,-C-NO>00 
(Syst. No. 4548). 

O.O’-Carbonyl-bis-[4-nitro-benzamidoxim], Carbonat des 4-Nitro-benzamid- 
oxims C,H2,0,N; = [0,;N-C;H,-C(:NH)-NH-0],CO bezw. [0,N-C,H,-C(NH,):N-0],C0. 
B. Aus 4 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzamidoxim und 1 Mol.-Gew. COCI,, gelöst in Benzol (WEISE, 
B. 22, 2423). Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol + kaltem Wasser). F: 232°. Sehr leicht 


löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwerer in Äther und Benzol, unlöslich 
in Ligroin und in kalten Alkalien. — Beim Erwärmen mit Alkalien entsteht 5-Oxo-3-[4-nitro- 


phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid 0,N-C,H,-C< N >CO (Syst. No. 4548). 


Phenyl-4-nitro-benzhydroximsäure, 4-Nitro-benzoximinophenyläther C,;H,0.N; 
= 0,N-C,H,-C(:N-OH)-0:-C,H,. B. Aus Phenyl-[4-nitro-benzyl]-äther (Bd. VI, S. 450), 
Amylnitrit und Natriumäthylat (Höchster Farbw., D.R.P. 109663; C. 18001II, 458). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 108°. In Ätzalkalien mit gelber Farbe löslich; aus der Lösung durch 
Kohlensäure fällbar. 

Nitrosyl-4-nitro-benzhydroximsäure-äthyläther C,H,0,N, = 0,N-C,H,:C(:N-O- 
C,H,):O:NO. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzamidoxim- 
äthyläther in 2 Mol.-Gew. verdünnter Schwefelsäure mit 2 Mol.-Gew. NaNO, in der Kälte, 
neben einer geringen Menge 4-Nitro-benzoesäure (WEISE, B. 22, 2427). ri Hellgelber, flockiger 
Niederschlag (aus VJasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 55°. Löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser. Äußerst unbeständig. Explosiv. 

4-Nitro-benzhydroximsäure-chlorid C,H,0,N,Cl= 0,N-C,H,-CC1:N-OH. B. Aus 
4-Nitro-benzaldoxim und Chlor in Chloroform (WERNER, B. 27, 2847). — Krystallpulver. 
F: 115— 117°; leicht löslich in Äther, CHCI,, Alkohol und warmem Benzol, schwer in kaltem 
Benzol, unlöslich in kaltem Wasser und in Ligroin (WE.). — Beim Erwärmen, mit Wasser 
tritt Zersetzung ein (We.). Gibt mit heißer Kalilauge Bis-[4-nitro-phenyl]-furoxan (Syst. 
No. 4629) (We.; vgl. WIELAND, SEMPER, A. 358, 44). 


4-Nitro-benzhydrazid, 4-Nitro-benzoylhydrazin C,H,0,;N; = 0,N-C,H,-CO- 
NH-NH,. B. Aus äquimolekularen Mengen von 4-Nitro-benzoesäure-methylester und 
Hydrazinhydrat in Gegenwart von Alkohol (CurrIUs, TRACHMANN, J. pr. [2] 51, 168). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 210°. Schwerer löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
als 2-und 3-Nitro-benzhydrazid, unlöslich in Äther, CHC1, und Benzol. — Mit NaNO, entsteht 
4-Nitro-benzazid. — C,H,0,N,+ HCl. Zerfließliche Blättchen. Leicht dissoziierbar (C., T.) 
— NaC,H,0;N;, B. Aus a und Natriumäthylat (C., T.). Hellbraun. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
opropyliden -4-nitro- benzhydrazid, Aceton - [4 - nitro - benzoylhydrazon] 
GELON, PYO.N-GH,-C0-NH-N:CCH))- B.. Aus äquivalenten Mengen von 4-Nitro- 
benzhydrazid (s. o.) und Aceton in Wasser (CURTIUS, TRACHMANN, J. pr. [2] 51, 174). — 
Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). Ru 
1-4-nitro - benzhydrazid, Benzaldehyd - [4 - nitro - benzoylhydrazon. 
ON 0,N-C,H,-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-benz- 
hydrazid (s. o.) in Alkohol mit Benzaldehyd (C., T., J. pr. [2] 51, 173). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 247°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 


400 MONOCARBONSÄUREN. CnaH22-802. [Syst. No. 938. 


N.N’-Bis-[4-nitro-benzoylj-hydrazin CjH1OsN: = [O3N-C5H,-CO-NH—). B. 
Aus Acetessigester-[4-nitro-benzoylhydrazon] (s. u.) beim allmä ichen Erhitzen über den 
Schmelzpunkt oder beim Ansäuern der Lösung des Acetessigester-[4-nitro-benzoylhydr- 
azons] (s. u.) in verd. Kalilauge unter Erwärmen (C., T., J. pr. [2] 51, 178). — Gelbliche 
Nadeln. F: oberhalb 245°. Löslich in heißem Eisessig, schwer löslich in heißem Alkohol. 

Acetessigester-[4-nitro-benzoylhydrazon] C1sH1,0;N; = O;N -C,H,-CO-NH-N: 
C(CH,)-CH,-CO,-C;H,. B. Man erhitzt äquimolekulare Mengen von 4-Nitro-benzhydrazid 
mit Acetessigester in Alkohol und versetzt mit Wasser (C., T., J. pr. [2] 51, 176). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. — Liefert beim Erhitzen 
N.N’-Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. o.), neben anderen Produkten. Wird durch Säuren 
leicht in 4-Nitro-benzhydrazid (s. 0.) und Acetessigester gespalten. Beim Erwärmen mit Säuren 
tritt Zerfall in CO,, Aceton, Alkohol und N.N’-Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. o.) ein; 

N.N’-Bis-[a-chlor-4-nitro-benzal]-hydrazin, symm. Dichlor-bis-[4-nitro-phenyl]- 
azimethylen C,,H;0,N,Cl, = [0,N-C,H,-CCl:N—]). B. Beim Erhitzen von N.N’-Bis- 
[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. 0.) mit PC], auf 150° (Stouık, BAMBACH, J. pr. [2] 74, 21). — 
Zitronengelbe Nadeln (aus Xylol oder Aceton). F:187°. Löslich in Aceton und Xylol, schwer 
löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Silbernitrat in Alkohol 


entsteht 2.5-Bis-[4-nitro-phenyl].1.3.4-oxdiazol O,N-C,H4- CN NSC-C,H,-NO, (Syst.No. 
4496). Beim Erhitzen mit; alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 200° wird 3.5-Bis- 
[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol O,N -OH CNN SCH,-NO, (Syst. No. 3813) gebildet. 


4-Nitro-benzamidrazon!), 4-Nitro-benzenylamidrazon!), von PINNER „p-Nitro- 
benzenylhydrazidin‘ genannt C,H,0,N, = 0,N-C,H,-C(:NH)-NH-NH, bezw. O,N- 
C,H,-C(NH,):N-NH,. B. Aus 4-Nitro-benziminoäthyläther-(S. 396) und Hydrazin (aus dem 
Sulfat in absol. Alkohol durch Itrocknes Caleiumhydroxyd freigemacht) in alkoh. 
(PINNER, GRADENWITZ, A. 298, 50). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (Zers.). Löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol. — Pikrat C,H,0,N,+C,H,0,N;. Gelbe Nadeln. F: 177° (P., G.). 

N.N’-Bis-[4-nitro-a-imino-benzyl]-hydrazin bezw. Bis-[4-nitro-a-amino-benzalj]- 
hydrazin, symm. Diamino-bis-[4-nitro-phenyl]-azimethylen C,,H,,0,N, = [om CH, 
C(:NH)-NH-—], bezw. [0,N-C,H,-C(NH,):N— ].. Aus 1 Mol.-Gew. alkoh. Hydrazin 
und 1'/, Mol.-Gew. 4-Nitro-benziminoäthyläther (8. 396) (Pinwer, GRADENWITZ, A. 208, dl). 
— Rote Krystalle (aus Anilin). zn sich bei 220° zu entfärben und schmilzt bei 257°, 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Wird beim Erhitzen für sich oder in 
heißem Eisessig oder in Essigsäureanhydrid in 3.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. 
No. 3813) ee et 2 noise beim Erhitzen oder längerem Er. 
wärmen mit Salzsäure in 3.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol über. — C,H. S 
Gelbes Pulver. F: 143° (Zers.). re urn Oee a EEE 


4-Nitro-benzazid C,H,O,N, = 0,N-C;H,-CO-N,. B. Aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benz- 
hydrazid (8.399), gelöst in mit Salpetersäure angesäuertem Wasser, und 1 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit oder aus äquimolekularen Mengen von 4-Nitro-benzhydrazid und Benzoldiazoniumsulfat 
a STRUVE, RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 232). — Blätter (aus Alkohol -+ Wasser). 


6-Fluor-2-nitro-benzoesäure C,H,O,NF = O0,N:-C,H,F-CO,H. B. Bei 6- 
Kochen von 6-Fluor-2-nitro-toluol valt "Bahr ersanrei(i: 1,38) (vam Loos, V. Men 
28, 841). — F: 127°. Leicht löslich in Wasser. — Zur Esterbildung vgl.: v.L, V.M. — 
AgC,H,0,NF. : 


„3-Chlor-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI = 0,N:C;H,C1-CO,H. A - 
2-nitro-toluol bei längerem Kochen Er KMn n0, in iS Lösung In N NE 
(BRAND, ZÖLLER, B. 40, 3333). Beim Nitrieren von 3-Chlor-benzoesäure, neben 5- or- 
2-nitro-benzoesäure (8.401) (HÜBNER, ULRICH, A. 322, 96; HoLLEMAN, DEBRUYN, R.20 213) 
— Nadeln oder sechsseitige Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (JAEGER, Z. Kr. ss, 293). 
F: 235° (Hü., U.). Di8: 1,566 (J.). In heißem Benzol unlöslich (Ho., DEB., R. 20, 212), äußerst 
schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Äther (Hi, U.). Elektrolytische Dissoziations- 
ns ie un De (Ho., nn a m 361). — Ca(C,H,0,NC1,+3H,0. 
. ic ch in Wasser un oho Ö. U.) — 
Blättehen. Leicht löslich in Wasser (Hü., U.). ee 


!) Vgl. Fußnote auf S. 328. 
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_ „%-Chlor-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI = 0,N-C,H;C1-CO,H. B. Aus 1,5 g 4-Chlor- 
2-nitro-toluol durch 10-stündiges Erhitzen mit 30 ccm Salpetersäure (D: 1,19) auf 200° (GroH- 
MANN, B. 24, 3814; vgl. VARNHOLT, J. pr. [2] 36,30; ComEn, Mc CANDLISH, Soc, 87, 1271; 
P. Coan, M. 22, 479). Aus 4-Chlor-2-nitro-toluol durch Oxydation mit KMnO, (GREEN, 
Lawson, Soc. 59, 1019). Das Nitril entsteht aus 4-Chlor-2-nitro-anilin durch Austausch von: 
NH, gegen CN nach SANDMEYER; man verseift es durch Kochen mit mäßig konz. Schwefel- 
säure (gleiche Volumina konz. Schwefelsäure und Wasser) (CLaus, Kurz, .J. pr. [2] 37, 197). 
— Nadeln (aus Wasser); Platten (aus Benzol); Prismen (aus Benzol + Ligroin). Monoklin 
prismatisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 626; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 491). F: 140—143° (Conen, 
ARMES, Soc. 89, 458), 140— 142° (Conen, Mc Ca.), 140—141° (GREE., Law.), 139° (Cr., K.), 
138—139° (V.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,0x 10-2 (BETHMANN, 
Ph. Ch. 5, 393). — Wird bei 200°.von alkoh. Ammoniak nicht verändert (GRo.). — 
NH,C,H,0,NC1-+-1,H,0. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser (Cu, K.). — 
NaC,H,0,NC1+ 6H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Cr., K.). — KC,H,0,NCI-+ 

e0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, wenig löslich in heißem Alkohol (Cr., K.). — 
Cu(C,H,0,NC1,+3H,0. Hellgrüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Cr., K.). — 
AgC,H,0,NC1+41/,H,0. Nadeln (aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem (Cr., K.). — Ca(C,H,0,NC1),+2H,0. Nadeln. Leicht löslich in heißem, 
weniger in kaltem Wasser (Cr., K.). — Ba(C,H,0,NC]), +4H,O. Nadeln. Ziemlich schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (Ör.., K.). 

Methylester C,H,0,NC1 = O0,N-C,H,C1-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (CoHEN, Mc CAnDLisH, Soc. 87, 1271). — F: 41-480, 

I-Menthyl]-ester H,s0,NC1 = 0,N-C;H,C1-CO,:C,H1- B. Aus 4-Chlor-2-nitro- 
benzoylchlorid und 1 Menel (COHEN, ARMES, Soc. 89, 458). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 63—66°. D!%; 1,117. [a]: —109,3°, 

Chlorid C,H,0,NCl], = 0,N-C.H,C1-COCI. F: 31—34° (CoHEN, ARMES, Soc. 89, 458). 

Nitril C,H,0,N,C1 = 0,N:C,H,Cl1-CN. B. siehe im Artikel 4-Chlor-2-nitro-benzoesäure, 
— Nadeln. F: 98°; leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und CHCI,, weniger 
leicht in kaltem Wasser (CLAus, Kurz, J. or. [2] 37, 197). 


5-Chlor-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI1= 0,N-C,H,C1-CO,H. B. Durch Oxydation 
von 5-Chlor-2-nitro-toluol mit neutraler Kaliumpermanganatlösung (BRAND, ZÖLLER, B. 40, 
3334). Entsteht neben 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure beim Behandeln von 3-Chlor-benzoesäure 
mit rauchender Salpetersäure (HÜBNER, ULRICH, A. 222, 95). — Darst. 3-Chlor-benzoesäure 
wird mit reiner Salpetersäure nitriert und das Gemisch in Wasser von 50° ‚egossen; beim 
Abkühlen scheidet sich die Hauptmenge der 3-Chlor-2-nitro-benzöesäyre ab; die Mutterlauge 
wird eingedampft, in Äther aufgenommen und die Lösung verdunstet, wobei sich 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesäure zuerst abscheidet. Die späteren Fraktionen werden durch Aufnehmen 
in Benzol gereinigt, welches die 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure nicht aufnimmt (HoLLEMAN, 
DE BRUyN, R.20, 213; vgl. Ho., LEHMKUEHL, R.19, 199). Zur Trennung der beiden Säuren 
kann man auch das Gemisch so oft mit sehr wenig Wasser auskochen, bis der ungelöste Teil 
(3-Chlor-2-nitro-benzoesäure) nicht mehr unter Wasser schmilzt. Den rn 
stand der Lösung behandelt man in gleicher Weise, bis die fest® Säure sich in Wasser löst, 
ohne einen sandigen Rückstand zu hinterlassen (Hü., U.). — Krystalle (aus Wasser oder Äther). 
Triklin pinakoidal (JAEGER, Z. Kr. 38, 296). F: 139° (Ho., De Br., R. 20, 213), 137— 138 
(Hv., U.). D!®: 1,593 (J.). Leicht löslich in heißem Benzol, löslich in heißemWasser und Alkohol 
(Ho., DE Br., R. 20, 212). Elektrolytische 'Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,52x 10°? 
(BETAMANN, Ph.Ch. 5, 393), 1,42x10-? (Ho., DE Br., R. 20, 361). — KC,H,0,NC1+ 
C,H,0,NC1. F: 180° (Ho., DE BR., R. 20, 213). — KC,H,0,NC1+ 2.20. Tafeln und 
vierseitige Prismen (Hv., U.). — Ca(C,H,0,NCl,+H,0. Nadeln (aus Wasser); Prismen 
(aus Alkohol) (Hü., U.). — Ba(C,H,0,NC]),. Sehr leicht lösliche Nadeln (Hü., U.). — 
Pb(C,H,0,NC]),. Nadeln (aus viel Wasser) ( an % Fr PATE 
Methylester C,H,0,NCl = 0,N-C,H,C1-C0,-CH;. . Aus 5-Chlor-2-nitro-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol’ (Moxragwe, R.'18, 55). — Platten (aus Methylalkohol). Triklin 
(JAEGER, Z. Kr. 38, 297). F: 48,5° (M.) D'®: 1,453 Das BE BE 
- -ester O,NC1 = 0,N:C,H,C1:CO,- ı- B. Aus 5-Chlor-2-nitro- 
be ichleit kur at ‚HEN, a Soc. 88, 459). — Farblose Prismen (aus Alkoho)). 
F: 80—82°. D1%; 1,116. [a] : —113,4°. 
Chlorid TEOsNO, = 0,N:C,H,C1-COCl. B, Aus der Säure mit PCl, (MonTAcNE, 
= re ee DE NH,. B. Aus dem Chlorid, gelöst in Äther 
Cl= 0,N: -CO- .„ B. Aus dem 5 R , 
ger er HN er hung (Montaont, R. 19,56). — Nadeln (aus Äther). 
F: 154°. ie, 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl, IX. 
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Methylamid C,H,0,N,Cl1 = 0,N-C;H,C1-CO-NH-CH,. B. Aus dem Chlorid, gelöst 
in Äther, mit wäßr. Methylaminlösung unter Kühlung (M., R. 19, 56). — Nadeln (aus ver- 
dünntem Alkohol). F: 134°. r Pe 

Dimethylamid C;H,0;N,Cl1 = O,;N-C;H,C1-CO-N(CH;),. B. Aus dem orid, 
gelöst in Atber mit wäßr. Dimethylaminlösung unter Kühlung (M., R. 19, 56). — Nadeln 
(aus Äther-+ Petroläther). Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 297). F: 104,5° (M.). 
D18: 1,442 (J.). 

Methylnitramid (C;H,0;N;C1 = O0;N-C;H;C1-CO-N(NO,)-CH,. B. Aus 3-Chlor- 
benzoesäure-methylamid mit absol. Salpetersäure bei 0° (M., R. 19, 65). — Krystalle (aus 
Äther). F: 148° (Zers.). 


6-Chlor-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NC1 = 0,N-C,H;C1-CO,H. B. Aus 6-Chlor- 
2-nitro-toluol durch Oxydation mit KMnO, (GREEN, Lawson, Soc. 59, 1019) oder mit Salpeter- 
säure (V. MEYER, B. 28, 183; P. Com, M. 22, 479; CoHEn, Mc CAnDLIsH, Soc. 87, 1271). 
— Nadeln. F: 161° (G., L.). Leicht löslich in Wasser (G., L.). 

Methylester C,H,0,NCl = 0,N-C,H,C1-CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (CoHEn, Mc CANDLisH, Soc. 87, 1271). — Farblose Nadeln (aus Äther). F: 
80—82°, 

[1-Menthyl]-ester C,,„H,0,NCl= 0,N-C,H;C1-C0,-C,,Hj. B. Aus 6-Chlor-2-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (CoHEN, ARMES, Soc. 89, 459). — Farblose Krystalle (aus 
Alkohol). F: 127—129°. [a]: — 69,52° (in Benzol; c = 16,288). 

Chlorid C,H,0,NCl, = 0,N-C,H,C1:COCl. Krystalle (aus Petroläther). F: 32—34° (C., 
A., Soc. 89, 460). 


2-Chlor-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NC1 = 0,N-C,H,C1-C0,H. B. Aus 2-Chlor- 
benzoesäure und Salpetersäure (D: 1,52) zu etwa 15°/,, neben 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure 
(HOLLEMAN, DE BRUYN, R. 20, 209; vgl. MorTAcne, R.19, 54). — Nadeln. Monoklin (JAEGER, 
Z. Kr. 38, 294). F: 185° (H., pe B., R. 20, 209). D'®: 1,662 (J.). In kaltem Wasser schwer 
löslich; 1 g-löst sich bei 25° jn 8 cem 70°/,igem Alkohol (H., DE B., R. 20, 209). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,7x103 (H., pe B., R. 20, 361). — Läßt sich 
durch (NH,),S zu 2-Chlor-3-amino-benzoesäure reduzieren (H., VOERMAN, R. 21, 57). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 3-Nitro-2-amino-benzoesäure (H., DE B., R. 20, 209). 


4-Chlor-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI = 0,N-C,H;C1-C0,H. B. Aus 4-Chlor- 
3-nitro-toluol durch Oxydation (HüBner, Z. 1866, 615). Aus 4-Chlor-benzoesäure durch 
Nitrierung (H., 2.1866, 615). Das Nitril entsteht aus 4-Chlor-3-nitro-anilin durch Austausch 
von NH, gegen CN nach SANDMEYER; man verseift es durch Kochen mit mäßig konz. 
Schwefelsäure (gleiche Vol. konz. Schwefelsäure und Wasser) (CLAUS, Kuz, J. vr. [2] 37, 197). 
— Nadeln oder Blättchen. Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 289). F: 180—182° (H., 
2.1866, 615), 181,5° (Montaan:, R. 198, 55), 178—179° (C., K.). D!8: 1,645 (J.). In kaltem 
Wasser schwer löslich, beträchtlich in heißem (H., 2.1868, 615). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,6x 10° (BETHMAnn, Ph.Ch. 5, 392). — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure 4-Chlor-3-amino-benzoesäure (H., BIEDERMANN, A. 147, 258). Beim Er- 
hitzen mit Benzolsulfinsäure in Gegenwart von Natriumacetat und etwas Alkohol auf 150° 
entsteht 2-Nitro-diphenylsulfon-carbonsäure-(4) (ULLMANN, PASDERMADJIAN, B. 834, 1151). — 
NaC,H,0,NC1+H,0 (?). Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich, in absol. Alkohol sehr wenig 
löslich (H., A.222, 183). — AgC,H,0,NCI. Nadeln (H., Z. 1886, 615). — Mg(C,H,0,NCI),+ 
5H,O. Nadeln (H., 2.1888, 615). — Ca(C,H,0,NC]),-+ 51/,H,0. Gelbliche Nadeln. In 
Wasser leichter löslich als das Bariumsalz (H., A. 222, 182). — Ba(C,H,0,NC]),+4H,0. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem (H., A. 222, 182). 

Methylester C,H,O,NC1 = 0,N-C;H,C1-CO,-CH,. B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid mit überschüssigem Methylalkohol (MoNTAGNE, R. 18, 55). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). Triklin pinakoidal (JAEGER, Z. Kr. 38, 293). F: 83° (M.). D1s; 1,522 (J.). 

Athylester C,H,0,NCI = 0,N-C,H,C1-CO,-C,H,. B. Aus .4-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid mit Alkohol (HüBnER, A. 222, 183). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 59° (H). 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (H.). — Gibt N 
mit käuflichem Phenylhydrazin die Aznitrosoverbindung re AR 
nebenstehender Formel (Syst. No. 3902), mit reinem, farb- C,H .0,C | N CH; 
losem Phenylhydrazin 2-Nitro-hydrazobenzol-carbonsäure-(4)- END; N 
äthylester (WERNER, PETERS, B. 39, 186). 0) 


[1-Menthyl]-ester C,H,30,NC1 = O,N-C,H,C1-C0,-CuHy. B. Aus 4-Chlor-3-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (CHR, Be Soc. 88, 460) -” F: 112-113, Dias; 1.091. 
[a]: — 67,53°, [a]s: —70,11° (in Benzol; c = 9,765). 


eng 
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Chlorid C,H,0,NCl, = 0,N-C;H,C1-COCI. B ä it P 
AD. Be Be NT . Aus der Säure mit PCI, (MoNTAGNE, 

Amid C,H,0,N,Cl = 0,N:C;H,C1-CO-NH,.. B. Aus dem Chlorid, gelöst in Ä 

„a ) 5 a: ; her, 

mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (M., R.19, 56). — Platte RS" Mersklinnre. 
matisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 290). F: 156° (M.). Die, 1,501 Ba a 
. „Methylamid C,H,0,N,C1 = 0,N-C,H,C1-CO-NH-CH,. B.. Aus dem Chlorid, gelö 
in Äther, mit wäßr. Met ylaminlösung unter Kühlung (M., R.18, 56). = Platten aa Alkchol), 
Monoklin prismatisch (J., Z. Kr. 38, 291). F: 135,5° (M.). D2°; 1,500 (J.). 
. „ Pimethylamid C,H,0;N,;C1 = 0,N-C,H,C1-CO-N(CH,),. B. Aus dem Chlorid, gelöst 
in Äther, mit wäßr. Dimethylaminlösung unter Kühlung (M., RK 19, 56). Er Tafeln (euiAlkohoh. 
Rhombisch bipyramidal (J., Z. Kr. 38, 292). F: 113,5° (M.). DS: 1,441 (J.). 

Methylnitramid C,H,0,N;Cl = O0,N-C,H,C1-CO-N(NO,)-CH,. B. Aus 4-Chlor- 
benzoesäure-methylamid mit absol. Salpetersäure bei 0° (M., R. 19, 67). Aus 4-Chlor-3-nitro- 
benzoesäure-methylamid mit Salpetersäure (M.). — Krystalle. F: 90° (Zers.). 

Nitril C,H,0,N,Cl1= 0,N -C;H;C1-CN. B. siehe im Artikel 4-Chlor-3-nitro-benzoesäure. 
— Nadeln. F: 100—101°; wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. (CLaus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). 


5-Chlor-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI = O,N-C,H,C1-CO,H. B. Aus 5-Nitro- 
3-amino-benzoesäure durch Behandlung mit salpetriger Säure in Salzsäure und Erwärmen 
der Mischung auf dem Wasserbade (HüBNER, A. 222, 89). — Nadeln. F: 147%. Schwer lös- 
lich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig. — Ba(C,H,0,NC]),-+4H,O. Nadeln. 
Leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol. — Pb(C,H,0,NC]),. Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser. . 

Methylester C,H,0,NCI = 0,N-C,;H;C1-CO,-CH,. B. Aus 5-Nitro-3-amino-benzoe- 
säure-methylester durch Austausch von NH, gegen Chlor nach der SAnpmEverschen Methode 
(CoBEN, Mc CanDpLisH, Soc. 87, 1271). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79—80°, 

[I-Menthyl]-ester C,,H30,NC1 = O,;N-C,H;C1-CO,:C,H1s.- B. Aus 5-Chlor-3-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (COHEN, ARMES, Soc. 88, 461). — Farblose Prismen. F: 42—44°, 
D20; 1,179; D10; 1,109. [a]: — 74,49°; [a]!®: — 73,00°. 


6-Chlor-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI = 0,N-C,H,C1-CO,H. B. Aus 2-Chlor- 
benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1,52), neben wenig 2-Chlor-3-nitro-benzoesäure (HOLLEMAN, 
DE BRuyn, R. 20, 208; vgl. Hüsner, A. 222, 195; MonTAcne, R. 19, 54). Scheint auch 
aus 5-Nitro-2-oxy-benzoesäure mit PC], zu entstehen. (Hü., Z. 1886, 615). Aus 6-Chlor- 
3-nitro-toluol-w-sulfonsäure durch Oxydation mit Permanganat (Höchster Farbw., D.R.P. 
154493; C. 19041II, 1557). — Darst. Man trägt allmählich ein Gemisch von 15 g 
100°/,iger Salpetersäure und 30 g konz. Schwefelsäure in eine Lösung von 20 g 2-Chlor- 
benzoesäure in 100 g konz. Schwefelsäure ein (RupeE, B. 30, 1099). — Nadeln (aus Wasser). 
Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 285; vgl. Bopewıic, J. 1881, 770). F: 165° 
(Hv., A. 222, 195), 164—165° (Purcorrı, ConTArDı, G. 321], 534). D'®: 1,608 (J.). 
1 TI. löst sich bei 15° in 277—278 Tin. Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol (Hü., A. 222, 196). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,5x 10? 
(BETUMANN, Ph. Ch. 5, 392), 6,2x 10? (Ho., DE B., R. 20, 361). — Geht durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure in 6-Chlor-3-amino-benzoesäure über (Hü., BIEDERMANN, A. 147, 
263). Liefert beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge (D: 1,4) 5-Nitro-2-0xy- 
benzoesäure (P., C.). — NH,C,H,0,NCl. Tafeln. Ziemlich löslich in Wasser (Hü., A. 222, 
196). — NaC,H,0,NC1+H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Hü., A. 222, 
197). — Ca(C,H,0,NCl,-+2H,O. Gelbe Nadeln. In Wasser leicht löslich (Hü., A. 222, 
197). — Sr(C,H,0,NC]) +41/,H,0. Gelbe Nadeln. Leicht löslich (Hü., A. 222, 197). — 
Ba(C,H,0,NCh,+ 3H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Hü., 
4A. 222, 197). — Zn(C,H,0,NCl),+5!/,H,0. Nadein. Sehr löslich in Wasser (Hö., A. 
229, 198). — Cd(C,H.0,N@],+5H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Hü., A. 
222, 198). — Pb(C,H,0,NC1),. Gelbliche Nadeln (aus sehr verdünnter wäßr. Lösung). Sehr 
schwer löslich in Wasser (Hü., A. 222, 198). pr 

Methylester C,H,0,NC1 = 0,N-C,H;C1-CO,-CH,. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid Ei Methylalkohol (MoNTAaNE, R. 19, 55). — Nadeln (aus Methylalkohol). Mono 
(JAEGER, Z, Kr. 38, 288; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 488). F: 73° (M.). D'$: 1,519 (J.). 

Äthylester C,H,0,NCl = 0,N:C,H,C1-C0,:C;H,. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure 
mit Alkohol + HCl (Hüsner, Z. 1866, 615). — F: 28—29° (H.). — Beim Erwärmen mit 
Phenylhydrazin entsteht ein Gemisch von 5-Nitro-2-phenylhydrazino-benzoesüure-äthylester 
und 5-Nitro-3-0xo-2-phenyl-indiazendihydrid (Syst. No. 3567) (Rupe, B. 30, 1099). 

26* 
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-Menthyl]-ester C,,H,,0,NCl = 0,N-C;H,C1-CO,CjoHjs- B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
en 1-Menthol (CoHEn. ARMES, Soc. 89, 458). — Farblose Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 55—-57°. D1%; 1,118. [a]: — 63,11°. j 

Chlorid C,H,0,NCl, = 0,;N-C;H,C1-COCI. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure mit 
PCI, (MonTacnE, R. 19, 55). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60° (Conen, ARMES, Soc. 88, 
458). Kpı: 157—158° \M.). 

Amid (C,H,0,N,Cl = 0,N:C,H;C1-CO-NH,. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoylchlorid, 
gelöst in Äther, mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (MonTAcne, R. 19, 56). — Nadeln (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 286). F: 178° (M.). D'®: 1,518 (J.). 

Methylamid C,H,0,N,Cl1= 0,N-C,H,C1-CO-NH-CH,. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid, gelöst in Äther, mit wäßr. Methylaminlösung unter Kühlung (M., R.19, 56). — Nadeln 
(aus verdünntem Alkohol). F: 174°, 

Dimethylamid C,H,0,N,Cl = O,N-C,H,C1-CO-N(CH;),. B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
benzoylchlorid, gelöst in Äther, mit wäßr. Dimethylaminlösung unter Kühlung (M., R. 18, 
56). — Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 287). F: 124,5° 
(M.). D!8.'1,449 (J.). 

Nitril C,H,0,N,Cl = 0,N-C,H,CI-CN. B. Durch Auflösen von 2-Chlor-benzonitril 
in Salpeterschwefelsäure (Henry, B. 2, 493). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105—106°. Wenig 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem, unlöslich in Wasser. 


3-Chlor-4-nitro-benzoesäure C,H,0,NCI = 0,N-C;H,C1-CO,H. B. Aus 2-Chlor- 
4-nitro-toluol durch Oxydation mit Permanganat (WACHENDORFF, A. 185, 275; ULLMANN, 
WAGNER, A. 355, 360) oder mit Salpetersäure (COHEN, Mc CANDLISH, Sor. 87, 1271). Aus 
2-Chlor-4-nitro-benzylbromid mit KMnO, (Tiemann, B. 24, 707). Aus 2-Chlor-4-nitro-benz- 
aldehyd mit KMnO, (T.). — Nadeln (aus Wasser), benzolhaltige Platten (aus Benzol). F: 
140— 142° (Couen, Mc Ca.), 138—139° (T.), 138° (U., Waa.), 136—137° (Wach.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,03% 10°? (BETHMAnNn, Ch. Ph. 5, 392). — Wird 
bei 200° weder von alkoh. Kalilauge, noch von alkoh. Ammoniak verändert (GROHMANN, 
B. 24, 3812); liefert aber beim Erhitzen mit Ätzkalk und Wasser unter Zusatz von etwas 
Kupferpulver auf 160—170° 4-Nitro-2-oxy-benzoesäure (U., Wac.). — AgC,H,0,NCI (T.). 

Methylester C,H,0,NCI = 0,N-C,;H,C1-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (CoHEN, Mc CanDLisH, Soc. 87, 1271). — F: 73—75°. 

I-Menthyl]-ester C.,H,,0,NCl = 0,N :C;H,C1-CO,:C,oH1- B. Aus 2-Chlor-4-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (CoHEN, ARMES, Soc. 88, 457). — Hellbraunes dickes Öl. D20; 
1,182. [a]%: —50,14°, 

Chlorid C,H3;0,NCl, = 0,N:-C,;H;C1-COCl. B. Aus 2-Chlor-4-nitro-benzoesäure mit 
PCl, (GROHMAnN, B..24, 3812). — Gelbbraune Substanz. F: 115°, 
carbonat (GROHMANN, B. 24, 3813). — Schuppen (aus Alkohol). F: 172°. 


3-Chlor-4-nitro-benzoesäure C,H,O,NCI= 0,N-C,H,C1-CO,H. B. Das Nitril ent- 
steht aus 3-Chlor-4-nitro-anilin durch Austausch von NH, gegen CN nach SAnDMEYER; 
man verseift das Nitril durch Kochen mit Schwefelsäure (gleiche Volume H,SO, und H,O) 
(CLaus, Kurz, J. pr. [2] 37, 200). — Nadeln. F: 185—186°. Sublimiert in kleinen Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser und CS,, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther 
ER CH,O: En a H: ne C 1 ar er ae Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. 
— Ca . Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C,H,0,NC1 R 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Fee Bla 
D-Menthyl] -ester C,H350,NC1 = 0,N -C,H,;C1-C0,-CoH1s- B. Aus 3-Chlor-4-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (CoHEN, ArMES, ‚Soc. 89, 460). — Farblose N 
F: 54—56°. D!%; 1,112. [a]: — 61,05°, Se A 
Chlorid C,H,0,NCl, = 0,N:-C,H,C1-COCl. B. Aus 3-Chlor-4-nitro-benzoesä: i 
PCI, (Comen, Anıızs, Soc. 89, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 54.60 ie rat 
Nitril C,H30,N,C1 = 0,N:C,H,CI-CN. B. siehe im Artikel 3-Chlor-4-nitro-benzoe- 
säure. — Nadeln. F: 87°; schwer löslich in kaltem We d CS,, lei i 
und CHCI, (CLavs, Kurz, J. pr. [2] 37, 200). bi ee as 


3.6 - Dichlor -2-nitro-benzoesäure C,H,0,NCl, = O,N:C,H,C1,:C0,H. B. A 
3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd mittels K rd Seen ee 
ZIGER, A. 286,.78). — Tafeln (aus Benzo)). F: 143 21440. ee en a en 
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2.3-Dichlor-x-nitro-benzoesäure C,H,0,NC], = 0,N:-C,H;C1,:C0,H. B. Man löst 
2.3-Dichlor-benzoesäure in kochender, nicht rauchender Salpetersäure und gießt allmählich 
unter fortwährendem Erwärmen konz. Schwefelsäure (1 Tl. auf 3—4 Tle. angewandte Salpeter- 
säure) nach (CLAvs, BÜCHER, B. 20, 1624). — Blättchen (aus Wasser). F: 214—215°. Ziemlich 
schwer löslich in kochendem Wasser. Sublimierbar. — Ba(C,H,0,NCl,),+4H,0. Nadeln. 


. 94-Dichlor-x-nitro-benzoesäure C,H,0,NCl, = 0,N-C;H;C1,-CO,H. B. Durch 
Nitrieren von 3%4-Dichlor-benzoesäure (wie bei der vorhergehenden Dichlornitrobenzoesäure) 
(CLaus, Bücher, B. 20, 1624). — Nadeln. F: 160°. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 


2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NCl, = 0,N-C,HC1,-C0,H. B. Durch 
Eintragen von 2.4.6-Trichlor-benzoesäure in die fünffache Gewichtsmenge HNO, (Mox- 
TAGNE, R. 21, 387). — Krystalle (aus Alkohol); monoklin (JAEGER, Z. Kr. 41, 662). Krystallisiert 
mit verschiedenen Lösungsmitteln (Benzol, Chloroform, CC1,); aus Chloroform resultieren 
chloroformhaltige, rasch verwitternde Prismen. Die Chloroformverbindung krystallisiert . 
monoklin prismatisch (J., R. 21, 387; Z. Kr. 41, 662). 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure 
schmilzt bei 169,25° (M.). 

Chlorid C,HO,NCl, = 0,N-C,HCl,-COCl. B. Aus 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure 
und PC], in POCI, (MonTacne, R. 21, 388). — Krystalle (aus Petroläther). F: 96°, 

Amid C,H,0,N,Cl; = 0,N-C,HC1,;-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid und NH, (M., R. 21, 
389). Aus 2.4.6-Trichlor-benzamid durch Nitrierung bei 0° (M.). — Farblose Plättchen (aus 
Äther+ Benzol+ Petroläther). Monoklin prismatisch (JAEGER, R. 21, 389; Z. Kr. 41, 662). 
F: 228,5° (M.). — Wird beim Stehen mit wasserfreier Salpetersäure in 2.4.6-Trichlor-3-nitro- 
benzoesäure verwandelt (M.). 

Methylamid C,H,0;N;Cl, = 0,N-C;HC1,-CO-NH-CH,. B. Aus dem Chlorid und 
Methylamin (M., R. 21, 390). — Farblose Prismen (aus Aceton + Benzol). Monoklin (J., R. 21, 
391; Z. Kr. 41, 663). F: 217,25° (M.). — Bleibt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel- 
säure unverändert; liefert mit wasserfreier Salpetersäure 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure- 
methylnitramid (M.). 

Dimethylamid C,H,0,N;Cl; = 0,;N-C,HC1,-CO-N(CH;),. B. Aus dem Chlorid und 
Dimethylamin (M., R. 21, 392). — Farblose Plättchen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(J., R. 21, 392; Z. Kr. 41, 664). F: 111,25° (M.). Ist gegen HNO, beständig (M.). 

Initramid C,H,0,N,Cl, = 0,N-C,HC1,-CO-N(NO,)-CH,. B. Aus dem Methyl- 
EN mit HNO, "M., R. 21, an, = Krystalle (aus Benzol + Petroläther oder 
Ligroin). Monoklin prismatisch (J., R. 21, 396; Z. Kr. 41, 663). F: 118,5° (M.). — Ist 

egen trocknes Ammoniak beständig; Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert 2.4.6- 
richlor-3-nitro-benzoesäure-methylamid und ferner freie 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesäure 
neben Methylnitramin (M.). 


2.3.5-Trichlor-x-nitro-benzoesäure C,H,0,NC1, = 0,N-C,HC],-CO,H. B. Aus 
2.3.5-Trichlor-benzoesäure durch Auflösen in rauchender Salpetersäure (MATTHEwS, Soc. 
79, 48). — Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. — Ba(C,HO,NC1,),+5H,0. Gelbe Nadeln. 


.4.5-Tri r-x-nitro-benzoesäure C,H,0,NCl, = 0,N-C,HC],-CO,H. B. Beim 
DE 22.21 5 Trichlor. bensoseiure mit Salpeterschwefelsäure (BeiLstEin, KunL- 
BERG, A. 152, 239). — Nadeln (aus Wasser). F: 220°. In kaltem Wasser unlöslich, sehr wenig 
löslich in siedendem, leicht löslich in Alkohol. — Ca(C,HO,NC1),+11/,H,0. Nadeln. 
In kochendem Wasser ziemlich schwer löslich. — Ba(C,HO,NC1,),+2H,0O. Krystallpulver. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem. 


- r-2-nitro-benzoesäure C,HO,NCI, = 0,N-C,01,:CO;H. B. Bei 
e. En erben ala 2.3.4.5-Tetrachlor-benzoesäure mit einem Gemisch von 2 Tin. 
abgeblasener Salpetersäure (D: 1,48) und 1 Tl. konz. Schwefelsäure (Tust, B. 20, 2441). — 
Blättchen (aus Wasser). Schmilzt unter heißem Wasser. In Wasser relativ leicht löslich. — 
Ca(C,0,NCL),. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C,0,NC1,),+ 2'/,H,0. Nadeln. 


Leicht löslich in Wasser. 


- -2-nitro-b äure 0,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO,H. B. Entsteht in 
Ki Mennge en der 5. Brom-2-nitro-benzoesäure beim Auflösen der a 
säure in kalter rauchender Salpetersäure (Hüsner, OHLy, PHiLıpr, A. 143, 234; HoLLe- 


MAN, DE BRUYN, R. 20, 215). Man trennt die Säuren durch Umkrystallisieren aus 65°/,igem 
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Alkohol, in dem die 3: Brom-2-nitro-benzoesäure schwerer löslich ist (Ho., pe B.) oder in Form 
ihrer Natriumsalze, von denen dasjenige der 5-Brom-2-nitro-benzoesäure aus Wasser zuerst 
auskrystallisiert (Hü., PETERMANN, A. 149, 132; Ho., DE B., R. 20, 215). — Krystalle (aus 
Äther). F: 250° (Hü., Pr.). In Wasser äußerst schwer löslich (Hü., O., Pr.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,34x 10? (Ho., DEB., R. 20, 362). — Geht durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure in 3-Brom-2-amino-benzoesäure und weiter in 2-Amino-benzoesäure 
über (Hi., Pz.). — NaC,H,0,NBr+H,0. Tafeln. Äußerst leicht löslich in Wasser 
(Hü., A. 222, 102). — AgC,H,0,NBr. Nadeln. In Wasser leicht löslich (Hü., O., Pn.). 
— Mg(C,H,0,NBr), + 6H,O. In kaltem Wasser leicht löslich (Hö., O., Pa.) — 
Ba(C,H,0,NBr),+4H,0. Blättchen oder Tafeln. In Wasser sehr leicht löslich (Hü.). 

Äthylester C,H,0,NBr = 0,N-CsH,Br-C0,-C;H,. B. Aus 3-Brom-2-nitro-benzoe- 
säure mit Alkohol + Hl bei 120° im Druckrohr (HÜBNER, OHLy, Prıtipr, A. 148, 241). 
— Säulen (aus Äther). Krystallographisches: Pn., A. 148, 254; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 452. 
F: 80%. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich. 


4-Brom-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = O0,N-C,H,Br-CO,H. B. Das Nitril 
entsteht aus 4-Brom-2-nitro-anilin durch Diazotierung’in Salzsäure und Zersetzung der Diazo- 
niumchloridlösung mit Kupfercyanür; man verseift es durch !/,-stündiges Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Kalilauge (CLAUS, SCHEULEN, J. pr. [2] 43, 204). — Nadeln (aus 
siedendem Wasser). F: 163°, Leicht löslich in Alkohol, eher, CHCIl, und Benzol. — 
NaC,H,0,NBr. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — KC,H,0,NBr. 
Weiße Nädelchen. Leicht löslich. — Cu(C,H,0,NBr),+7H,0. Dunkelgrünblaue undeut- 
liche Krystalle (aus Wasser). — AgC,H,0,NBr. Niederschlag. In Wasser sehr wenig löslich. 
— Ca(C,H,0,NBr),+2H,0. Nadeln (aus Wasser). — Ba(C,H,0,NBr),. Nadeln (aus 
Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Pb(C,H,0,NBr),+H,0. Nadeln. 

Nitril C,H,0,N,Br = 0,N:C,H,Br-CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-2-nitro-benzoe- 
säure. — Nadeln. F: 99°; sublimiert unzersetzt; mit Wasserdampf flüchtig; leicht löslich 
e en Aiae,. bloreiaps: schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser (CLAUS, SCHEULEN, 

. pr. 43, ): 


5-Brom-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br:-CO,H. B. Aus 3-Brom- 
benzoesäure durch Nitrierung, neben 3-Brom-2-nitro-benzoesäure (s. d.). — Säulen (aus Wasser). 
Krystallisiert aus Benzol in Rechtecken der Formel 7 C,H,0,NBr-+ 2C,H,, die bei 90° trübe 
werden, aus Toluol in Krystallen der Formel 9C,H,0,NBr+ C,H, (HoLLEMAN, DE BRUYN, 
R. 20, 216). Krystallisiert aus Wasser und aus Alkohol ohne Lösungsmittel (Ho., DE B.). 
Triklin pinakoidal(JAEGER, Z. Kr. 38, 298). F: 140° (Ho., DEB.), 139—140° (HüBNner, PETER- 
MANN, 4.149, 132). D'8:1,920 (J.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,4x 102 
(OstwALp, Ph. Ch. 3, 261), 1,55x 10°? (Ho., DE Br., R. 20, 362). — Geht durch Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure in 5-Brom-2-amino-benzoesäure und dann in 2-Amino-benzoesäure über 
(Hö., Pe.). — NaC,H,0,NBr+2!/,H,0O. Tafeln (aus Wasser oder Alkohol) (Hü., OnLy, 
Prutıppr, A.143, 235). — NaC,H,0,NBr+3H,0. Tafeln (aus Wasser) (Hü., A. 222, 102). 
Monoklin prismatisch (LewIn, J.1882, 902; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 490). — KC,H,0,NBr + 
2H,O. Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther (Hü., O., Pr.). — Cu(C,H,0,NBr),. 
Grünliche Krystalle (Hü., O., Pr.). — AgC,H,0,NBr. Nadeln (Hi. O., Pa.) — 
Mg(C,H,0,NBr),+ 4H,0. Tafeln (Hü., O., Pr.). — Ca(C,H,0,NBr),. Asbestartige Nadeln 
(Hö., O., Pr.). — Ca(C,H,0,NBr),+2H,O. Warzen (Hü., O., Pa.). — Ba(C,H,0,NBr),. 
Nadeln (Hü., O., Pr.). — Ba(C,H,0,NBr),+4H,0. Krystalle. In kaltem und heißem Wasser 
er se löslich (Hü., A. 222, 103). — Pb(C,H,0,NBr),. Undeutliche Krystalle (Hi, 

Athylester C,H,O,NBr = 0,N-C,H,Br:CO,-C,H,. B. Aus 5-Brom-2-nitro-benzoe- 
säure mit Alkohol + HCI (Hüsner, Onty, Prıuier, A. 148, 238). — Saulen. Krystalle. 
graphisches: Pu., A. 143, 253; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 452. F: 55° (H., O., Pa.). 


23-Brom-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = 0,N:-C,H,Br-CO,H. B. 
etwa 200%), bei der Nitrierung der 2-Brom-benzoesäure, In er I 
man trennt die Säuren in Form ihrer Kaliumsalze; das der 2-Brom-3-nitro-benzoesäure 
ist leichter löslich als das Salz der isomeren Säure (HoLLEMAN, DE BRUuYN, R. 30 211). — 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 191° (H., pe B., R. 20, 211). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,16x10? (H., pe B., R. 20, 362). 


4-Brom-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br:CO,H. B. Bei i 
von 4-Brom-3-nitro-toluol (HÜBNER, OsLy, Prnuipr, Fur 251). Beim EC met 
benzoesäure in rauchender Salpetersäure (Hü., O., Pr.; Hü., RavEııL, A. 222, 178). — 
Nadeln. F: 199° (Hü., O., Pa.). Sublimiert in Nadeln (Hü., O., Pn.). Schwer löslich in kaltera 
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Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol (Hü., O., PH.). — Geht durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure in 4-Brom-3-amino-benzoesäure über (Hü., R.). — NH,C,H,0,NBr. 10 Tle 
H,0 lösen bei 26° 12,22 Tle. (HoucH, Chem. N. 65, 64). — NaC,H,0,NBr+H,0. 100 Tle. 
H,O lösen bei 26° 16,01 Tle. (Ho.). — KC,H,0,NBr. 100 Tle. H,O lösen bei 26° 33,44 Tle. 
(Ho.). — AgC,H,0,NBr. Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol 
und viel heißem Wasser (Hüv., O., Pa.). — Mg(C,H,0,NBr),+6H,0. Kugelig vereinigte 
Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (Hi, O., Pr.). — Ca(C,H,0,NBr),+13H,0. 100 Te. 
H,O lösen bei 26° 1,09 Tle. (Ho.). — Sr(C,H;0,NBr),+31/,H,0. 100 Tle. lösen bei 260 
0,88 Tle. (Ho.). — Ba(C,H,0,NBr),+4H,0. Nadeln. Schwer löslich (Hu OP). 
Zn(C,H,0,NBr),+3H,0. 100 Tle. H,O lösen bei 24° 0,70 Tle. (Ho.). — Hg(C,H,0,NBr),. 
100 Tle. H,O lösen bei 26° 0,96 Tle. (Ho.). — Co(C,H,0,NBr),+3H,0. 100 Tle. H,O lösen 
Or 1,05 Te. (Ho.). — Ni(C,H,0,N Br),+ 2!/,H,0O. 100 Tle. Wasser lösen bei 26° 1,47 Tle. 
e)- 2 

_ Methylester (,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO,-CH,. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzoe- 
säur® mit Methylalkohol + HCl (ULLmann, BIELECKI, B. 34, 2183). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 104°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Liefert 
beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 170—185° 2.2’-Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4°)- 
dimethylester. 

Athylester C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO,-C,H,. B. Durch Esterifizierung der 
ee OaLy, PhıLıpr, A. 143, 250). — Säulen. Monoklin (Pr., A. 143, 254). F: 74° 

Chlorid (C,H,0,NClBr = 0,N-C;H,Br-COCl. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzoesäure 
mit PC], (GROHMAnNN, B. 23, 3446). — Krystalle (aus Benzol oder Aceton). F: 51—53°, Lös- 
lich in Chloroform, schwer löslich in Petroläther. 

Amid C,H,0,N,Br = 0,N-C,H,Br-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit wäßr. Ammoniak 
(GROHMANN, B. 23, 3438). Aus 4-Brom-benzonitril durch Behandlung mit KNO, in konz. 
Schwefelsäure und kurzes Stehenlassen der Nitrierungsflüssigkeit (Schörrr, B. 23, 3439). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (ScH.). Unlöslich in CHCl,, CS,, Benzol, Petroläther, 
löslich in Alkohol, Äther, Aceton (G.). 

4-Brom-3-nitro-benzchloriminomethyläther C,H,0,N,ClBr = 0,N:-C,H,Br-C/:NC])- 
O-CH,. B. Durch Einw. von HCIO auf\4-Brom-3-nitro-benziminomethyläther, dessen 
salzsaures Salz man auf übliche Weise aus 4-Brom-3-nitro-benzonitril gewinnt (HILPERT, 
Am. 40, 188). — Nadeln und Platten (aus Chloroform + Ligroin). F: 94—95°. 

4-Brom-3-nitro-benzonitril C,H,0,N,Br = 0,N-C,H,Br-CN. B. Aus 4-Brom- 
benzonitril durch Einw. von KNO,, gelöst in konz. Schwefelsäure, und sofortiges Eingießen 
in Wasser (SCHÖPFF, B. 23, 3439). — Nädelchen. F: 120°. Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol und Aceton, schwerer in CHC], und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 


5-Brom-3-nitro-be aızoesäure C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO0,H. B. Durch Lösen 
von 5-Nitro-3-amino-benzoesäure in Eisessig, Versetzen der Lösung mit Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,49), Einleiten von N,O, in die kalt gehaltene Lösung und Erhitzen des Gemisches, 
bis kein Stickstoff mehr entweicht (HüßNnErR, HESEMANN, KÖHLER, A. 222, 166). — Nadeln 
(aus Wasser, Benzol oder Äther); sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 161°. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Äther, schwerer in CS,, CHCl,, Benzol und siedendem Wasser, 
schwer in kaltem Wasser. — KC,H,0,NBr+!/H,O. Gelbliche Nadeln (aus Wasser 
oder Alkohol. — AgC,H,0,NBr. Niederschlag; krystallisiert aus viel heißem Wasser 
in Nadeln. — Mg(C,H,0,NBr),+H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 
— Ca(C,H,0,NBr),+H,0. Prismen. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 
— Sr(C,H,;0,NBr),. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem, schwer in siedendem Wasser. 
— Ba(C,H,0,NBr),+5!/,H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem 
Wasser. — Zn(C,H,0,NBr),+4'/,H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
siedendem Wasser. — Cd(C,H,0,N Br),+4'/,H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht 
in siedendem Wasser. — Pb(C,H,0,NBr),. Niederschlag. 


6-Brom-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO,H. B. Aus 6-Brom- 
3-nitro-toluol durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 130° im Druckrohr (SCHEUFELEN, 
A. 281, 181). Aus 2-Brom-benzoesäure mit kalter rauchender Salpetersäure (HÜBNER, BUR6- 
HARD, B. 8, 560; Zıncke, Ruauıs, A.198, 110), neben 2-Brom-3-nitro-benzoesäure (S. 406) 
(HOLLEMAN, DE BRUYN, R. 20, 211). — Nadeln (aus Wasser). F: 180° (Ho., DE BR., R. 20, 
211), 179—180° (R.), 177—178° (Hü., Buv.). Sublimiert unzersetzt (Z., R.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, bedeutend leichter in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form usw. (Z., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,1x 10° (Ho., DE Br, 
R. 20, 361). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und Eisessig 6-Brom-3-amino-benzoesäure 
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Höv., Bv.). Wird beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 140— 150° teils in 4-Nitro-anilin, 

Gh in ae ey umgewandelt (Z., Ra.). — Ba(C,H,0,NBr),+ 51/,H,0. 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Z., Ra.). 2 eg: 

Methylester C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-C0,-CH,. B. Aus 6-Brom-3-nitro-benzoe- 
säure mit Methylalkohol -- HCl (Urzmaxs, Bieueot, B. 84, 2182). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 82°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in heißem Wasser. = 
Liefert beim Erhitzen mit Kupfer auf 180—220° 4.4’-Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2°)- 
dimethylester. ee 

Äthylester C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO,'C,H,. B. Aus dem Silbersalz der 6-Brom- 
3.nitro-benzoesäure mit Athyljodid (Zincke, RHALIS, A. 188, 111). — Nadeln. F: 65- 66°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Chlorid C,H,0,NCIBr = 0,N-C;H,Br-COCl. B. Aus 6-Brom-3-nitro-benzoesäure 
mit PC, (GROHMANN, B. 24, 3808). — Krystalle (aus Benzol). F: 63°. Unlöslich in Petrol- 
äther, löslich in Benzol, Aceton, Chloroform. 

Amid C,H,0;N,Br = 0,N-C,H,Br-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid durch Erwärmen 
mit Ammoniumcarbonat (GROHMANN, B. 24, 3809). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197—198°. 
Unlöslich in CHCI,, CS, und Benzol, löslich in Alkohol und Aceton. 

Nitril C,H,0,N,Br = 0,N-C,H,Br-CN. B. Bei allmählichem Eintragen von 20 g 
2-Brom-benzonitril in eine Lösung von 11 g Salpeter in konz. Schwefelsäure (ScHÖPFF, B. 23, 
3439). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 117°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sublimierbar. 


2-Brom-4-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CO,H. B. Aus 2-Brom- 
4-nitro-toluol durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (1 Vol. Säure, D: 1,5 und 2,5 Vol. H,O) 
auf 130—140° im Druckrohr (SCHEUFELEN, A. 231, 172). — Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). F: 163—164°. Leicht löslich inÄther und in verdünntem Alkohol, schwer in kaltem, 
leichter in heißem Wasser. Sublimiert von 155° an. — Zerfällt beim Behandeln mit Zinn und 
Salzsäure in CO, und 3-Brom-anilin. — AgC,H,0,NBr. Niederschlag. Krystallisiert aus 
heißem Wasser in feinen Nädelchen. 


3-Brom-4-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr = 0,N:-C,H,Br-C0,H. B. Das Nitril 
entsteht aus 3-Brom-4-nitro-anilin durch Austausch von NH, gegen CN; man verseift es 
durch '/,-stündiges Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO,, 1 Vol. H,O) (CLaus, 
SCHEULEN, J. pr. [2] 48, 202). — Nadeln. F: 197°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form usw., schwer in kaltem Wasser. — NaC,H,0,NBr. Krystallkrusten. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — KC,H,0,NBr + 2H,0. Krusten. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. — Cu(C,H,0,NBr),. Hellgrüne Prismen. Leicht löslich in Wasser. — 
AgC,H,;,0,NBr. Niederschlag. — Ba(C,H,0,NBr),+1'/,H,0. Nadeln. Leicht löslich 
in heißem Wasser. — Pb(C,H,0,NBr),+H,0. Schwer löslich in Wasser. 

Nitril C,H,0,N,Br = 0,N-C,H,Br-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln. 
F: 104°; leicht löslich in Benzol (C., ScHE., J. pr. [2] 48, 202). 


3.5-Dibrom-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr, = 0,N:-C,H,Br,:CO,H. B. Bei all- 
mählichem Eintragen von 10 g 3.5-Dibrom-benzoesäure in 50—80 ccm erwärmte Salpeter- 
säure (D: 1,53); man erwärmt 2 Stunden lang, kühlt dann ab und bindet die auskrystallisierte 
Säure an Baryt (HüBner, HESEMANN, KÖHLER, A. 222, 173). — Nadeln. F: 233— 234°, 
Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht 
in Äther und in warmem Alkohol. Sublimiert unzersetzt. — KC,H,0,NBr,. Blättchen 
re oT ae en kenne — AgC,H,0,NBr,. Niederschlag. — 

a a30,NBr,),. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C,H 

4H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. ee 


4.5-Dibrom-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NBr, = 0,N-C;H,Br,:C0,H. B- Aus 
3.4-Dibrom-benzoesäure mit warmer rauchender Salpetersäure; man reinigt die Säure durch 
Darstellung ihres Natriumsalzes (HÜBNER, ANGERSTEIN, A. 158, 13; H., SMITH, B. 10, 1706; 
A. 222, 188). — Nadeln (aus Wasser). F: 162°, Teilweise unzersetzt flüchtig. Leicht löslich 
in siedendem Wasser, noch leichter in Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salz-. 
säure 4.5-Dibrom-2-amino-benzoesäure und 2-Amino-benzoesäure. — Salze: HsaS: 

A. 222, 188. NaC,H,0,NBr, + 3H,0. Nadeln oder Tafeln aus Wasser. In siedendem 
Wasser leicht löslich, in kaltem viel schwerer löslich. — KC,H,0,NBr,. Nadeln. In heißem 
Wasser leicht löslich. — Mg(C,H,O,NBr,),. Nadeln. Ziemlich schwer löslich "in Wasser. 
— Ca{C;H,0,NBr,),+31/,H,0. Nadeln. Sehr wenig löslich. — Ba( H,0,NBr,),+ H,O. 
Blättehen. Leicht löslich in Wasser. — Pb(C,H,0,NBr,),. Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 
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2.4.5.8-Tetrabrom-3-nitro-benzoesäure C,HO,NBr, = 0,N:C,Br,:CO,H. B. Bei 
allmählichem Eintragen von 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoesäure in mäßig erwärmte rauchende 
Salpetersäure (V. MEYER, SUDBOROUGH, B. 27, 1584). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225°, 


3-Jod-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H,I:-CO,H. Zur Konstitution vgl. 
WHEELER, LIDDLE, Am. 42, 500. — B. Beim Erwärmen von 3-Jod-benzoesäure mit konzen- 
triertester Salpetersäure, neben 5-Jod-2-nitro-benzoesäure und 3-Jod-4-nitro-benzoesäure 
(GROTHE, J. pr. [2] 18, 325; vgl. Cunze, Hüßner, A. 135, 111). Man trennt die Säuren 
durch fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze (G.). — Weiß. F: 235° (G.). Schwer 
löslich in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Salzsäure (G.). — Liefert bei der Reduktion 
3-Jod-2-amino-benzoesäure (G.).— NH,C,H,0,NI-+ H,O. Nadeln (G.). — NaC,H,0,NI-+ 
3H,0. Nadeln (G.). — Ca(C,H,0,ND, + 2H,0. Gelbe Blätter (G.). — Sr(C,H,0,NT, + 
4H,0. Weiße Nadeln (G.). — Ba(C,H,0,NT),+ 3H,0. Weiße Nadeln (G.). 

Äthylester C,H,0,NI = 0;N-C,H3;1I-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Äthyljodid (GRoTHE, J. pr. [2] 18, 325). — F: 84°, 


5-Jod-2-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C;H;I-CO,H. Zur Konstitution vgl. 
WHEELER, LIDDLE, Am. 42, 500. — B. siehe im Artikel 3-Jod-2-nitro-benzoesäure. — F: 174°; 
leicht löslich in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Säure (GROTHE, J. pr. [2] 18, 326). 
Liefert bei der Reduktion 5-Jod-2-amino-benzoesäure (G.). — NH,C,H,0,NI+ H,O. Gelbe, 
‚rektanguläre Tafeln (G.). — LiC,H,0,NI+ H,O. Rötliche Nadeln (G.). — NaC,H,0,NI-+ 
4H,O. Gelbe Tafeln (G.). — KC,H,0,NI-+ 3H,0. Gelbe Prismen (G.). — Ca(C,H,0,ND),. 
Weiße Nadeln (G.). — Sr(C,H,0,NT),. Rötliche Nadeln (G.). — Ba(C,H,0,NT),-+ 6H,0. 
Hellgelbe Nadeln (G.). 

Äthylester C,H,0,NI = 0,N-C,H,I-CO,-C,H,. Gelbe Tafeln. F: 64°; sehr wenig 
löslich in Alkohol, selbst in der Wärme, leichter löslich in Äther (GROTHE, J. pr. [2] 18, 326). 


4-Jod-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H;I:-CO,H. B. Beim Nitrieren von 
4-Jod-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure (HÜBNER, GLASSNER, B. 8, 562). = F: 210° 
(H., G.). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol (H., G.). Liefert beim Kochen mit rauchen- 
der Salpetersäure 4-Jodoso-3-nitro-benzoesäure (ASKENASY, V. MEYER, B. 26, 1368). — 
NaC,H,0,NI-+ H,O. Gelbe Nadeln. Leicht löslich (H., G.). — KC,H,0,NI+ H,O. 
Sechsseitige Säulen. Sehr leicht löslich (H., G.). — Ca(C,H,0,NI), + 1'/,H,0. Gelbe Nadeln 
(H., G.). 
4-Jodoso-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H,(IO):-CO,H. B. Aus 4-Jod- 
3-nitro-benzoesäure beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (AskKEnAsy, V. MEYER, 
B. 26, 1368). — Darst. Man kocht je 0,5 g 4-Jod-benzoesäure so lange mit 2 ccm rauchender 
Salpetersäure, bis die Lösung hellgelb wird, und gießt dann in 40 ccm Eiswasser; die gefällte 
Säure wird mit Alkohol ausgekocht und dann mit Äther gewaschen (Arten, B. 26, 1739). 
— Goldgelb; amorph. Schmilzt bei 190—205° nach vorhergehendem Sintern unter Zersetzung 
(A.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (A.). — Gibt bei ders „xydation mit Per- 
manganat und verd. Schwefelsäure die — nicht näher untersuchte — 4-Jodo-3-nitro-benzoe- 
säure (A.). Scheidet aus KI schon in der Kälte Jod aus und liefert 4-Jod-3-nitro-benzoesäure 
(A.). Beim Kochen mit 3-Mol.-Gew. Natron entstehen NaIlO,, 4-Jod-3-nitro-benzoesäure 
und 3-Nitro-benzoesäure (A.). Mit Alkohol + HCl entsteht 4-Jod-3-nitro-benzoesäure-ester 
(A.). — HO-CuC,H,0,NI. B. Durch Fällung der ammoniakalischen Lösung der Säure 
mit Kupfervitriol (A.). Grüner Niederschlag. — AgC,H,0,NI. Gelber Niederschlag. 
In viel heißem Wasser löslich (A.). — Ba(C,H,0,NT),. Gelber, amorpher Niederschlag. 
In heißem Wasser löslich (A.). — Pb(C,H,0,N]),. Gelber N we AR 
-Jod-3-nitro-benzoesäure-äthylester C,H,0,NI= 0,N-C,H;I-C0,:C;H,. B. Aus 
Pa ee mit Alkoholzk HCl (Arten, B. 26, 1742). Aus 4-Jodoso-3-nibro- 
benzoesäure mit Alkohol + HCl (A.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 88—89,5°. 


-Jod-3-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H,I-CO,H. B. Aus 5-Nitro-3-amino- 
he heeotitgen, Behandeln der Diazoverbindung mit KI und Erwärmen des 
Reaktionsgemisches (WHEELER, LIDDLE, Am. 42, 503). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 167°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem, sehr wenig in kaltem Wasser; unlöslich 


in überschüssiger Chlorwasserstoffsäure. 


-Jod-4-nitro-b esäure C,H,0,NI = 0,N-C,H;I-CO,H. B. Durch Erhitzen von 
Pe ae Salnetarsnure (D: 1,28) im Druckrohr auf 110— 115° (WILLGERODT, 
GARTNER, B. 41, 2816). — Schwachgelbe Nadeln (aus Wasser). FE: 142°. Leicht löslich in fast 
allen organischen Mitteln und in heißem Wasser, etwas weniger löslich in kaltem Wasser. 
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Ziemlich starke Säure. — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure 2-Jodoso- 
4-nitro-benzoesäure. — AgC,H,0,NI. Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich an der Luft. — 
Ba(C,H,0,NT, + H,O. 

2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure (,H,0,NI = 0,N-C,H,(IO)-CO,H und salzsaures 
Salz O,N- C,H,(IC1,)-CO,H. B. 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure entsteht aus 2-Jod-4-nitro- 
benzoesäure beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (WILLGERODT, GARTNER, B. 4l, 
2820). Das salzsaure Salz bildet sich beim Einleiten von Chlor in die Lösung von 2-Jod-4-nitro- 
benzoesäure in Chloroform; man zersetzt es durch Erwärmen mit 10°/,iger Natronlauge (W., G.). 
— Nadeln (aus Wasser). Der Schmelzpunkt wechselt je nach der Darstellung und schwankt 
zwischen 190° und 201°. Schwer löslich in Eisessig, in fast allen anderen Solvenzien unlös- 
lich; löslich in wäßr. Alkalien und Sodalösung mit hellgelber Farbe, löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe. — Beim Erwärmen der Lösung in H,SO, erfolgt Zersetzung unter 
Jodabscheidung. Wird durch Permanganat in saurer Lösung, sowie beim Kochen mit Natrium- 
hypochloritlösung und Eisessig zu 2-Jodo-4-nitro-benzoesäure oxydiert. Liefert beim Kochen 
mit Natronlauge und etwas Alkohol Jodsäure, 2-J od-4-nitro-benzoesäure und 4-Nitro-benzoe- 
säure. Wird durch Kochen mit Ameisensäure nicht verändert; bei Einw. von Essigsäure- 
anhydrid entsteht 2-Jod-4-nitro-benzoesäure. Gibt, mit Anilin und Eisessig erwärmt, eine 
rote Lösung, die bei Zusatz von Wasser grün fluoresziert. — NaC,H,0,NI. Braune Blättchen. 
— Cu(C,H,0,NTD),. Hellgrüner amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich. — AgC,H,0,NI. 
Nadeln (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Jodabscheidung. 
— Ba(C,H,0,NT),. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). — Pb(C,H,0,NT),. Gelbliches Pulver. 
— Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-carboxy- phenyljodidchlorid O0,N-C,H,(ICl,)-CO,;H. 
Gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in organischen Solvenzien. 

23-Jodo-4-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H,(I0,):CO,H. B. Durch Oxy- 
dation der 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure mit KMnO0, in verd. Schwefelsäure oder durch Kochen 
mit Natriumhypochloritlösung und Eisessig (W., G., B. 41, 2823). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt bei 205° unter schwachem Knall. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und heißem 
Wasser, sehr wenig in Alkohol, Benzol, Äther. — Beim Einleiten von HCl in die methylalkoh. 
Suspension erhält man den Methylester der 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure. — AgC,H,0,NI. 
Nädelchen (aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen. — Pb(C,H,0,NT),. Hellgelber, 
amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich. 

2-Jod-4-nitro-benzoesäure-methylester C,H,0,NI= 0,N-C,H,I-CO,:CH,. B. Aus 
2-Jod-4-nitro-benzoesäure durch Kochen mit Methylalkohol, der 4°/, HCl enthält (W., G. 
B. 41, 2817). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89°, 

2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure-methylester C,H,0,NI = 0,N-C,H,(IO)-CO,-CH, 
und salzsaures Salz 0,N-C,H,(IC1,)-CO,-CH,. B. 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure- 
methylester entsteht beim Einleiten von HCl in die Suspension von 2-Jodo-4-nitro- 
benzoesäure in kaltem Methylalkohol (W., G., B. 41, 2823). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 180— 181°. — Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-carbomethoxy-phenyljodidchlorid 
0,N-C,H,(IC1,)-CO,-CH,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Jod-4-nitro- 
benzoesäure-methylester in Chloroform und wenig Ligroin (W., G., B. 41, 2822‘. Krystalle. 
Gibt mit kalter Natronlauge 2-Jodoso-4-nitro-benzoesäure. 

2-Jod-4-nitro-benzoesäure-äthylester C,H,0,NI = 0,N-C,H.I:-CO,:-C,H.. B. 
FR Rn): mit Alkohol -+ etwas konz. Schwefelsäure (W,, G., B. 41, a 

äulen. F: ; 


„2-Jod-4-nitro-benzoylchlorid C,H,0,NCIH = 0,N:C,H,I-COCl. B. Aus 2-Jod- 
4-nitro-benzoesäure und PCI, (W., G., B. al, 2818). _ Gelbe Nadeln (aus Benzol). Besitzt 


keinen stechenden Geruch. Kp;,: 196°. — Wird la i 
a ade Pıs ngsam durch kaltes, schneller durch heißes 


2-Jod-4-nitro-benzamid C,H,0,;N;,I = 0,N-C,H;,I:CO-NH,. B. Aus 2-Jod-4-nitro- 
ROT abo und Ammoncarbonat (Ww., Gi, iB: 41, 2818). _ Gelbliche Esel (od Alkoha, 


3-Jod-4-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H,I:CO,H. Zur Konstituti 
WHEELER, Livprr, Am. 42, 500. — B. siehe im Artikel 3-J Sie 
F: 1920; leicht löslich in Wasser (Grortue, J. pr. [2] 18, 326). — NaC,H,0,NI-+ H,O. 
Gelbe Nadeln. Leicht löslich (G.). — Ca(C,H,0,ND),-+31/,H,0. Gelbe Blättehen (G.). — 
Sr(C;Hz0,NT),-+4H,0. Gelbe Nadeln (G.). - Ba(C, H,0,NT),--3H,O. Gelbe Blättehen (G.). 


. 2-Jod-x-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N:C,H.I-CO,H. B ı4— 
hitzen von 2-Jod-benzoesäure mit einem Gemisch aus 1 M. rauchender ae ai 
3 Tin. konz. Schwefelsäure auf 170—175° (GümsBEL, B. 26, 2474). — Nadeln (aus W 
F: 192°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. ee 
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-, ‚2-Jodoso-x-nitro-benzoesäure C,H,0,NI = 0,N-C,H (IO)-CO,H. B. Bei 3-std 
Erhitzen von 2-Jod-benzoesäure mit einem een T. rauchender N elpeteradurs 
und 3 Tin. konz. Schwefelsäure auf 130— 140° (GÜMBEL, B. 26, 2474). Aus 2-Jod-x-nitro- 
benzoesäure (8. 0.) und KMnO, (G.). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 194— 196°, 
— Wird von KI glatt in 2-Jod-x-nitro-benzoesäure übergeführt, 

2-Jod-x-nitro-benzoesäure-methylester C,H,0,NI= 0,N-C,H.I:CO,:CH.. B. Beim 
is a von 2-J od-benzoseäure-methylester mit, Salpetersäure (D: 1,51), neben 2-Jod- 

nzoesäure (REVERDIN, B. 30, . — Blaßgelbe Nadeln Methylalkoh i 
ee ee ) gelbe Nadeln (aus Methylalkohol) oder Prismen 

4-Jod-x-nitro-benzoesäure-methylester C;H,0,NI = 0,N:C;H3I-CO,-CH,. B. Bei 
der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 4-Jod-benzoesäure-methylester, neben 4-Jod- 
benzoesäure (REVERDIN, B. 30, 3002). — Gelbe Täfelchen (aus Methylalkohol oder Benzol 
+ Ligroin). F: 103,5°, 


2-Nitroso-4-nitro-benzoesäure C,H,0,N, = 0,N-C,H,(NO)-CO,H. B. Bei der Einw. 
des Lichtes auf eine Benzollösung von 2.4-Dinitro-benzaldehyd (FRIEDLÄNDER, CoHn, B. 35, 
1267; M. 23, 561). — Schwach grünlichgelb gefärbte Blättchen (aus Essigester). Schmilzt 
oberhalb 300°. Wird von den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit grasgrüner Farbe auf- 
genommen. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Methylester C,H,0,N, = 0,N-C,H,(NO)-CO,-CH,. B. Durch Schütteln einer alkal. 
Lösung von 2-Nitroso-4-nitro-benzoesäure mit Dimethylsulfat (F., C., B. 35, 1267; M. 23, 
562). — Gelbe Nadeln (aus verd. Eisessig). Schmilzt bei 137—138° zu einer grünen Flüssigkeit. 


2.3-Dinitro-benzoesäure C,H,0,N, = (0,N),C;H,;:CO,H. B. Aus 2.3-Dinitro-toluol 
und Salpetersäure im geschlossenen Rohre bei 140— 150° (GreLL, B.28, 2564). Beim Kochen 
von 2.3-Dinitro-toluol mit Salpetersäure (D?: 1,5) (Sırks, R. 27, 221). — Kryställchen. 
F: 201° (G.); Erstarrungspunkt: 204,1° (korr.) (S.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
Essigsäure, sehr wenig in Benzol (G.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,44x10 2, bei 40° 1,38x 10-2 (S.). Molekulare Leitfähigkeit in wäßr. u. alkoh. Lösung: S. 
— Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: S. — 
Ba(C,H,;0,N,);, + 4H,0. Leicht löslich in Wasser (G.). 

Äthylester C,H,0,N, = (0,N),C;H;:CO,-C,H,. B. Aus 2.3-Dinitro-benzoesäure durch 
Kochen mit alkoh.Salzsäure (SIrks, R.27, 223% — Erstarrungspunkt: 88,4°(korr.). D!!1:1,2825. 


2.4-Dinitro-benzoesäure C,H,0,N, = (0;,N),C;,H;-CO,H. B. Aus 2.4-Dinitro-toluol 
bei zweiwöchigem Digerieren mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr bei 100° 
(TIEMAnN, Jupson, B. 3, 223), durch Oxydation mit Permanganatlösung bei 90—95° 
(HAEUSSERMANN, Z. Ang. 4, 661 Anm.), mit Permanganat in verd. Schwefelsäure bei 75° 
(SIeks, R. 27, 216), durch elektrolytische Oxydation (SacHs, Krmrr, B. 35, 2711). Aus 
2.4-Dinitro-benzaldehyd 'in essigsaurer Lösung durch Kochen mit Silberacetat oder Silber- 
nitrat (FRIEDLÄNDER, CoHn, M. 23, 560). Entsteht neben 2.5-Dinitro-benzoesäure, 2.6-Dinitro- 
benzoesäure und 2.4.6-Trinitro-resorcin beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure mit Salpeter- 
schwefelsäure (GrIEss, B. 7, 1225). Beim Erwärmen von 4-Nitro-benzoesäure mit Salpeter- 
schwefelsäure (HÜBNER, STROMEYER, B.13, 461; A. 222, 79), neben 3.4-Dinitro-benzoesäure 
(CLaus, HALBERSTADT, B. 13, 815). — Darst. Man löst 100 g 2.4-Dinitro-toluol in 600 ccm 
konz. Schwefelsäure bei 45—50° und gibt allmählich 100 g Chromsäure bei einer 60° nicht 
übersteigenden Temp. hinzu (CurrIus, BOLLENBAcH, J. pr. [2] 76, 287). — Nadeln, Tafeln 
oder Prismen (beim langsamen Verdunsten aus Wasser). F: 179° (Gr.; Hö., Sr.; T., J.; Cv., 
B.), 180° (Haev.), 181° (Cr., Har.), 182—183° (korr.) (KEMPrF, J. pr. [2] 78, 239, 257). Er- 
starrungspunkt: 180,9° (korr.) (Sr.). Schmilzt unter kochendem Wasser (GR.; Cv., B.). Sub- 
limationsgeschwindigkeit: Ke. 100 Tle. Wasser lösen bei 25° 1,849 Tle. Säure (Cr., HAr.). 
1 TI. löst sich bei 30° in 140 TIn. Benzol (Harv.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol, 
heißem Wasser (Hü., Sr.), schwer in kalteın Wasser, Alkohol (Cv., B.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,85x 102, bei 40°: 3,20x 10°? (Sı.). Molekulare Leit- 
fähigkeit in wäßr. und alkoh. Lösung: Sı. Bindet (bei anfänglicher Kühlung mit Eiswasser) 
träge 2 Mol. NH, (Korozysskı, ©. 1908 II, 2009). — Liefert mit Natriumamalgam eine 
amorphe Verbindung (C,H,0,N,)x (Michter, A. 175, 160). Gibt beim Kochen ihrer 
absol.-alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat 2-Nitro-4-amino-benzoesäure (Cv., B.). Zerfällt 
beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in CO, und m-Phenylendiamin (GR.). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol: MicHarL, OrcHsLın, B. 42, 324, mit Äthyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff: Kaıtan, M. 28, 572. — Schmeckt bitter (Hü., Sr.). — 
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\ ; * ; 
Me(C.H.0.N.),-+ 9H,0. Krystalle. Leicht löslich (Hü., Sr.). — Ca(C,H30sN,), + 21, H,0(2: 
Nein (Hi, 82), Sehrleicht löslich (Hü., Sr.). Enthält 2H,O (Cr. Har.). — Ba(C, H5Ö,Ny), 
+3H,0. Tafeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Gr.; Hü., ST.). 

Methylester C,H;ON, = (O,N),C5Hz:CO,-CH,. B. Aus 2.4-Dinitro-benzoesäure 
und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (HAEUSSERMANN, TEICHMANN, J. pr. 
[2] 52, 428 Anm... — F: 70%. ä 

Äthylester C,H,O,N, = (0,N),C;H,:CO,'C;H,. B. Aus 50 g 2.4-Dinitro-benzoesäure 
in 150 Ss Alkohol a aeen mit Öhlorwasserstoff und 5—6-stdg. Kochen oder durch 
Kochen von 2.4-dinitro-benzoesaurem Silber mit Äthyljodid (Currıus, BOLLENBACH, J. pr. 
[2] 78, 290). — Nadeln (aus Alkohol). F: 41° (HAEUSSERMANN, TEICHMANN, J. pr. [2] 52, 
428 Anm.; Cv., B.). Erstarrungspunkt: 40,2° (korr.) (SIRKS, R. 27, 223). D!U:; 1,2858 (St.). 
— Gibt man Hydrazinhydrat zu einer alkoh. Lösung des Esters, so erhält man 2-Nitro- 
4-amino-benzoesäure-äthylester und N.N’-Bis-[2-nitro-4-amino-benzoyl]-hydrazin; trägt man 
dagegen die wäßr. alkoh. Lösung des Esters in eine ebensolche von überschüssigem Hydrazin- 
hydrat ein, so entsteht nur der 2-Nitro-4-amino-benzoesäure-ester (Cu., B.). 

-Menthyl]-ester C,,H,0;N, = (O,N),C;Hz‘COz-CyHjs- B. Aus dem Chlorid der 
8.4-Dinitro.benzucsäure und T’Menthol (Bd. VL’ 8. 28) bei 140° (Comes, Arıtes, Soc. 88, 
1480). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69— 71°. [a]: —134,84° (in Benzol; c = 15,57). 

Chlorid C,H,0;,N,;C1 = (0,N),C,H,-COCl. B. Aus 2.4-Dinitro-benzoesäure und PC], 
auf dem Wasserbad (C., A., Soc. 88, 1480). — Nadeln (aus Petroläther). F: 42—46°, 

Amid C,H,0,N, = (0,N),C;H,:CO-NH,. B. Aus 2.4-Dinitro-benzonitril beim Erwärmen 
mit verd. Schwefelsäure (2 Vol. H,SO,+1 Vol. Wasser) (FRIEDIL.ÄNDER, COHN, M a3 560). 
— Schwach grünliche Nadeln (aus heißem Wasser). F: 203—204°. — Wird in heißer 50°/,iger 
Schwefelsäure durch NaNO, leicht in 2.4-Dinitro-benzoesäure übergeführt. 

Nitril C,H,O,N, = (0,N),C,;H,-CN. B. Durch Kochen des 2.4-Dinitro-benzaldoxims 
mit Essigsäureanhydrid (CoHN, FRIEDLÄNDER, B. 35, 1267; M. 23, 559). — Braungelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 104—105°, Leicht löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Eisessig. — Liefert 
durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO,+1 Vol. Wasser) 2.4-Dinitro benzamid. 


2.5-Dinitro-benzoesäure C,H,O,N, = (0,N),C,H,:CO,H. B. Beim Erhitzen von 
2.5-Dinitro-toluol mit Salpetersäure im Druckrohr auf 145°; zur Reinigung wird das Barium- 
salz dargestellt (GRELL, B. 28, 2565). Beim Kochen von 2.5-Dinitro-toluol mit Salpetersäure 
(D: 1,45) (Sırks, R. 27,222). Beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure mit Salpeterschwefel- 
säure, neben 2.4-Dinitro-benzoesäure, 2.6-Dinitro-benzoesäure und 2.4.6-Trinitro-resorcin 
(Gruzss, B. 7, 1225). — Krystalle (aus Wasser).» Monoklin prismatisch (GRÜNLING; vgl. Groth, 
Ch. Kr.4, 483). F: 177° (Grisss; Sı.). Erstarrungspunkt: 179,0° (korr.) (Sr.). Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem, leicht in kaltem Alkohol, Äther (Grisss). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 250: 2,64x 102, bei 40%: 2,16x 10 2 (Sı.). Molekulare 
Leitfähigkeit in wäßr. und alkoh. Lösung: Sı. — Wird von Zinn und Salzsäure zu 2.5-Di- 
amino-benzoesäure reduziert (GRIESS). Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol + 
HCl: St. — Silbersalz. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (HAEUSSERMANN, TEICH- 
MANN, J. pr. [2] 52, 428 Anm.). — BalCHsOsNDı+ 4H,0. Blättchen. In heißem Wasser 
schwer löslich, sehr schwer in kaltem (GrIEss). 

Methylester C,H,O,N, = (O,N),C;H;:CO,:CH,. B. Aus 2.5-Dinitro-benzoesäure 
und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoft (HAEUSSERMANN, TEICHMANN, J. pr. 
[2] 52, 428 Anm.). F: 94,5°, 

Athylester C,H,O,N, =(O,N),C;H,:CO,-C,H,. B. Aus 2.5-Dinitro-benzoesäure beim 
Kochen mit alkoh. Salzsäure (SIRks, R. 27, 223). Aus 2.5-dinitro-benzoesaurem Silber 
und Äthyljodid (HAEUSSERMANN, TEICHMANN, J. pr. [2] 52, 428 Anm.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 69,5—70° (H., T.). Erstarrungspunkt: 68,8 (korr.) (Sı.). Dil; 1,2859 (St.). 


2.8-Dinitro-benzoesäure C,H,O,N, = (0,N),C,H,:CO,H. B. Aus 2.6-Dinitro-toluol 
durch Erhitzen mit 2 TIn. Salpetersäure (D: 1,4) + 1 TI. Wasser im Druckrohr auf 125— 1300 
(COHEN, ARMES, Soc. 89, 1480) oder mit konz. Salpetersäure (D: 1,40) auf 150° (V. MEYER, 
SUDBOROUGH, B. 27, 3148; MıcHarL, OrcHsLın, B. 42, 330), durch Oxydation mit Perman- 
ganatlösung allein (HAFUSSERMANN, Z. Ang. 4, 661 Anm.) oder mit Permanganatlösung in 
verd. Schwefelsäure bei 75° (Sıeks, R. 27, 217). Entsteht beim Nitrieren von 2-Nitro- 
benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure, neben 2.4-Dinitro-benzoesäure, 2.5 Dinitro-benzoe- 
säure und 2.4.6-Trinitro-resorein (Griess, B. 7, 1225). Das Nitril entsteht aus 2.6-Dinitro- 
anilin durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kalium- 
kupferoyanür; man verseift das Nitril mit Kalilauge (CrAus, WALLBAUM, J. pr. [2] 56 
67 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). F: 202° (Gr.), 201-2030 (Co., Ar.). Erstarrun spunkt: 
206,4° (korr.) (Sı.). In kochendem Wasser reichlich löslich (Gr.). Kryoskopisches Verhalten 
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in Naphthalin: Auwers, OrTon, Ph. Ch. 21, 373. Elektrolytische Dissoziativnskonstante k 
bei 25°: 8,15x 102, bei 40°: 7,57x 10°? (Sı.). Molekulare Leitfähigkeit in wäßr. und alkoh. 
Lösung: St. — Zerfällt bei der Destillation in CO, und m-Dinitro-benzol (Gr.). Beim Be- 
handeln mit Zinn und Salzsäure entstehen sofort CO, und m-Phenylendiamin (GR.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 135° in m-Dinitro-benzol und CO, (Mr., OR.). 
Liefert bei der Behandlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester (V.M., Suv.). — 
Schmeckt intensiv bitter (Gr.). — Ba(C,H,0,N,),+2H,0. Nadeln (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser; bildet oberhalb 130° m-Dinitro-benzol (G$.). s 

„ Methylester C,H,O,N, = (0,N),C;H5:CO,:CH,. B. Aus 2.6-Dinitro-benzoylchlorid 
beim Erhitzen mit Methylalkohol (SupBoRouGH, Soc. 87, 599). — Platten (aus Alkohol). 
F: 147°. Unlöslich in kaltem, löslich in siedendem Alkohol. 

„. Athylester C,H,0,N, = (0,N),C;H,-C0,-C,H,. B. Aus 2.6-dinitro-benzoesaurem 
Silber und Äthyljodid in siedendem Benzol (Sırks, R. 27, 223). — Krystalle (aus Alkohol). 
Erstarrungspunkt: 74,70 (korr.), D!!!: 1,2923. 

[O-Menthyl]-ester C,H,0,N,=(0,N),C,H3 CO, . B. Aus 2.6-Dinitro-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol bei 160° (CoHEN, ARMES, Soc. are — Prismen (aus Alkohol). 
F: 121—123°. [a]2: —183,4° (in Benzol; ce = 14,104). 

Chlorid C,H,0,N;Cl = (0,N),;C;H,;-COCl. B. Aus 2.6-Dinitro-benzoesäure und PCI, 

(SUDBOROUGH, Soc. 87, 599; CoHEN, ARMES, Soc. 88, 1481). — Gelbliche Platten (aus Äther). 
F: 98° (S.), 96—98° (C., A.). 
,  „Nitril 0,H,0,N, = (0,N),C.H;:CN. B. Aus 2.6-Dinitro-anilin durch Diazotierung 
in Salzsäure und Umsetzung der Diazoniumsalzlösung mit Kaliumkupfereyanür-Lösung 
(CLAUS, WALLBAUM, J. pr. [2] 56, 67 Anm.). — Nadeln. F: 58°. Mit Wasserdampf sehr 
leicht flüchtig. — Wird durch 50°/,ige Kalilauge zur Säure verseift. 


3.4-Dinitro-benzoesäure C,H,0,N, = (0,N),C,H,:C0,H. B. Beim Erhitzen von 
3.4-Dinitro-toluol mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 140° oder beim Kochen mit Chromsäure- 
mischung (HAEUSSERMANN, GRELL, B. 27, 2209). Beim Kochen von 3.4-Dinitro-toluol mit 
Salpetersäure (D: 1,5) (Sırks, R. 27, 221). Durch Oxydation von 2.3.7-Trinitro-fluorenon 
(Bd. VII, S. 471) mit Permanganat in verd. Schwefelsäure (ScHMmipT, BAUER, B. 38, 3761). 
Entsteht neben 2.4-Dinitro-benzoesäure beim Erhitzen von 4-Nitro-benzoesäure mit Salpeter- 
schwefelsäure (1 Vol. HNO,, 2 Vol. H,SO,) im Druckrohr; die 3.4-Dinitro-benzoesäure ist 
in Wasser weniger löslich als die 2.4-Dinitro-benzoesäure (CLAUS, HALBERSTADT, B. 13, 815). 
— Nadeln. F: 161° (Cr., Har.), 163—164° (Hae., Gr.), 165° (Schm., B.). Erstarrungspunkt: 
163,30 (korr.) (Sr.). Schmilzt beim Erhitzen unter Wasser (Cr., Har.). Sublimierbar (Cr., 
Har.). 100 Tle. Wasser- von 25° lösen 0,673 Tle. Säure; leicht löslich in Alkohol, Äther 
und heißem Wasser (Cr., Har.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63x 10%, 
bei 40°: 1,71x10 (Sr.). Molekulare Leitfähigkeit in wäßr. und alkoh. Lösung: Sı. — 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol und HCl: Sı. — Schmeckt intensiv 
bitter (CL, Ha... — Ca(C,H,0,N,), + 3H,0. Blättchen (aus Wasser) (Cr., Hal... — 
Ba(C,H,0,N,), + 4H,0. Krystalle (Cr., Har.). 

Äthylester C,H,0,N, = (O,N),C;Hz;:C0O,-C;H,. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dinitro- 
benzoesäure mit Alkohol in Gegenwart von Hcı (SIRKS, R. 27, 223). — Erstarrungspunkt: 
71,0° (korr.).. D!1:; 1,2791. 


3.5-Dinitro-benzoesäure C,H,O0;N, = (0,N),C,H,-CO,H. B. Bei der Oxydation 
von 3.5-Dinitro-toluol mit Chromsäuregemisch (STAEDEL, A. 217, 194) oder mit Salpetersäure 
(D: 1,5) bei 150° (Hüsner, A. 222, 75). Aus 1.5-Dinitro-naphthalin neben anderen Produkten 
beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 150° (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 202, 220). 
Beim Behandeln von rasite mit Salpeterschwefelsäure (CAHoURSs, J. 1847/48, 533; 
vgl. Vorr, A. 99, 104; MuRETow, Z. 1870, 641; GrIEss, A. 154, 326 Anm. 2 ; MICHLER, A. 
175, 152; Hü., A. 222, 73; Saukow, B. 28, 1800). Beim Erhitzen von 3-Nitro-benzoesäure 
mit Salpeterschwefelsäure (TIEMANN, Jupson, B. 3, 224; Mv.). — Darst. Man löst 50 g 
Benzoesäure unter Erwärmen in 500 g konz. Schwefelsäure, fügt dann unter Abkühlung 
allmählich rauchende Salpetersäure (!/, vom Vol. der Schwefelsäure) hinzu, erhitzt 8-10 Stdn. 
auf dem Wasserbade, hierauf 1—2 Stdn. auf dem Sandbade, bis keine roten Dämpfe mehr 
entweichen, und gießt endlich in 4,5 Liter Eiswasser (St.). Man trägt 20 8 Benzoesäure 
in 20 g Salpetersäure (D: 1,52) ein, fügt 100 g konz. Schwefelsäure hinzu, erhitzt 12 Stunden 
auf dem Wasserbad und gießt nach dem Erkalten in Eiswasser; mit dem erhaltenen Produkt 
verfährt man nochmals genau wie oben; beim Umkrystallisieren aus Wasser erhält man 
19 g 3.5-Dinitro-benzoesäure (SEES, R. 27, 215). — Krystallisiert beim Verdunsten der wäßr. 
Lösung in charakteristischen Trapezformen (HoLLEMAn, R.18, 279). Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Hennıges, J. 1882, 902; Z. Kr. 7, 523; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 485). 
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F: 202° (Tre., Jup.), 204° (Mıcn.), 204—205° (Muv.; HÜ.). Erstarrungspunkt: 206,8° (korr.) 
(Sı.). Ist sublimierbar (Stae.). Löslich in 53 TIn. kochendem Wasser (Muv.). Bei 25° enthält 
1 1 der gesättigten wäßr. Lösung 0,0062 Mol.-Gew. Säure (PHILIP, GARNER, Soc. 95, 1468). 
Sehr löslich in Alkohol und Eisessig, wenig in Äther, CS, und Benzol (Hü.). In verd. Salpeter- 
säure löslicher als in Wasser (Mv.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: AuwErs, 
OrTonN, Ph. Ch. 21, 373. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63x 10? (Sr.), 
1,62x 10-8 (BETHMAnN, Ph. Ch. 5, 387), bei 40°: 1,77x 103 (Sı.). Molekulare Leitfähigkeit 
in wäßr. und alkoh. Lösung: Sı. Bindet bei Dane Temp. 1 Mol. NH, (Korcozyfskı, 
C. 1908 II, 2009). Farbenerscheinungen beim Lösen von 3.5-Dinitro-benzoesäure in Alkalien: 
V. Meyer, B. 27, 3159; vgl. St. — Bei eintägigem Stehen der Lösung in Natronlauge ent- 
stehen 5.5°-Dinitro-azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) und eine kleine Menge symm. Hexa- 
oxy-azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (Su.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam ent- 
steht eine amorphe Verbindung (C,H,O,N,)x, welche durch Zinn und Salzsäure zu 3.5-Di- 
amino-benzoesäure reduziert werden kann (MıcHLER, A. 175, 153). Bei der Reduktion von 
3.5-Dinitro-benzoesäure mit Schwefelammonium entsteht zunächst 5-Nitro-3-amino-benzoe- 
säure (Hi), dann 3.5-Diamino-benzoesäure (Syst. No. 1905) (VoIT; Gr.). Bei 2—3-tägigem 
Kochen mit überschüssigem Hydrazinhydrat in wenig absol. Alkohol entsteht 5-Nitro- 
3-amino-benzoesäure (CURTIUS, RIEDEL, J. pr. [2] 76, 255). Die Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure liefert 3.5-Diamino-benzoesäure (GERDEMANN, Z. 1885, 51). Geschwindigkeit 
der Veresterung von 3.5-Dinitro-benzoesäure mit Methylalkohol: MICHAEL, OECHSLIN, B. 42, 
324, mit Äthylalkohol + HCl: KaıLan, M. 28, 575; Z. El. Ch. 15, 107, 502; GOLDSCHMIDT, 
Z. El. Ch. 15, 9, 307; Sı. — Mikrochemischer Nachweis: HoLLEMAN, R.18, 279). — Hydrazin- 
salz N,H,+C,H,0,N,. B. Aus der Säure und Hydrazinhydrat in Alkohol beim Kochen 
(Currıus, RIEDEL, J. pr. [2] 76, 254). Fast farblose Krystalle. F: 168°. Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — NaC,H,0,N,. Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). Trigonal (HENNIGEs, J. 1882, 902; Z. Kr.7, 525; vgl. Groth, Ch. Kr.4,486). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser (Hü.). — KC,H,0,N,. Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(BERTRAM, J. 1882, 368; Z. Kr. 9, 306; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 486). Leicht löslich (Hü.). 
— AgC,H,0,N;,. Nadeln (aus Wasser) (Mv.). — Mg(C,H,0,N,), + 8H,O. Tafeln. Leicht 
löslich (Hü.). — Ca(C,H,0,N,);, + H,O. Nadeln. icht löslich (Hü.). — Ba(C,H,0,N,); 
+ H,O (Hü.). Krystalle. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Hü.). — Ba(C,H,0,N,), 
+5H,0. Warzen (Mv.). — Pb(C,H,0,N,);, + H,O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in 
Wasser (Hü.). — Mn(C,H,0,N,);, + 2H,0. Nadeln (Hü.). 


Methylester C,;H,0;,N, = (0,N),0;H,:CO,-CH,. B. Aus 3.5-Dinitro-benzoesäure, 
Methylalkohol und HCl (HERRE, B. 28, 596). Aus 3.5-Dinitro-benzazid beim Kochen mit 
Methylalkohol (CurTIUs, RIEDEL, J. pr. [2] 76, 248). — Nadeln (aus Wasser). F: 112° (H.), 
109° (C., R.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, löslich in heißem Wasser (H.). 

Athylester C,H,0,N,;, = (0,N),C;H;:C0,:C,H,. B. Aus 3.5-dinitro-benzoesaurem 
Silber und Äthyljodid (BEILSTEIN, KURBATOw, A. 202, 223). Aus 3.5-Dinitro-benzoesäure 
und alkoh. Salzsäure (HÜBNER, A. 222, 79; Sıeks, R. 27, 223). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 91° (B., K.,) 94° (HÜ.). na re 92,9° (korr.) (Sı.). D!!1: 1,295 (Sı.). Sehr weni 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem (Vorr, A. 98, 105). 100 Tle. 90°/,iger Alkoho 
lösen bei 13° 0,592 Tle. Ester (B., K.). — Liefert beim Kochen mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Hydrazinhydrat in absol. alkoh. Lösung 3.5-Dinitro-benzhydrazid; bei länger 
andauerndem Erhitzen mit überschüssigem Hydrazinhydrat in wenig absol. Alkohol entsteht 
5-Nitro-3-amino-benzhydrazid neben N.N’-Bis-[3.5-dinitro-benzoylj-hydrazin (CurrIus, 
RıEDEL, J. pr. [2] 76, 238). . 


[-Menthyl]-ester C,,H,,0,N, = (0,N),C,H,:CO,: . B. Aus 3.5-Dinitro-be 1- 
chlorid und I-Menthol bei 100°1103 (Cosa Attusan, Abo "Be"14Bi].  Nadkln (van Alkakanı 
F: 153—154°, [a]$: — 70,08% (in Benzol; ce = 9,612). 


Chlorid C,H,0,N;Cl = (0,N),C;H,-COCl. B. Aus 3.5-Dinitro-benzoesäure und PCI, 
(BEREND, HEyMAnNn, J. pr. [2] 65, 291; 69, 455; CoHEn, ARMES, Soc. 89, 1481). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 66—68° (C., A.), 74° (B., H.). Kpy-ıs: 196° (B., H.). 

Amid C,H,0,N; = (0,N),C,H,-CO-NH,. B. Aus 3.5-Dinitro-benzoesäure-äth 1 
und alkoh. Ammoniak (VorT, A. 98, 105). Aus 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und ale 
(Murerow, Z.1870, 641). — Blättchen (aus Wasser), F: 183° (V.), 177° (M.). Wenig löslich 
in kaltem Wasser, etwas mehr in heißem Wasser (V.). — Gibt mit Schwefelammonium 
3.5-Diamino-benzamid (M.). 

Hydrazid, 3.5-Dinitro-benzoylhydrazin C,H,0,N, = (0,N),C,H.-CO-NH- 

B. Man kocht 10 g 3.5-Dinitro-benzoesäure-äthylester in 100 ccm Ne has Sta, 
mit ee (Currıus, RIEDEL, J. pr. [2] 76, 243). — Gelbe prismatische Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158°. Leicht löslich-in heißem Eisessig, Alkohol, Wasser, unlöslich in Äther 
Benzol, Ligroin; leicht löslich in Alkalien, schwer in Säuren. — Reduziert in der Wärme 
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FenLingsche Lösung und ammoniakal. Silbernitratlösun NaC,H,0,N,. B 

LingscheI a Krystalle. 
Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, leicht Wasser. er Eee! 

Isopropyliden-3.5-dinitro-benzhydrazid, ' Aceton- [3.5-dinitro-benzo 

5 .D- - ylhydrazon 
Sp HiOsN, Balern | N . a are 3.5-Dinitro-benzhydrazid A beiden 
eton (C., R., J. pr. H . — Gelblich weiße Nädelchen (aus absol. Alkohol). 

F: 213,5°%. Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol. > a 

Benzal-3.5-dinitro-benzhydrazid Benzaldehyd-[3.5-dinitro-benzo 

B b - ylhydrazon 

C4H00;N,; = (0,N),C,;H,3-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln einer heißen wach 
Lösung von 3.5-Dinitro-benzhydrazid mit Benzaldehyd (C., R., J. pr. [2] 78, 245). — Schwach 
bräunliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 262°. Unlöslich in Wasser, Äther, schwer löslich 
in heißem absol. Alkohol. 

N-Acetyl-N’-[3.5-dinitro-benzoyl]-hydrazin C,H;0,N, = (0,N),C;H,:CO-NH-NH- 
CO-CH,. B. Aus 3.5-Dinitro-benzhydrazid beim Erhitzen mit ee (C., R., 
J. pr. [2] 76, 246). — Gelblichweiße Nädelchen (aus Wasser). F: 201,5°. Löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

N.N’-Bis-[3.5-dinitro-benzoyl]-hydrazin C,,H,0.N, = [(0,N\,C,H,:CO-NH-— ]. 
B. Aus 2 g 3.5-Dinitro-benzoylhydrazin beim Kochen mit 0,5 £ Jod in "Alkohol (C., R.,J. H 
[2] 76, 251). Bei 24-stdg. Kochen von 10 g 3.5-Dinitro-benzoesäure-äthylester in 30 ccm 
Alkohol mit 15g Hydrazinhydrat, neben 5-Nitro-3-amino-benzhydrazid (C., R.). — Gelber 
pulvriger Niederschlag. F: 276°. Unlöslich in Wasser, Äther, sehr wenig löslich in Alkohol 
und Eisessig; leicht in Alkalien, unlöslich in Säuren außer in konz. Schwefelsäure. — Liefert mit 
alkoh. Salzsäure im Druckrohr bei 100° 1.3-Dinitro-benzol und Hydrazin. — Na,0,,H,0,0N,. 
Brauner krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol, 
leicht in Wasser, Verknistert beim Erhitzen. 

3.5-Dinitro-benzazid C,H,0;,N, = (0,N),C;H;-CO-N,;. B. Aus 5 g 3.5-Dinitro-benz- 
hydrazid in verd. Eisessig mit5 g NaNO, (C., R., J. pr. [2] 76, 246). — Krystallinischer Nieder- 
schlag. Verpufft beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Liefert 
beim Kochen mit Alkali 3.5-Dinitro-benzoesäure und Stickstoffwasserstoffsäure, mit Methyl- 
#]kohol 3.5-Dinitro-benzoesäure-methylester und Stickstoffwasserstoffsäure, mit Äthyl- 
alkohol aber N-[3.5-Dinitro-phenyl]-urethan. 


2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure C,H,0,N;C1 = (0,N),C;H,C1-CO,H. B. Aus 2-Chlor- 
benzoesäure durch konz. Schwefelsäure und KNO, bei ca. 100° (KALte & Co., D. R. P. 106510; 
Frdl. 5, 147; 0.1900 I, 742; P. Comns, M. 22, 386). Aus 20 g 2-Chlor-benzoesäure mit 100 ccm 
Schwefelsäure (D: 1,82) und 30 ccm rauchender Salpetersäure (D: 1,5) bei 130—140° (Pur- 
GOTTI, CONTARDI, @. 3231, 527). Aus 2-Chlor-3-nitro-benzoesäure durch KNO, und konz. 
Schwefelsäure bei 170° (HoLLEMmAn, R. 20, 235). Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure mit 
KNO,+ konz. Schwefelsäure bei 90— 100° (K. & Co.) oder 170° (H.) oder mit Salpeterschwefel- 
säure bei 130--140° (Pv., Cox.). Aus 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesäure durch Erhitzen mit 
überschüssigem PCl, und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Pv., Con.). — 
Darst. Man gibt zu 15,6 g 2-Chlor-benzoesäure in 180 ccm konz. Schwefelsäure bei 
40° 10 g KNO,, steigert die Temp. auf 100—110°, gibt weitere 40 g KNO, hinzu und 
erhitzt schließlich auf 130° (ULLMANnN, A. 366, 82). — Nadeln (aus Wasser). F: 199—200° 
(K. & Co.; P. Comm), 199° (Pv., Con.), 198,5° (korr.) (U.), 196° (Ho.). Kp: 240—241° 
(Pv., Cox.). Zersetzt sich bei 253°; explodiert beim Erhitzen großer Mengen; in 100 g 
Wasser lösen sich bei 11° 0,256 g Säure; ziemlich löslich in Essigester (Pv., Con.). — 
Durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 2-Chlor-3.5-diamino-benzoesäure 
(P. CoHN, SCHIFFERES, 0. 1802 I, 1293). Wird durch Kochen mit überschüssiger Natronlauge 
in 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesäure übergeführt (P. Coux). Liefert beim Kochen mit über- 
schüssigem Barytwasser oder beim Erhitzen mit Wasser auf 180—190° zunächst 3.5-Dinitro- 
2-oxy-benzoesäure und bei weiterer Einw. unter CO,-Abspaltung 2.4-Dinitro-phenol (Pv., 
Con.). Beim Kochen mit überschüssiger NH,-Lösung entsteht 3.5-Dinitro-2-amino-benzoe- 
säure (Pv., Con.; P.Coun). Reagiert in analoger Weise mit primären und sekundären Aminen 
(Pv., Luminı, @. 33 II, 324; U.). Liefert beim Kochen mit methylalkoh. Natriummethylat- 
lösung 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzoesäure, beim Erhitzen mit Natriumphenolat 3.5-Dinitro- 
2-phenoxy-benzoesäure (U.). Gibt beim Kochen mit Monothiobrenzcatechin und alkoh. 
Natronlauge 4.6-Dinitro-2’-oxy-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1067) (MAUTHNER, 
B. 30, 1342). Gibt durch Behandlung mit PCI, in siedendem Benzol und Einw. von 
AICI, auf die Lösung 2-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon (U., BroIDo, B. 39, ER Liefert 


mit Pyridin die betainartige Verbindung DR ET < 20 

(Syst. No. 3051) (Zinckx, J. pr. [2] 82, 17). — Ag 200,01. o,N-/ a. 

Weiße Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Pu., Com, ° rg NC,H; 
2 


@. 32 1, 573). 
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Methylester C,H,0,N,Cl = (0;N),C;H,C1-CO,-CH,. B. Bei etwa zweistündigem 
Purchlaiten von Chlorwasserstoff durch die stark abgekühlte methylalkoh. Lösung der 2-Chlor- 
3.5-dinitro-benzoesäure (PURGOTTI, Coxtarnı, G. 321, 574). — Nadelförmige Krystalle. 
Riecht scharf (P., C.). F: 87° (P., C.). Schwer löslich in Äther, Benzol, kaltem Wasser, leicht 
in Methylalkohol (P., C.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver 4.6.4’.6’-Tetranitro- 
diphensäure-dimethylester (ULLMANN, A. 366, 88). 

Äthylester C,H,0,N,C1 = (0,N),C;H,C1-CO,-C,H,. B. Bei kurzem Kochen des in 
überschüssigem Alkohol suspendierten Silbersalzes der 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure mit 
Äthyljodid am Rückflußkühler (Puecortı, CoxTarDı, G. 321, 574). Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die absol. alkoh. Lösung der 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure (P. CoHs, 
M. 22, 388). — Täfelchen (aus Ligroin). F: 54° (P. Cous; Pu., Cost.). Schwer löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol, Äther (Pv., Cor.) und Ligroin (P. Cous). 

Nitril C,H,0,N;C1 = (0,N),0;H,Cl-CN. B. Aus 3.5-Dinitro-2-0xy-benzoesäure-nitril 
durch PC1, (BLAnksmA, R. 20, 418). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 


4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure (C,H,0,N,Cl = (0,N),C,;H,C1-C0,H. B. Aus 
3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure durch Behandlung in konz. Salzsäure mit Natriumnitrit 
und Kupferchlorür (JACKsox, ITTNER, Am.19, 35). Beim Erhitzen von 4-Chlor-benzoesäure 
mit konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (D: 1,5) auf 135—140° (MAUTHNER, 
B. 39, 1341). — Darst. 10 g 4-Chlor-benzoesäure werden in 200 g konz. Schwefelsäure mit 
33 g Salpeter bei 70—100° versetzt und dann bis 140° erhitzt (ULLmann, A. 386, 93). — 
Prismen (aus Benzol). F: 159° (J., I.;M.; U.). Leicht löslich in Äther, Aceton, Methylalkohol, 
Eisessig, Essigester, mäßig in Äthylalkohol, Benzol, Chloroform, CS,, fast unlöslich in Ligroin 
(J., L). — Gibt durch Kochen mit PC], in Benzol und Zusatz von Aluminiumchlorid zu der 
Lösung 4-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon (U.). Liefert mit methylalkoh. NO 
Natriummethylatlösung 3.5-Dinitro-4-methoxy-benzoesäure (U.). Gibt s 
beim Kochen mit Monothiobrenzeatechin und alkoh. Natronlauge die we. 
Verbindung nebsnstehender Formel (Syst. No. 2854) (M.). Reagiert BR iR .CO,H 
mit Methylamin unter Bildung von 3.5-Dinitro-4-methylamino-benzoe- 
säure (U.). Liefert mit Benzolsulfinsäure und Natriumacetat in Alkohol 2.6-Dinitro-diphenyl]- 
sulfon-carbonsäure-(4) (ULLMANN, PASDERMADJIAN, B. 34, 1155). 

Methylester C,H,0,N,C1 = (0,N),C,;H,C1-CO,-CH,. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die siedende methylalkoholische Lösung von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure 
(ULLMANN, BIELECKI, B. 34, 2183). Beim Kochen von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure mit 
Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (U., A. 388, 93). — Gelbliche Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 105° (U.). Sehr leicht löslich in kaltem Eisessig und Benzol und in siedendem 
Methylalkohol (U.). — Gibt, mit Kupferpulver in Nitrobenzol erhitzt, 2.6.2’,6’-Tetranitro- 
diphenyl-dicarbonsäure-(4.4’)-dimethylester (U., B.). 

Athylester C,H,0,N,C1 = (0,N),C,H,C1-C0,-C,H,. B. Aus 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoe- 
säure mit Alkohol + konz. Schwefelsäure (ULLmMans, A. 366, 93). — F: 83°, 


4-Brom-3.5-dinitro-benzoesäure (C,H,0,N,Br = (0,N),C,H,Br-CO,H. B. Durch 
Oxydation von 4-Brom-3.5-dinitro-toluol mit Kt ne verd. Schwefelsäure 
am Rückflußkühler (JAcKSsos, ITTNER, Am. 18, 12). Kann auch — in sehr schlechter Ausbeute 
— aus 3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure durch Behandl mit Bromwasserstoffsäure und 
NaNO, gewonnen werden (J., I., Am. 18, 17). — Tafeln oder Prismen (aus verd. Schwefelsäure). 
F: 181°; sehr leicht löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol, Äther, Essigester, Aceton, leicht 
in Benzol, Eisessig, Chloroform, mäßig in CS,, schwer in Wasser und kaltem Ligroin (J., I., 
Am. 19, 14). = Gibt, mit Salzsäure im geschlossenen Rohre auf 200° erhitzt, 2.6-Dinitro- 
phenol, 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure und eine bei 119° schmelzende Verbindung (vielleicht 
4-Brom-1.3-dinitro-benzol) (J., I, Am. 19, 36). Gibt mit überschüssiger Natronlauge 
3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure, mit überschüssigem Ammoniak 3.5-Dinitro-4-amino-benzoe- 
säure (J., L, Am. 19, 14). Reagiert analog mit Aminen (J., I., Am. 19, 18). Mit Natrium- 
äthylat entsteht eine purpurfarbene, krystallinische Verbindung, die sich nach 10 Minuten 
langem Stehen in ein Gemisch von Bromnatrium mit A5-DinktzoA Abos Vene 
bezw. deren unbeständiger, purpurfarbener Natriumäthylatverbindung zu zersetzen beginnt; 
bei längerem Stehen des Gemisches erhält man 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure (J., I. Am. 
18, 199, 206, 213). Einwirkung auf Pyridin: J., I., Am. 18, 30. — NaC,H,0,N,Br+4H,0 
Farblose Nadeln. ‚Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (J., 1, Am. 10, 14 2 

„H,0,N,Br. eln (aus verd. ohol). Sofort Bereitung lösli in Wasser 
später unlöslich (J., I., Am. 19, 15). ’ gr . Sr ii ; 

Äthylester C,H,0,N,Br = (0,N),C,H,Br-CO,-C,H.. B. Durch Einlei 
wasserstoff in die alkoh. Lösung der Säure (J., I., Am. 18, 17). — Nadeln. #- 100. ke 
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löslich in Benzol (J., I., Am. 18, 17). — Zerfällt bei der Krystallisation aus Alkohol allmäh- 
lieh in Alkohol und Säure; wird durch heiße Natronlauge oder heißes Ammoniak und heiße 
verd. Säuren leicht verseift (J., I., Am. 18, 17). Alkoh. Lösung von Natriumäthylat gibt 
intensiv eosinrote Farbe, die allmählich in Purpurrot übergeht (J., I., Am. 18, 199, 207). 


6-Nitroso-2.4-dinitro-benzoesäure C,H,0,N, = (0,N),C;H,(NO)-CO,H. B. Dürch 
Umwandlung von 2.4.6-Trinitro-benzakdehyd im Licht in Benzollösung (SAcHs, EVERDING, 
B. 36, 962). — Bräunlichgelb. Enthält I Mol. Krystallbenzol. F: 229° (Zers.). 


2.4.6-Trinitro-benzoesäure C,H,0,;N, = (0,N),‚C,H,-CO,H. B. Bei 2-wöchigem 
Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit rauchender Salpetersäure im Druckrohr auf 1009 
(TIEMANN, Jupson, B. 3, 224). Durch Erwärmen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit starker 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf 150—200° (Chem. Fabr. Griesheim, D.R.P. 
77559; Frdl. 4, 34; MonTAcnE, R. 21, 380). Aus 2.4.6-Trinitro-toluol durch elektrolytische 
Oxydation (Sacas, KEempr, B. 35, 2712). — Darst. Man oxydiert 2.4.6-Trinitro-toluol in 
konz. Schwefelsäure mit Chromsäure bei 40—50° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 
127325; C. 19021, 149). — Krystalle (aus Wasser). Rhombisch (FRIEDLÄNDER, Z. Kr. 1, 
623; J. 1877, 742; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 487). Krystallisiert aus kaltem Aceton, welchem bei 
gewöhnlicher Temperatur überschüssiges Benzol zugefügt ist, mit Krystallbenzol, aus einem 
siedendem Gemisch von Benzol und Aceton dagegen benzolfrei (Mo.). Schmilzt bei 210° 
(Ch. F. Gr.; Mo.) unter Spaltung in CO, und 1.3.5-Trinitro-benzol (Ch. F. Gr., D.R. P. 77353; 
Frdl. 4, 34). Sublimationsgeschwindigkeit: KeMmPpr, J. pr. [2] 78, 239, 257. Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph.Ch. 21, 373. Bindung von gasförmigem 
Ammoniak durch feste 2.4.6-Trinitro-benzoesäure: KoRczYNskı, ©. 1908 II, 2009. Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge eine farblose, mit 2 Mol.-Gew. eine tiefrote Flüssigkeit; letztere 
liefert mit Calciumchlorid einen hellroten, mit Bariumchlorid einen dunkelroten, mit Bleiacetat 
einen violetten, mit Silbernitrat einen fast schwarzen Niederschlag; in diesen Niederschlägen 


liegen „nitrosaure Salze‘‘ wie Ba<I>N( :O)-C,;H,(NO,),-CO,ba vor; sie entstehen auch direkt 


aus der Säure durch überschüssige alkal. Erden (s. Bariumsalz) (HAnTtzscH, KısseL, B. 32, 
3143; vgl. V. Meyer, B. 28, 849). — 2.4.6-Trinitro-benzoesäure spaltet sich beim Schmelzen, 
beim vorsichtigen Sublimieren, besonders glatt aber beim Erhitzen der Säure oder ihrer Salze 
mit Wasser oder wasserhaltigen Lösungsmitteln in CO, und 1.3.5-Trinitro-benzol (Ch. F. Gr., 
D.R.P. 77353; Frdl. 4, 34). Beim Erhitzen der Säure mit konz. Salzsäure auf 200° entstehen 
1.3.5-Trichlor-benzol und CO, (LoBRY DE BRUYN, vAN LEENT, R. 16, 87). Läßt sich durch 
Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern (V. ME., SUDBOROUGH, 
B. 27, 1581; V. Mr., B. 28, 1259; 29, 838). Zur Einw. äther. Diazomethanlösung vgl. 
v. PECHMAnNn, B. 81, 502. — 2KC,H,0;N;, + 2CH,-OK + CH,-OH. Braunrote Krystalle 
(aus Methylalkohol). Leicht löslich in Wasser, sehr we in Methylalkohol (van LEENT, 
R.15, 89). — AgC,H,0,N,. Blättchen. Schwer löslich in Wasser (T., J.). — Ba,(C,H,0,N;),. 
Tief braunrote Fällung. In Wasser äußerst schwer löslich (mit roter Farbe); ee! (H., 
K.). — Trimethylaminsalz C,3H,N + C,H,0,N,. Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 118° 
(Zers.); schwer löslich in Alkohol, leicht in siedendem Wasser (LLoyD, Su., Soc. 75, 585).- 
— Tripropylaminsalz C,H,,N+ C,H,0,N,. Prismen (aus Benzol). F: 114° (Zers.) eh 
Methylester C,H,0,N; = (0,N);C,H,-CO,-CH,. B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trinitro- 
bohenylohlorid mit 7 (SUDBOROUGB, Soc. 67, 600). Bei der Einw. 
von Methyljodid auf 2.4.6-trinitro-benzoesaures Silber (Su.). Durch Schütteln einer wäßr. 
Lösung von 2.4.6-trinitro-benzoesaurem Kalium mit 2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (WERNER, 
SeysoLp, B. 37, 3660). — Blättchen (aus Alkohol). F: 158°. (W., Spy.) 157° (Su.). 
nee: C,H,:CO,-C,H,. B. Bei der Ei Äthylalkohol 
Äthylester C,H,0,N,; = (0, N),C;H, CO; . B._ Bei der Einw. von Äthylalkoho 
auf or orid Ze “von Athyljodid auf 2.4.6-trinitro-benzoesaures. Silber 
(SUDBOROUGH, Soc. 87, 600). — Gelbe Platten. F: 155°. Wenig löslich in Alkohol, an 
etylester C„Hs0,N,; = (O,N)‚C5H,°CO,:CH,-[CH,]}4'CH,. B. Aus dem - 
a und Cetyljodid (V. Mzykr, B. 29, 1399). — Krystalle. 
F: 121—122°. 

i H,O = [(0,N),0,H,-C01,0. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoesäure und 
ee re lorid, neben 2.4.6-Trinitro-benzoylchlorid (Sup- 
BOROUGH, Soc. 87, 600). — Nadeln. F: 270° (Zers.). Etwas löslich in me R 

i N,C1 = (0,N),0,H,-COCl. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoesäure un! 
POL I POCh, Veen, B. et ; MonTAcNE, R. 21, 381), neben 2.4.6-Trinitro-benzoe- 
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säure-anhydrid (SUDBOROUGH, Soc. 87, 600). Aus 2.4.6-Trinitro-benzoesäure und PCI, (Su.). 
— Platten (aus Benzol). F: 158° (Su.), 163° (Mo.). Schwer löslich in Äther, unlöslich in 
Petroläther (Sv.). — Sehr beständig gegen siedendes Wasser (Su.; V. M.). 

Amid C,H,0,N, = (0;N),C;H,-CO-NH,. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoylchlorid und 
5°/,igem wäßr. Ammoniak (MonTAGNE, R. 21, 382). — Krystalle (aus Aceton — Petroläther + 
Benzol). F: 264° (Zers.). — Wird durch wasserfreie HNO, in 2.4.6-Trinitro-benzoesäure über- 
geführt. ge 

Methylamid C,H,0,N,; = (0,N),C;H,-CO-NH-CH,. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoyl- 
chlorid und Methylamin (M., R. 21, 383). — Krystalle (aus Aceton + Benzol + Petroläther). 
F: 285° (Zers.). — Liefert mit wasserfreier HNO, 2.4.6-Trinitro-benzoesäure-methylnitramid. 

Dimethylamid C,H;0,N, = (0,N),C,H,-CO-N(CH;),. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoyl- 
chlorid und Dimethylamin (M., R. 21, 383). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144°. — Ist gegen 
wasserfreie HNO, beständig. 

Methylnitramid C,H,O,N, = (0,N),C;H,-CO-N(NO,)-CH,. B. Aus 2.4.6-Trinitro- 
benzoesäure-methylamid und wasserfreier HNO, (M., R. 21, 394). — Krystalle (aus Aceton 
+ Petroläther). F: 173° (M.). Krystallisiert aus Benzol mit Krystallbenzol monoklin pris- 
matisch (JAEGER, Z. Kr. 38, 281; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 530). D'®: ca. 1,500 (J.). — Wird 
durch NH, nicht angegriffen (M.). Erhitzen mit verd. Schwefelsäure ergibt 2.4.6-Trinitro- 
benzoesäure-methylamid (M.). 


g) Azido-Derivate. 


2-Azido-benzoesäure, 2-Triazo-benzoesäure C,H,0,N,—=N;,-C;H,-CO,H. B. Aus 
1-Carboxy-benzol-diazoniumperbromid-(2) (Syst. No. 2201) und NH, (GRIEss, Z. 1887, 165; 
BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 1337). Durch Oxydation von 2-Azido-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 266) mit Kaliumpermanganat (B., D., B. 34, 1337). Bei der Einw. siedender Natronlauge 
auf das Oxim des 2-Azido-benzaldehyds, neben anderen Verbindungen (B., D., B.35, 1890). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 145° (G.), 145,5—146° (B., D., B. 35, 1890). Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Benzol, ziemlich löslich in heißem Ligroin und heißem Wasser (B., D., 
B. 34, 1337). — Bei der Einw. von Natronlauge entstehen o-Azoxybenzoesäure und Anthranil- 
säure (B., D., B. 36, 374). 

Methylester C,H,0,N, = N,'C,H,:CO,-CH,. Hellgelbes Öl. Riecht wie der Methyl- 
ester der 3-Azido-benzoesäure (s. u.), aber schwächer (RupE, v. MasEwsKI, B. 33, 3405). 

Amid 0,H,ON, = N;3'C;H,-CO-NH,. B. Bei der Einw. siedender Natronlauge auf das 
Oxim des 2-Azido-benzaldehyds, neben anderen Verbindungen (BAMBERGER, DEMUTH, B. 35, 
1889). Aus der Säure durch sukzessive Einw. von PC], und von NH, (B., DJ}. — Nadeln (aus 
Wasser). F: 135,5—136°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, heißem 
Wasser und heißem Benzol, ziemlich schwer in Äther. 


3-Azido-benzoesäure, 3-Triazo-benzoesäure C,H,0,N, = N,-C,H,:CO,H. B. 
Aus 1-Carboxy-benzol-diazoniumperbromid-(3) und Ammoniak (GrıEss, Z. 1867, 164; Bam- 
BERGER, DE WERRA, B. 35, 3718; vgl. HoLLEman, R. 21,58). Beim Behandeln von 3-Hydr- 
azino-benzoesäure mit salpetriger Säure oder mit Benzoldiazoniumnitrat (G., B. 8, 1658). — 
Blättchen. F: 160° (G., Z. 1867, 164), 159—160° (B., DE W.). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwerer in kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem (G., Z. 1887, 164). — Liefert 
beim Kochen mit HCl 6-Chlor-3-amino-benzoesäure und 4-Chlor-3-amino-benzoesäure (G., 
B. 10, 316; B., pe W.). — AgC,H,0,N,;. Amorpher Niederschlag (G., Z. 1887, 164). 

Methylester C,H,0,N, = N,-C;H,:CO,:CH,. B. Aus dem 3-Amino-benzoesäure- 
methylester durch Diazotieren und Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen 
Perbromids mit NH, (Rupz, v. Masewskı, B. 33, 3405). — Hellgelbes Öl. Riecht 
schwächer und weniger angenehm als der 4-Azido-benzoesäure-methylester (s. u.). 

Nitril C,H,N,=N;-C;H,-CN. B. Aus 1-Cyan-benzol-diazoniumperbromid-(3) und wäßr. 
Ammoniak (GriEss, B. 2, 370). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 57°. Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in warmem ohol. 


4-Azido-benzoesäure, 4-Triazo-benzoesäure C,H,0,N,=N,-C,H,-CO,H. B. Aus 
1-Carboxy-benzol-diazoniumnitrat.(4) durch Einw. von ‘Brom und Behandlung des ent- 
standenen 1-Carboxy-benzol-diazoniumperbromids-(4) mit Ammoniak (Grizss, A. 136, 121; 
Z. 1867, 164). — Blättchen. F: 185° (G., Z. 1887, 165). 

Methylester C,H,0,N, = N;-C;H,-CO,-CH,. B. Durch Diazotieren von 4-Amino- 
benzoesäure-methylester und Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen Diazonium- 
perbromids mit NH, (Rupe, v. MAsewskı, B. 33, 3405). Man diazotiert 4-Amino-benzoesäure- 
methylester in salzsaurer Lösung und gibt die Diazoniumlösung zu einer wäßr. Lösung von 
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hydroxylamindisulfonsaurem Kalium (R., v. M.). — Gelbliche Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 39—40°. Mit Wasserdampf flüchtig. Riecht süßlich, nach Obst und nach Anis. J 

Nitril C,H,N, = Ns-C,H,-CN. B. Aus 4-Amino-benzonitril durch Diazotieren und 
Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen Diazoniumperbromids mit Ammoniak 
(R., v. M., B. 33, 3406). 


8.5-Diazido-benzoesäure, 3.5-Bis-triazo-benzoesäure C H,0,N, = (N,),C,H,:CO,H.- 
B. Beim Auflösen des 5-Triazo-1-carboxy-benzol-diazoniumperbromids-(3) (Syst. No. 2201) 
in wäßr. Ammoniak; man fällt die Lösung durch HCl (Grıess, B. 21, 1564). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Explodiert heftig beim Erhitzen. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
un Alkohol, sehr leicht in Äther. — Ba(C,H,0,N,), (bei 100%). Nadeln. Fast unlöslich 
in Wasser. 


Schwefelanaloga der Benzoesäure und deren Derivate. 


Monothiobenzoesäure, Thiobenzoesäure C,H,0S = C,H,-CO-SH bezw. C,H,:CS-OH. 

B. Neben Triphenylcarbinol bei der Einw. von Kohlenoxysulfid auf Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (WEIGERT, B. 36, 1010). Neben etwas Benzoesäure und Dibenzyldisulfid 
(Bd. VI, S. 465) beim Schütteln einer Lösung von Benzylchlorid.in wäßr.-alkoh. Kalilauge 
mit Schwefel (Fromm, DE Seıxas Parma, B. 39, 3324). Neben Benzoesäure, Dibenzyl- 
disulfid und Benzylsulfinsäure bei der Einw. von Alkalien auf das Natriumsalz der Benzyl- 
thioschwefelsäure (Bd. VI, S. 439) in wäßr. Lösung (Prıcz, Twıss, Soc. 983, 1396, 1400; FRoMM, 
ERFURT, B. 42, 3818). Beim Kochen von Benzoesäure-phenylester oder von Benzoesäure- 
anhydrid mit alkoh. KSH (ENGELHARDT, LATSCHINOW, ee, Z. 1868, 354). Beim 
Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. K,S (En., 
La., „ Z. 1868, 355). Beim Lösen von Dibenzoylsulfid in alkoh. KSH-Lösung (En., 
La., MA., Z. 1868, 357). Neben Benzoesäure beim Zutropfen von wäßr. Kalilauge in eine 
siedende alkoh. Lösung von Dibenzoyldisulfid (Fromm, SCHMOLDT, B. 40, 2863; vgl. En., 
La., Ma., Z. 1868, 354). Beim Lösen von Dibenzoyldisulfid in einer alkoh. Lö von KHS 
(En., La., Ma., Z. 18868, 359). Neben Benzamid beim Einleiten von NH, in die Lösung von 
Dibenzoyldisulfid in Chloroform (BuscH, STERN, B. 29, 2150). 

Darst. Man trägt 20 g Benzoylchlorid in eine kalte, mit H,S nn alkoh. Lösung 
von 20 g KOH ein, filtriert vom abgeschiedenen KCl ab und dampft das Filtrat im Wasser- 
bade zur Trockne ein (Kym, B. 32, 3533 Anm.); das erhaltene Kaliumsalz wird in wäßr. 
Lösung mit Salzsäure zersetzt und die ölig ausgeschiedene Thiobenzoesäure durch Schnee- 
kühlung zum stallisieren gebracht, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet 
(En., La., Ma., Z. 1868, 354). 

Gelbes, schweflig riechendes Öl; erstarrt im Schnee und schmilzt dann gegen 24° (En., 
La., Ma., Z. 1868, ). Mit Wasserdampf flüchtig (En., La., Ma.). Unlöslie in Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und CS, (En., La., Ma.). Vereinigt sich mit NH, und mit 
Alkylaminen unter Bildung von Salzen (WHEELER, Am. Soc. 23, 446, 449). 

Thiobenzoesäure zersetzt sich bei der: Destillation für sich (En., LA., Ma., Z. 1888, 354; 
vgl. FRomm, Kıinger, A. 394, 342). Natriumthiobenzoat gibt bei der trocknen Destil- 
lation Tetraphenylthiophen (Thionessal) (Syst. No. 2377) (FRoMmM, ScCHMOLDT, B. 40, 2861). 
Die Lösungen von Thiobenzoesäure in Alkohol, Äther oder OS, scheiden beim Stehen an der 
Luft Krystalle von Dibenzoyldisulfid aus (En., La., Ma.; WEIGERT, B. 36, 1010). Beim Er- 
wärmen von Thiobenzoesäure mit Salpetersäure entstehen Dibenzoyldisulfid und Benzoe- 
säure (En., La., Ma.). Beim Versetzen einer wäßr. en Kaliumthiobenzoat mit einer 

von Jod in Jodkalium entsteht Dibenzoyldisulfid (En., La., Ma.). Eine wäßr. air 
von Köliemihiobenzoat gibt mit Kupfervitriol einen grünlichgelben Niederschlag, der nac 
einiger Zeit Dibenzoyldisulfid enthält (En., La., Ma.). Dibenzoyldisulfid entsteht ferner 
beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Kaliumthiobenzoat mit Eisenchlorid (Ev., La., Ma.), 
oder der wäßr. Lösung des Kaliumthiobenzoats mit Ferricyankalium (Nachweis von Thio- 
benzoesäure) (FROMM, DE SEıxas PALMA, B. 39, 3324; FR., SCHMOLDT, B. 40, 2862). 

Beim Erwärmen von thiobenzoesaurem Alkali mit Äthylbromid in Alkohol (WHEELER, 
Barnes, Am. 24, 69) oder beim Kochen von thiobenzoesaurem Silber mit Äthyljodid 
(Ew., La., Ma.) wird Monothiobenzoesäure-S-äthylester gebildet. Bei der Einw. von 
Methylenjodid auf Kaliumthiobenzoat in Alkohol entsteht‘S.8-Methylen-bis-monothiobenzoat 
(C,H,-CO-S),CH, (8. 423) (Wn., MeRRIAM, Am. Soc. 24, 442). Beim Vermischen einer 
alkoh. Lösung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit einer alkoh. Lösung von thiobenzoesaurem 
Kalium entsteht Monothiobenzoesäure-S-[2.4-dinitro-phenylester] und  Bis-[2.4-dinitro- 

henyl]-disulfid (Kym, B. 32, 3532; 33, 449). Thiobenzoesäure reagiert mit Alkoholen und 

Para unter Bildung von Benzoesäureestern; so entsteht beim Kochen mit Methylalkohol 

Benzoesäure-methylester (WuH., Am. Soc. 23, 446, 449). Beim Einleiten von .- in die 
27 
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akkoh. Lösung von Kalumthiobenzost bildet sich unter air gen von Benzossäure- 
äthyiesier (Es., Le Ma) Bei der der Einw. on Thiobenzoesäure- nn en i 


D.B.P. 175070; ©. 1908 11. 15 BI en ei 
E Bensoylikieirkoliure e-amid „ce Ilktet =, M=, 
33, 231. Bei der Eimw. von Benzoylehlorid auf thiobenzost entsteht Dibenzoyl- 
sulid (C,H,-CO,S (Es., La, Ma) Thiobenzoesäure liefert mit 
bei 0° Benzamid und Monothiobenzoesäure-S-propylester; mit Phenacetiminomethyläther 
a a 440) entsteht neben anderen Produkten Phenylessigsäure- 
(WZ, Am. Bor. 23, 443). Thiobenzoesäure gibt beim Erwärmen mis mit Methyirhodanid 
@äi II, S. 175) N-Benzoyldithiocarbamidsäure-methylester C,H,-CO-NH-CS-S-CH, 


Taiobenzoesäure i 

säure S-phenylester (Ws, ME, Am. Soc. 23, 234, 294). Mit Mit Methylendirhodanid (Bd. III, 
8. 179) im sisdendem Benzol 1 entstehen neben CS, und HCN Methylen-bis-dithiocarbamst 
GLN-CS-S (Bd. IH, 8. 219), Methylen - bis- [N -benzoyl-dithiocarbamat] er 
CO-NH- C3-8] (8. 20) und Monothiobenzoesäure-[N-benzoyl-dithiecarbamidsäure 


2A, 442) Mit Äthylendirhodanid (Bd. III, S. 178) werden neben und HCN 
bis dithiocarbamst (Bd. II, 8. 219) und [Benzimino-methylen]-ä $ 


gen -CO-C,H, (Syst. No. 2738) gebildet (W=, Me., Am. Soc. 23,444). Mit Rhodan- 


essigsäuremeihylester (Bd III, 8. 255) in siedendem Benzol 


Benzol entsteht fast ausschließlich 
[IN-Benzoylibisearbaminyi|-thiogiykolsäure-methylester C,H,-CO-NH-CS-S-CH,-C0,-C,H, 
(Wz, Mz, Am. Soc. 23, 296). — Thiobenzoesäure reagiert mit Anilin schon in der Kälte 


chi en 
E3,00-NICH2-00-SH (ya No.100); erhitzt man das ; so wind 
I Eee Fon a entsteht 
mit Phenylisothiocyanat, 

Mr, Am. Sc. 23, 238). er er irren = ydrazon 
i neben anderen Produkten N“-Benzoyi-N- bydrazin (Syst. und wenig 

M.N’-Dibenzoyl-N-phenyl-hydrazin Be No. 2013) Am. Soc. 23, 449). 
ie 7, F: 118°; leicht löslich in Wasser (Busch, Srzes, B. 29, 


B 05), (bei 1209). Bisckien be Sehr leicht löelich in Alkobol 
Ma) — HgiC.H,08, B. BemV Versen eier kalten ammerisknlschen Br 


Tritkisarsenigsäure-benzoesäure-anhydrid (S. 
er rc 5 1) Weißer I 
r Sch Leim Errännen b(C.H, Er Niederschlag. in Wasser; 
onothiobenzost des Diisobutylamins . B. Aus Thiobenzoe- 
rg Kane gott Am. Soc. 233, 449). 
Prismen (sus = Schmilzt bei Rohr). Löslich in Wasser. 
De Tan A mie AeBO. arme wait Miles Teiche Ga Ken Ke 


an vn Besuch mi Sam Bieisalı ER aRE 20. 


er Strang: re a 


Flüssigkeit. 
Monothiobenzoesäure-S-äthylester C,H.0S = -CO-S-C,H,. Beim 
Sehyimanglun: 5. Aion o3sr mu Sal Mich See Ki 
in = 
454). Beim von Thiobenzoesäure mit Alkali und ai We 
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riechendes Öl. Kp: 252—253° (WuEELER, Barnes, Am. 24, 70). Liefert bei der Oxydation 

dürch Salpetersäure Benzoesäure und Äthansulfonsäure (E., L., M.); wie die Salpetersäure 

wirkt auch Übermangansäure (BECKMANN, J. pr. [2] 17, 463). Zerfällt beim Kochen mit 

en gegen und Benzoesäure, mit alkoh. KSH in Mercaptan und Thiobenzoe- 
ure (E., L., M.). 


Monothiobenzoesäure-S-propylester C,H,0S = C,H,:CO-S-CH,-CH,-CH,. B. 
Aus Benziminopropyläther und Thiobenzoesäure bei 00 (WHEELER, Am. Soc. 383, 446, 448). 
— Kp: 251—255°. 

Monothiobenzoesäure-S-isoamylester C,H,OS = C,H,'CO-S-C,H,. B. Beim 
Erwärmen von Benzoylohlorid mit Isoamylmercaptan (ENGELHARDT, LATScHINow, MALY- 
ScHEW, Z. 1868, 356). — Flüssig. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 271°. 


Monothiobenzoesäure-S-phenylester C,,H,,0S = C,H,-C0-8-C,H,. B. Durch Ein- 
tröpfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von 1 At.-Gew. Schwefel 
auf die ätherische Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid (TaBouRY, C.r. 138, 
983; BI. [3] 29, 764; A.ch. [8] 15, 24, 25). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thiophenol 
(SCHILLER, OTTO, B. 9, 1635). Bei mehrtägigem Digerieren von Thiobenzoesäure mit Phenyl- 
rhodanid im Wasserbade (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 283, 294). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Benzol). F: 56° (Soa., O.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und CS, (Scn., O.). 
ns: 1,6277; nY": 1,6231; n$: 1,6103 (TA., A. ch. [8] 15, 62). — Zerfällt beim Verseifen mit 
Kalilauge in Thiophenol und Benzoesäure (ScaH., O.). Trocknes Chlor erzeugt Benzoylchlorid, 
1.4-Dichlor-benzel und Chlorschwefel; mit feuchtem Chlor erhält man Benzoesäure, Benzol- 
sulfonsäure, Benzolsulfonsäurechlorid und HCl (Sca#., O.). 

Monothiobenzoesäure-8-[2-chlor-phenylester] C,,H,0C1S = C,H,-CO: S-C,H,Cl. 
B. Aus 2-Chlor-thiophenol und nen (DaocoMo, Annali di chimica e di farmaco- 
logia [4] 14, 9; J. 1891, 1378). — Dickes Öl. Kp: 335—340° (Zers.). D'»: 1,2785. Leicht 
löslich in organischen Mitteln. 

Monothiobenzoesäure-8S-[3-chlor-phenylester] C,,;H,0CIS = C,H,:CO:S-C,H,Cl. 
B. Beim Kochen von 3-Chlor-thiophenol mit Benzoylchlorid (D., Annali di chimica e di 
reg he 13, 350; J. 1881, 1376). — Prismen (aus Alkohol). F: 72,5%. Sehr leicht 

lich in Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. 

Monothiobenzoesäure-8-[4-chlor-phenylester] C,,H,0CIS = C,H,-CO-S-C,H,Cl. 
B. Beim Kochen von 4-Chlor-thiophenol mit Benzoylchlorid (Daccomo, Annali di chimica 
e di farmacologia [4] 14, 6; ./. 1891, 1377). Durch Eintröpfeln von Benzoylchlorid in das 
Prod. der Einw. von Schwefel auf die äther. Lösung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dichlor- 
benzols (Tasoury, C.r. 138, 983; Bl. [3] 31, 651, 652; A. ch. [8] 15, 24, 27). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Ligroin). F: 75,5° (D.), 75—76° (T.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Benzol, CS,, weniger in Petroläther und kaltem Alkohol (D.). 

Monothiobenzoesäure-8-[4-brom-phenylester] C,,H,0BrS = C,H, -CO-S-C,H,Br. 
B. Durch Behandlung des Prod. der Einw. von Schwefel auf die äther. Lösung der Magnesium- 
verbindung des 1.4-Dibrom-benzols mit Benzoylchlorid (TABoury, C. r. 138, 983; Bl. [3] 81, 
651; A.ch. [8] 15, 24, 26). — Nadeln (aus Ligroin). F: 83—84°. Gen 

— Monothiobenzoesäure -8-[2.4-dinitro-phenylester] C,,H,0,N,S = C,H,-CO:S- 
C,H,(NO,),. B. Man stellt aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit alkoh. Kaliumhydrosulfid 
eine Lösung von 2.4-Dinitro-thiophenol-kalium dar und versetzt dieselbe mit Benzoylchlorid 
(WILLGERODT, B. 18, 328). Beim Vermischen der alkoh. Lösungen von 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol und thiobenzoesaurem Kalium (Kym, B. 32, 3532; 33, 449). — Nadeln (aus Alkohol). 

stallisiert, aus Aceton durch Zusatz von Wasser ausgeschieden, mit 1/, Mol. H,O (K.). 
F: 111—112° (K.), 113° (W.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in heißem 
Alkohol (K.), in kochendem Eisessig und siedendem Ligroin, leicht in Äther, Aceton, CS, 
und Benzol (W.). — Liefert bei der Reduktion neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 
216—217° 5-Amino-2-phenyl-benzthiazol OHsC<N>CH,-NH, (Syst. No.4345) (K.). Wird 
durch alkoh. Kali leicht in Benzoesäure und 2.4-Dinitro-thiophenol zerlegt (W.). = 

nothiobenzoesäure-S-p-tolylester C,,H,,0S = C,H,-CO:S-C,H,:CH,. B. Beim 
Trhiieen von Thio-p-kresol mit Benzoylohlorid (ScHILLER, OTTo, B. 8, 1636). Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf das Bleisalz des Thio-p-kresols (RABAUT, Bl. [3] 37, 690). — Säulen 
(aus Alkohol). Monoklin (Köpıs; va Groth, Ch. Kr. 5, 139). F: 75° (ScH., O.). Reichlich 
löslich in Benzol, Äther und CS, (ScH., = ee u 
- - oyl-sulfon H,,0,8 = -CO- C,H, CH,. B. Beim Erhitzen 
von at alias Ne mit 15 £ Benzoyleblorid und 25 com Äther im ge- 
schlossenen Rohre auf 110° (Konter, Mao DonALD, Am. 22, 225). — Farbloses Öl. Zersetzt 
sich bei der Destillation. Bildet beim Erwärmen mit Wasser oder bei mehrtägigem Stehen 
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mit Na,CO,-Lösung ein Hydrat (s. u.), mit Alkohol ein krystallinisches Alkoholat. Bildet mit 
Kaliumdisulfit ein krystallinisches Additionsprodukt. 

Hydrat C,H40,S = C,H,-C(OH),-SO,-C,H,-CH,. Nadeln (aus Petroläther). F: 80°; 
sehr beständig; verliert das Wasser nicht unter 150°; unlöslich in Kaliumdisulfitlösung (K., 
Mac D., Am. 22, 225). 

Monothiobenzoesäure-S-benzylester C,,H„,0S = C,H,-CO-S-CH,-C,H,. B. Beim 
Erhitzen von Benzylmercaptan mit Benzoylchlorid auf 120—130° (Orto, Lüpeers, B. 13, 
1285). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Grüruısg, B. 13, 1285; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 5, 221). F: 39,5° (O., L.). Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Benzol und Äther 
(0., L.). — Mit KMn0, in Eisessig entstehen Benzoesäure und Toluol-»-sufonsäure (O., L.). 
Wird von alkoh. Kali leicht in Benzylmercaptan und Benzoesäure gespalten (O., L.). 

Dibenzylbenzoylsulfoniumferroeyanid („H„ON,SFe = (CH, OOXCHH, CHI, 
S{H,Fe(CN),].. B. Man fügt zu der äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Dibenzylsulfid 1 
Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. FeCl,, entfernt nach 1-stdg. Stehenlaseen mit verd. 
Ammoniak das Eisen und fällt das Filtrat mit angesäuerter Ferrocyankaliumlösung 
(HOFMANN, Ott, B. 40, 4935). — Weißer Niederschlag. 

Monothiobenzoesäure-S-a-naphthylester C,„H,0S=(C,H,-CO-S-C,,H,. B. Beim 
Erhitzen von Thio-a-naphthol mit Benzoylchlorid auf 140—165° (KRAFFT, SCHÖNHEBE, 
B. 22, 823). Durch Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. 
von 1 At-Gew. pulverisiertem Schwefel auf die äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. a-Naphthyl- 
magnesiumbromid (TABouRY, C.r. 138, 983; Bl. [3] 29, 764; A.ch. [8] 15, 24, 26). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117° (K., Sca.), 117— 118° (T.). Kpıs: 262° (K., Sca.). 

Monothiobenzoesäure-S-[4-chlor-naphthyl-()-ester] C,-H,,OCIS = 0,H,-C0-8- 
C.H,Cl. B. Aus Benzoylchlorid und 4-Chlor-thionaphthol-(1) (Tasouey, A.ch. [8] 16, 
20). Durch Eintröpfeln von Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von Schwefel auf die 
äther. Lösung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dichlor-naphthalins (T., C.r. 138, 983; 
Bl. [3] sı, 651, 652; A.ch. [8] 15, 24, 27). — Prismen (aus Alkohol). F: 111—112®, 

Monothiobenzoesäure-S-[4-brom-naphthyl-(l)-ester] C,,H,,OBrS = C,H,-C0-8- 
C.H,Br. B. Durch Eintröpfeln von Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von Schwefel 
auf die äther. Lösung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dibrom-naphthalins (T., ©. r. 138, 
> nz DL2, 651, 652; A.ch. [8] 15, 24, 27). —- Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). 

Monothiobenzoesäure-S-$-naphthylester C,,„H„0S= C,H,-CO-S-C,,H.. B. Beim 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thio-5-naphthol auf 120° (KrarrT, ScHöstHere, B. 22, 
825). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108°. Kp,s: 267°. 

Monothiobenzoesäure-S-triphenylmethylester C „OS = C,H,-CO-8-CC E 
B. Aus Thiobenzoesäure und Triphenylmethylrhodanid BE S. 721) ei ne a 
(WHEELER, Am. 28, 357). Aus Kaliumthiobenzoat und Triphenyl-brommethan (Wa#.). — 
Prismen (aus Benzol-+ Chloroform). F: 184—185°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

Bis-monothiobenzoesäure-S.S-äthylenester, «.5-Bis-benzoylmercapto-äthan, Di- 
benzost des Dithioäthylenglykols C,H,,0,8, = C,H,-CO-S-CH,- -8-C0O-C,H, — 
B. Beim Kochen des Bishydrobromids des Bis-isothiobenzamid-S.S-äthylenäthers (S. 426) 
mit Wasser oder beim. Schütteln von Äthylendimercaptan (Bd. I, S. 471) mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid und überschüssiger Kalilauge (GABRIEL, Herymass, B. 24, 784). — Tafeln 
(aus Alkohol), F: 96°. 

Bis-monothiobenzoesäure-S.S-tetramethylenester, a.ö-Bis-benzoylmercapt 
butan, Dibenzoat des Dithiotetramethylenglykols C,H, „0,8, = C,H,-CO-S-CH,-CH, 
CH,-CH,-S-CO-C,H,. B. Beim Schütteln von Dithiotetramethylenglykol (Bd. I, S. 479) in 
alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (v. Braun, B. 42, 4573). — Nadeln. F: 49°, Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. 


Bis-monothiobenzoesäure-8.S-pentamethylenester, a.e-Bis-benzoylmercapto- 
pentan, Dibenzoat des Dithiopentamethylenglykols C,,H,,0,8, = C,H,-C0-8-CH,- 
ICH 21H, S-CO-C,H,. B. Beim Schütteln von Dithio-pentamethylenglykol (Bd. I, 8, 481) 
er En rn rg (A Geyer, B. 41, 4253). — Nadeln (aus 

ohol). F: . Ziemlich leicht löslich in heißem Alk i ceton Benzo 
leicht in geschmolzenem Naphthalin. em zz a ae ._ s 


Bis-monothiobenzoesäure-8.S-hexamethylenester, a.{-Bis-benzoylmercapto- 
hexan, Dibenzoat des Dithiohexamethylenglykols C, ö,8, — C.H,-00-8- . 
[CH,1-CH,-S-CO-C,H,. F: 57°; schwer löslich in Alkohol (v. Beaux, B. 42, 4574). 

Bis-monothiobenzoesäure-8.S-dekamethylenester, a. -Bis-benzoylmercapto- 
decan, Dibenzost des Dithiodekamethylenglykols C,Hu0,5, = CH 00.8.0 . 
[CH,] CH,-S-CO-C,H,. Blättchen. F: 55°; schwer löslich in Alkohol (v. B., B. 42, 4574). 
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R Monothiobenzoesäure-S-[4-methoxy-phenylester] C.H,0,5 =C,H,'C0-S-C,H,: 
O:CH,. B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid in das Ein- 
wirkungsprodukt von Schwefel auf die Magnesiumverbindung des p-Brom-anisols in Äther 
(Tazoury, Bl. [3] 33, 838; A. ch. [8] 15, 24, 28). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 99— 100°, 

Monothiobenzoesäure-S-[4-äthoxy-phenylester] C,,H,,0,8 = C,H,:CO-S-C,H, 
0-C,H,. B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid in das Produkt 
der Einw. von Schwefel auf die Magnesiumverbindung des p-Brom-phenetols (T., Bl. [3] 
33, 838; A.ch. [8] 15, 24, 29). — Weiße Nadeln. F: 106°, 

Bis-monothiobenzoesäure-8.S-m-xylylenester, Dibenzoat des Dithio-m-xylylen- 
glykols C,,H,,0,S, = (C5H,:CO-S-CH,),C,H,. B. Durch Benzoylierung von Dithio- 
m-xylylengtykot {Bd. VI, S. 914) nach ScHOTTEN-BAUMANN (AUTHENRIETH, BEUTTEL, B. 
42, 4359). — Prismen (aus Alkohol). F: 52,5%. Leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol und 
Chloroform, etwas weniger löslich in kaltem Alkohol. 

Bis-monothiobenzoesäure-8.S-p-xylylenester, Dibenzoat des Dithio-p-xylylen- 
glykols 0,H,,0,8, = (C,H, -CO-S-CH,),0,H,. B. Durch Schütteln von Dithio-p-xylylen- 
glykol (Bd. VI, S. 919) mit Benzoylchlorid und überschüssiger Natronlauge (Av., B., B. 42, 
4350). — Nadeln (aus Aceton). F: 135°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und heißem 
Alkohol, ziemlich schwer in Äther, kaltem Alkohol. 

2.7-Bis-benzoylmercapto-naphthalin, Dibenzoat des 2.7-Disulfhydryl-naph- 
thalins C,,H,0,S, = (C;H,-CO-S),C,.Hs. B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
2.7-Disulfhydryl-naphthalin (Bd. VI, $: 987) auf 160° und schließlich auf 200° (GRoSJEAN, 
B. 23, 2371). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152—153°., 

Monothiobenzoesäure-S-[2.5-dioxy-phenylester], 1.4-Dioxy-2-benzoylmercapto- 
benzol 0,,H,,0;8 = C5H,:CO-S-C,H,(OH),. B. Durch Einw. von Thiobenzoesäure auf 
Chinon in äther. Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 175070; CO. 1808 II, 1468). — 
Weiße Krystalle. F: 158— 159°. 

Monothiobenzöesäure-S-[2.5-dibenzoyloxy-phenylester]), 1.4-Bis-benzoyloxy- 
2-benzoylmercapto-benzol, Tribenzoat des 1.4-Dioxy-2-sulfhydryl-benzols 0,,H,,0,8 
= (,H,-CO-S-C,H,(0-CO-C,H,),. B. Durch Benzoylierung des Monothiobenzoesäure-S- 

[2.5-dioxy-phenylesters] (s. o.) oder des 1.4-Dioxy-2-sulfhydryl-benzols (Bd. VI, S. 1091) 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 175070; C. 1906 II, 1468). — F: 116—118°, 


Bis-[monothiobenzoesäure]-8.8S-methylenester, Bis-benzoylmercapto-methan, 
8.8-Methylen-bis-monothiobenzoat C,,H,,0,8,;, = (C;H,'CO-S),CH,. B. Durch Einw. 
von Kaliumthiobenzoat auf Methylenjodid in alkoh. Lösung (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 
24, 444). — Weiße Nadeln. F: 120°. Wird von verd. Alkali weder gelöst noch angegriffen. 

Monothiobenzoesäure-[N-benzoyl-dithiocarbamidsäure]-8.S-methylenester 
C,sH,30,NS, = C,H,:CO-S-CH,:S-CS-NH-CO-C,H,. B. Durch Einw. von Thiobenzoe- 
säure auf Methylendirhodanid in siedendem Benzol, neben anderen Produkten (W., M., Am. Soc. 
24, 443). — Gelbe Platten (aus Alkohol + Benzol). F: 138—139°. Ist unter Zersetzung in 
Alkali löslich. 


Benzoat des ß-Sulfhydryl-d-camphers, ß-Benzoylmercapto-d-campher (,,H,,0,8 
= C,H,-CO-S-C,,H,;0. B. Aus $-Sulfhydryl-d-campher (Bd. VIII, 8. 13) mit Benzoyl- 
chlorid nach SCHOTTEn-BAUMANN (Lowry, DOoNINGTon, Soc. 83, 483). — Plättchen (aus 
/" >hol). F: 59°. Ziemlich löslich in heißem Alkohol. [a]5: —16,4° (in Aceton; o = 3,22). 


Benzöesäure-monothiobenzoesäure-anhydrid, Dibenzoylsulfid C,H „0,8 = (C,H; 
CO),S. B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Na,S auf 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (FroMmM, 
ScHmoLpT, B. 40, 2862). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumthiobenzoat (EnaeL- 
HARDT, LATSCHINOW, MALYScHEw, Z. 1868, 357). — Prismen (aus Äther). F: 48° (E., L., 
M.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, unlöslich in kalten Alkalien (E., L., M.). 
— Zersetzt sich bei der Destillation (E., L., M.; en Fromm, KLinarr, A. 394, 342). Löst 
sich leicht beim Erwärmen in Ammoniak unter Bildung von Benzamid und Ammonium- 
thiobenzoat (E., L., M.). Mit alkoh. a ndoya entstehen Benzoesäure und Thiobenzoe- 
säure, mit alkoh. Kaliumhydrosulfid nur Thiobenzoesäure (E., L., M.). 


8-Benzoyl-isothioharnstoff C,H,ON,S = C,H,:CO-S-C(:NH)-NH,. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus Thioharnstoff und Benzoylchlorid in Benzol (Dixon, HAWTHORNE, 
Soc. 91, 138). — C,H,ON,S-+ HCl. Weißes Pulver. F: ca. 116°. Gibt beim Erhitzen 
N-Benzoyl-thioharnstoff. 

Benzoesäure-dithiocarbamidsäure-anhydrid C,H,ONS, = C,H, -CO- S-CS-NH;,. B. 
Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Benzoylchlorid (v. Braun, B. 86, 3527). — 
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Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 108—109° (Gelbfärbung und Zersetzung). Löslich in 
organischen Mitteln mit gelber Farbe. Mit Alkali entsteht sofort Rhodanwasserstoff. 

Benzoesäure-[N.N-dimethyl-dithiocarbamidsäure]-anhydrid C,H1,ONS, = C.H;* 
CO-S-CS-N(CH;),. B. Aus dem Dimethylaminsalz der N.N-Dimethyl-dithiocarbamid- 
säure (Bd. IV, S. 75) und Benzoylchlorid (v. B., B. 36, 3525). — F: 59°. Zersetzt sich beim 
Stehen ziemlich rasch unter Bildung von N.N-Dimethyl-benzamid. n 

Benzoesäure-[N-äthyl-dithiocarbamidsäure]-anhydrid C.HnONS; = C,.H,:CO-S- 
CS-NH:C,H,. B. Aus dem Äthylaminsalz der N-Athyl-dithiocarbamidsäure (Bd. IV, S. 119) 
und Benzoylchlorid (v. B., B. 36, 3526). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 76°. Löslich 
in organischen Mitteln mit gelber Farbe. Liefert beim Kochen mit Alkohol N-Äthyl-benzamid. 

S-Benzoyl-thioglykolsäure-amid C,H,0;NS = C;H,-CO-S-CH,-CO-NH,. B. Aus 
Kaliumthiobenzoat und Chloracetamid (WHEELER, MERRIAM, Am. Soc. 23, 297). — Prismen 
(aus Wasser). F: 119—120°., 


Dibenzoyldisulid C4H10,8; = CsH;‘C0O-S-S-CO-C,H,. B. Neben Dibenzoyl- 
sulfid bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Bleisulfid auf 2 Mol.-Gew. von mit Äther verd. Benzoyl- 
chlorid; man erwärmt nach Beendigung der Reaktion vorsichtig auf dem Wasserbade (EnGEL- 
HARDT, LATSCHINOW, MALYSCHEw, Z. 1868, 358, 455). Dibenzoyldisulfid entsteht neben 
Benzoesäureanhydrid beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydroschwefligsaurem Natrium 
Na,S,O, (Bınz, Marx, B. 40, 3857). Bei der Einw. von Benzöylchlorid auf N.N’-Dimethyl- 
thiuramdisulfid (Bd. IV, S. 72) oder N.N’-Diäthyl-thiuramdisulfid (Bd. IV, S. 119) in alkoh.- 
alkal. Lösung (v. BRAun, B. 36, 2272). Neben Benzoesäure beim Erhitzen von Benzoesäurean- 
hydrid in einem Strome trocknen Schwefelwasserstoffs auf 130° (Mostıng, A. 118, 304). Bei 
der Oxydation von Thiobenzoesäure (CLoEZ, A. 115, 27; vgl. En., La., MA.) in äther. oder CS,- 
Lösung (En., La., MA.) oder in alkoh. Lösung (WEIGERT, B. 36, 1010) an der Luft. Aus Kalium- 
thiobenzoat beim Versetzen einer wäßr. Lösung mit einer Lösung von Jod in Jodkalium 
(En., La., MA.) oder mit überschüssiger Kupfervitriollösung (En., LA., MA.), beim Versetzen 
einer alkoh. Lösung mit Eisenchlorid (Ew., LA., MA)., beim Versetzen einer wäßr. Lösung 
mit Ferricyankalium (FROMM, DE SEIXAS PALMA, B. 39, 3324; FR., SCHMOLDT, B. 40, 2862). 
— Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus CS,), sechsseitige Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 128° (En., LA., Ma.), 129—130° (korr.) (W.), 132° (Binz, Marx), 133° (v. BR.) unter Rot- 
färbung. Ziemlich leicht löslich in kochendem Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem 
Äther und in siedendem Alkohol; unlöslich in Wasser und in wäßr. Ammoniak (En., La., Ma.). 
— Liefert bei der trocknen Destillation ein Gemenge von Tetraphenylthiophen und Schwefel 
(Fr., Sch. ; FR., KLINGER, A. 394, 342). Salpetersäure und wäßr. Kalilauge sind ohne Wirkung 
(Mo.). Mit alkoh. Kali entstehen Benzoesäure, Thiobenzoesäure (En., LA., MA.) und Schwefel 
(FR., SCHM., B. 40, 2863), mit alkoh. KSH Thiobenzoesäure und H,S (En., LaA., MA.). Beim 
Einleiten von Ammoniak in die Chloroformlösung des Dibenzoyldisulfids entstehen thio- 
benzoesaures Ammonium, Benzamid und Schwefel (BuscH, STERN, B. 29, 2150). Beim Er- 
ra mit Anilin in Benzol werden Benzanilid, H,S und Schwefel gebildet (Bv., St., B. 29, 

Diäthyldithiophosphinigsäure-benzoesäure-anh i S,P = -CO-S- 
SP(C,H,), 8. 8. 181. a yRrip. Onultehiee Ne 


Trithioarsenigsäure-benzoesäure-anhydrid C,,H,,‚0,8;As=(C,H,-CO- S),As s. S. 181. 
Thiobenzoesäure-amid, Thiobenzamid C,H,NS = C,H,-CS-NH, bezw. C,H.- 


C(SH):NH. B. Bei der Einw. von NaSH auf Benz-anti-aldoxim-acetat (Bd e 
absol.-alkoh. Lösung (Auger, BıLLy, 0. r.136, 556). Bei längerem ee a a! 
von Benziminoäthyläther mit H,S (Marsu1, ©. 1909 II, 423). Beim Einleiten von H,S 5 
eine, mit etwas Ammoniak versetzte, alkoh. Lösung von Benzonitril (CAHours, C r. 27 
239; J. 1847/48, 595). Aus Monothiobenzoesäure-O-äthylester und alkoh. Ammoniak 
(Ma., 0.1909 II, 423). Bei mehrstündigem Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzylamin mit 1 Mol 
ee im geschlossenen Rohr auf 180° (WarracH, A. 258, 304) = 
arst. Man sättigt eine Mischung aus 20 g Benzonitril, 60 com ' i 

60 ccm Alkohol mit HS. erhitzt eine Stunde ee geschlossenen Gefäß en wit 
den Alkohol und krystallisiert aus heißem Wasser um (GABRIEL, Heymann, B 23 158) 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 115—116° (BERNTAsEn, B. 10, 1241). Ken 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 533. Leitfähigkeit in flüssigem eine 
FRANKLIN, Kraus, Am. Soc. 27, 196). — Bei der Oxydation von Thiobenzamid mit alkoh. 
Jodlösung (A. W. Hormann, B. 2, 646) oder mit Ammoniumpersulfatlösung (v. WALTHER. 
J. pr. [2] 68, 45) entsteht 3.5-Diphenyl-1.2.4-thiodiazol (Dibenzenylazosulfim) (Syst No 4496) 5 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf die alkoh., durch Essigsäure neutral gehaltene Lö h 
von Thiobenzamid entstehen u. a. NH,, H,S, amorpher polymerer Thiobenzaldehyd (Bd. vr 
= ’ 
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S. 266), wahrscheinlich Benzylamin und geringe Mengen Benzaldehyd und Benzonitril 
(BERNTHSEN, A. 192, 49). Durch Zink und Salzsäure wird Thiobenzamid in alkoh. Lösung 

zu Benzylamin reduziert; daneben entstehen Stilben und Benzonitril (BAMBERGER, LODTER, 

B. 21, 55; vgl. A. W. Ho., B. 1, 102). Thiobenzamid gibt mit Thionylchlorid N-Benzoyl- 
thiobenzamid, eine Verbindung C„H,N,S, (?) (s. u.) und andere Produkte (TocHTer- 

MANN, ©. 1905 II, 407). Liefert bei Behandlung mit Quecksilberoxyd Benzonitril, HgS 

und Wasser (CAHouzs, C.r. 27, 240; J. 1847/48, 596). Beim Kochen mit Hydroxylamin 

in alkoh. Lösung entsteht Benzamidoxim (Tremann, B. 19, 1668). Beim Kochen der alkoh. 
Lösung mit wäßr. Hydrazinlösung wird 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 

4026) gebildet (JunaHAHn, B. 31, 312). — Thiobenzamid liefert beim Erhitzen mit Methyl- 

jodid im geschlossenen Rohr auf 130° Trimethylsulfoniumjodid und Benzoesäuremethylester 
(WOLLNER, J. pr. [2] 28, 131). Beim Erhitzen mit Äthyljodid auf 100° entsteht das Hydro- fe 
jodid des Isothiobenzamid-S-äthyläthers(S. 426) (B., A.197,348). Beim Erwärmen mitÄthylen- —— 
bromid im Wasserbade entsteht das Bishydrobromid des Bin eothiobensnui Er 
äthers C,H,-C(:NH)-S-CH,-CH,-S-C(:NH)-C,H,+2HBr (GABRIEL, Heymann, B. 24, 


783). Beim Kochen mit Äthylenbromid wird 2-Phenyl-thiazolin CHR-CKn je (Syst. No. 

Er 2 
4195) erzeugt (Ga., Hry., B. 23, 158). Beim Erhitzen mit a.ß-Dichlor-diäthyläther und alkoh. 
Natriumacetatlösung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 2-Phenyl-thiazol (Syst. No. 
4196) (HUBACHER, A. 259, 234). Thiobenzamid verbindet sich mit Chloral beim Erwärmen 
zu N-[ß.$.8-Trichlor-a-oxy-äthyl]-thiobenzamid C,H,-CS-NH-CH(OH)-CC], (SrıcA, @. 13, 
182). Mit Chloraceton in Alkohol wird 4-Methyl-2-phenyl-thiazol (Syst. No. 4196) gebildet 
(Hv., A. 259, 236). Beim Erhitzen mit bromwasserstoffsaurem $-Brom-äthylamin auf 160°, 
bis 165° entsteht 2-Phenyl-thiazolin (GA., HırscH, B. 29, 2609). Beim Erhitzen mit salzsaurem 
Anilin entstehen N-Phenyl-benzamidin und N.N’-Diphenyl-benzamidin (Br., A. 184, 348). 
Durch Erhitzen von bromwasserstoffssurem o-Amino-benzylbromid mit der äquimole- 
kularen Menge Thiobenzamid auf 100°, zuletzt 160° erhält man die Verbindung 


ER a CH, (Syst. No. 4199) (GA., Posner, B. 27, 3524). Beim Erhitzen mit salz- 
ras 6 


saurem o-Phenylendiamin im geschlossenen Rohr auf 240—250° wird 2-Phenyl-benzimidazol 
GH,c<NH_ C,H, (Syst. No. 3487) gebildet (Pawınwskı, C. 190311, 204). Beim Er- 


hitzen mit Anthranilsäure auf 160—162° entsteht 2-Phenyl-4-oxo-chinazolindihydrid (Syst. 
No. 3572) (Pa., B. 36, 2384). - 

Verbindung C,H,,N,S, (2)'). B. Aus Thiobenzamid und Thionylchlorid, neben anderen 
Produkten (TocHTERMANN, (©. 1905 II, 407). — Weiße Nadeln. F: 88—90°. Löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. Sehr indifferent. 

Thiobenzoesäure-methylamid, N-Methyl-thiobenzamid C,H,NS = C,H,:CS-NH- 
CH,. B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Methylsenföl (Bd. IV, S. 77) in 
Äther (Sacas, Lorvy, B. 37, 877). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79°. Leicht 
löslich in Äther, ziemlich in Benzol, schwer in Alkohol. 

- jiobenzoesäure-[ß.y-dibrom-propylamid], N-[.y-Dibrom-propyl]-thiobenzamid 
C.H,NSBr, = Od NH -CH ORDER OH.Br. B. ei der Einw. von Brom auf Thio- 
benzoesäure-allylamid in Eisessig (SacHs, LoEvy, B. 87, 878). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). 

L_F: 208—209°. fl 

Thiobenzoesäure-allylamid, N-Allyl-thiobenzamid C,.H,,NS = C,H, -CS-NH-CH;, 
CH:CH,. B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Allylsenföl (Bd. IV, S. 214) 
in Äther (S., L., B. 37, 878). — Gelbes, leicht zersetzliches Öl von schwach knoblauchartigem 
Geruch. Kp,,: 214—215°. Me: Be: 

Thiobenzoesäure-[ß.ß.ß-trichlor-a-oxy-äthylamid], N-[$.ß.ß-Trichlor-a-oxy-äthyl]- 
thiobenzamid, en C,H,ONCI,S = C;H,-CS-NH-CH(OH)-CCh,. B. 
Bei !/,-stdg. Erwärmen äquimolekulnrer Mengen von Chloral und Thiobenzamid (SrıcA, 
@. 16, 182). — Blättchen (aus Alkohol durch Wasser). Riecht knoblauchartig. Schmilzt bei 
104° zu einer braunroten Flüssigkeit. Wenig löslich in Wasser, reichlich in Alkohol, Äther, 
chen S = 0,H,-CS-NH-CO-C,H,. B. Aus Thiob 

-Benzoyl-thiobenzamid C,H,ONS = C,H,-CS-NH-CO-C,H,. B. Aus Thiobenz- 
oe Thionylehlorid, näben anderen. Produkten (TOCHTERMANN, C. 1805 II, 407). — 
Rote Krystalle. F: 117°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit Silberoxyd 
Dibenzamid. a 


1). Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmen mit denjenigen des Dibenzenylazosulfims 
GHRC N et.oH (Syst. No. 4496) auffällig überein. Redaktion dieses Handbuches. 
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Isothiobenzamid-S-äthyläther C,H,,NS = C,H, -C(:NH)-S-C,H;. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzonitril und Äthylmercaptan; 
das Hydrojodid beim Erhitzen von Thiobenzamid mit Äthyljodid auf 100° (BERNTHSEN, 
A. 197, 348, 350). — Der freie Äther, aus den wäßr. Lösungen der Salze mit Natron abge- 
schieden, ist ölig. Zerfällt' leicht in Benzonitril und Mercaptan. Die alkoh. Lösung gibt mit 
Metallsalzen (CuSO,, HgCl, usw.) Niederschläge. — C,H, NS+ HCl. Prismen. Schmilzt bei 
oder über 188°. Zersetzt sich schon unter dem Schmelzpunkte. Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — C,H,,.NS+HI. Prismen (aus warmem Wasser). Monoklin prismatisch 
(Bopewic, A. 197, 348; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 535). F: 142°, Leicht löslich in Alkohol. — 
2C,HNS-+ 2HC1-+ PtCl,. Gelbe Nadeln. 


Isothiobenzamid-S-isoamyläther C,,H,,NS = C,H, -C(:NH)-S-C,H,,. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von HCl in ein äquimolekulares Gemisch von Benzonitril 
und Isoamylmercaptan; Natronlauge fällt daraus die freie Base (PINNER, KLEIN, B.11, 1825). 
— Leicht bewegliche Flüssigkeit. — CH, NS+HCI. Platte Nadeln. 

Isothiobenzamid-S-phenyläther C,H, NS = C,H, 'C(:NH)-S-C,H,. B. Das Hydre- 
chlorid entsteht beim Einleiten von trocknem HCl in ein eisgekühltes Gemisch von Benzo- 
nitril und Thiophenol; die freie Base erhält man durch Übersättigen der kalten wäßr. Lösung 
des Salzes mit Natronlauge und unverzügliches Ausäthern (AUTENRIETH, BRÜNING, B. 36, 
3465). — Prismen (aus verdunstendem Äther). F: 48°. Zerfällt nach einigen Tagen in Benzo- 
nitril (bezw. Kyaphenin) und Phenylmercaptan. — C,H, NS+HCI. F: 178° (Zers.). Wird 
von siedendem Wasser zersetzt. 


Isothiobenzamid-S-benzyläther C,H,,NS = C;H,-C(:NH)-S-CH,-C,H,. Das Hydro- 
chlorid entsteht bei kurzem Erhitzen’ von Thiobenzamid mit Benzylchlorid oder aus Benzo- 
nitril, Benzylmercaptan und HCl (BERNTHsEn, A. 197, 350). — Der freie Äther ist weniger 
beständig als der Äthyläther. — C,,H,,NS+ HCl. Tafeln. F: 181°. 

Bis-isothiobenzamid-8.S-äthylenäther (C,,H,sN.S, = CH, :C(:NH)-S-CH,-CH,-S- 
C(:NH)-C,H,. B. Das Bishydrobromid entsteht bei einstündigem Erhitzen von 10 g Thio- 
benzamid mit 100 g Äthylenbromid im Wasserbade (GABRIEL, HEYMAnN, B. 24, 783). — 
C,H NaSs+ 2HBr. Körnige Masse. F: 233°. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. 
Alkohol. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in NH,Br und Bis-monothiobenzoesäure-S.S- 
äthylenester 0,H,-CO-S-CH,-CH,-S-CO -C,H,. 


Thiobenzhydroxamsäure C,H,ONS = C;H,-CS-NH-OH bezw. C,H, :C(SH):N-OH. 
B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes der. Dithiobenzoesäure mit salz- 
saurem Hydroxylamin und der berechneten Menge Kaliumcarbonat (Camsı, R. A.L. [5] 
181, 688). — Öl. Zersetzt sich leicht in Benzonitril, Schwefel und H,V. Gibt mit FeCl, 


en eine bläulich violette Färbung, mit überschüssigem FeCl, einen schwarzen Nieder- 
schlag. 


8-Benzyl-thiobenzhydroximsäure C,H ,;ONS = C,H, -C(S-CH,-C;H,):N- OH. B. Aus 
dem Kaliumsalz der Thiobenzhydroxamsäure in alkoh. Lösung und Benzylchlorid (C., R. A. L. 
[5] 181, 688). — Krystalle (aus Benzol). F: 120—122°. Löslich in konz. Alkali. 


8-Benzyl-thiobenzhydroximsäure-benzoat C,,H,,O,NS= C,H, -C(S-CH,-C,H,):N:O 
CO-C,H,. B. Aus S-Benzyl-thiobenzhydroximsäure in idin mit Benzoy Ichlorid C., 
R.A.L. [5] 181, 689). — Prismen (aus Alkohol). F: I 4 Nee 

Dibenzoat der Thiobenzhydroximsäure,“ Benzoyl-thiobenzhydroximsäure- 
benzoat C,,H,,0,NS = C,H,:C(8-C0-C,H,):N-0:C0-C,H,. B. Aus den Ra der 
Thiobenzhydroxamsäure in wäßr. Lösung mit Benzoylchlorid und Soda (C., R.A.L. [5] 
18 I, 689). — Prismen (aus Alkohol). F: 90—92°. — Beständig beim Kochen mit verd. Salz- 
säure. — Zerfällt mit alkoh. Kalilauge zum Teil in Thiobenzhydroxamsäure und Benzoe- 
säure, zum größeren Teil in Benzhydroxamsäure, Thiobenzoesäure und Benzoesäure. 


Verbindung C,H,NS, = C,H,-CS-NS („Thiobenzoesäurethioamid“). B. Durch 
Vermischen von 6-Mol.-Gew. Benzylamin mit 1 Mol.-Gew. Schwefelstickstoff N,S, unter 
Kühlung; man zieht das Rohprodukt mit Essigester aus (SCHENK, A. 290, 183). — Gelbe 
Prismen (aus Essigester). F: 104—105°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther 
und Essigester. Zerfällt in Lösung allmählich in Kyaphenin und Schwefel. 


3-Brom-monothiobenzoesäure, 3-Brom-thiobenzoesäure C,H,OBrS = C,H ‚Br-CO- 
SH bezw. C,H,Br :CS-OH. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Re, 
mit einer wäßr. Lösung von KSH auf 100° (Jonnson, Am. Soc. 28, 1458). — Hellgelbes 
Krystallpulver (aus Petroläther). F: 58°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 
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- 4-Brom-monothiobenzoesäure, 4-Brom-thiobenzoesäure C,H,OBrS= C,H Br:CO- 
SH bezw. C,H,Br-CS-OH. B. Aus 4-Brom-benzoylchlorid und alkoh. Lösung von KHS 
(J., Am. Soc. 28, 1458). — Prismen (aus Alkohol). F: 73—79°. — KC,H,OBrS$. Gelbe Prismen. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

‚Amid C,H,NBrS = C,H,Br:CS-NH, bezw. C,H,Br-C(SH):NH. B. Durch 11/,-stdg. 
Erhitzen von 4 g 4-Brom-benzonitril mit 30 ccm alkoh. Schwefelammonium im geschlossenen 
Rohr auf 100° (SauLmann, B. 33, 2636). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 145°, Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 


3-Nitro-monothiobenzoesäure, 3-Nitro-thiobenzoesäure C,H,0,NS = 0,N-C,H, 
CO-SH_ bezw. 0O,N-C,H,-CS-OH.. B. Durch Einw. von wäßr. oder alkoh. KSH-Lösung 
auf 3-Nitro-benzoylchlorid (Jomnson, Am. Soc. 28, 1459). — Hellgelbe, prismatische 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89—90°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in 
warmem Alkohol und Benzol. — NaC,H,0,NS. Prismen (aus 95°/,igem Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser. 

4-Nitro-monothiobenzoesäure, 4-Nitro-thiobenzoesäure C,H,0,NS = 0,N-C,H,- 
CO-SH bezw. O,N-C,H,-CS-OH. B. Durch Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in ge- 
kühlte, alkoh. KSH-Lösung (Kym, B. 32, 3535). Durch Einw. von -alkoh. Kalilauge auf 
Bis-[4-nitro-benzoyl]-disulfid (s. u.) bei 50° (K.). — Gelblich-weiße Nadeln (aus HCI- 
haltigem Wasser). F: 90—95°. — Kaliumsalz. Messinggelbe Blättchen (aus Alkohol). In 
Wasser mit dunkelgelber Farbe löslich. 

8-[2.4-Dinitro-phenylester] C,,H.0,N;3S = 0,N:C;H,:CO-S-C,H,(NO,),. B. Durch 
Vermischen einer wäßr. Lösung von 4-nitro-thiobenzoesaurem Kalium mit einer kalten alkoh. 
Lösung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Kym, B. 32, 3536). Beim Schütteln einer Lösung von 
2.4-Dinitro-thiophenol in Benzol mit einer Lösung von 4-Nitro-benzoylchlorid in verd. Alkali 
(K.). — Blaßgelbe Blättchen (aus wenig Aceton oder Eisessig). Krystallisiert, aus Aceton 
durch Wasser ausgeschieden, mit 1 Mol. H,O. F: 139—140°. — Geht durch Reduktion in 
5-Amino-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol (Syst. No. 4368) über. 

Bis-[4-nitro-benzoyl]-disulfid, 4.4’-Dinitro-dibenzoyldisulfid C,,H,;0,N,S, = 
0,N-C,H,:CO-S-S-CO-C,H,-NO,. B. Durch Oxydation von 4-Nitro-thiobenzoesäure 
mit FeCl, in Alkohol + verd. Salzsäure (Kym, B. 32, 3536). — Gelblichweiße Blättchen 
(aus Aceton durch Wasser oder aus Chloroform durch Alkohol). F: 182—183°%. — Wird von 
alkoh. Kalilauge bei 50° glatt zu 4-Nitro-thiobenzoesäure aufgespalten. 


Benzolcarbitbiosäure, Dithiobenzoesäure C,H,S, = C,H,-CS- SH. 

B. Durch Einw. von CS, auf Phenylmagnesiumbromid in Äther (HouBeEn, B. 39, 3224). 
Durch Einw. einer alkoh. Lösung von Kaliumsulfid auf Benzotrichlorid (ENGELHARDT, 
LATScHINow, Z. 1868, 456, 460; vgl. FLEISCHER, A. 140, 240). Durch Behandeln von 
Benzaldehyd mit Wasserstoffpersulfid in Gegenwart von Zinkchlorid und Lösen des ent- 
stehenden harzartigen, Prod. in alkoh. Alkali (BLocH, Hör, D.R.P. 214888; C. 1008 II, 
1780). In kleiner Menge, neben anderen Produkten, beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
trocknem Bleisulfid (En., LaA., Z. 1868, 455). Beim Kochen von Bis-[thiobenzoyl]-disulfid 
[C,H,-CS-S—], mit alkoh. Kalilauge (Fromm, ScHMoLDT, B. 40, 2866). 

Darst. Man setzt zu einer Lösung von 2 Mol.-Gew. K,S in viel Alkohol 1 Mol.-Gew. 
Benzotrichlorid, filtriert vom KCl ab, versetzt die Lösung mit Wasser, filtriert abermals 
vom ausgeschiedenen Harz und fällt nun mit Bleizucker zunächst Schwefelblei und dann 
rotes dithiobenzoesaures Blei; letzteres krystallisiert man aus kochendem Xylol um; die 
freie Säure gewinnt man aus dem Bleisalze durch Erwärmen mit Salzsäure (En., LA.). Man 
tropft 19,3 g CS, in eine Phenylmagnesiumbromidlösung (bereitet aus 6,2 g Magnesium und 
40 g Brombenzol in 100—150 ccm Äther bei Gegenwart von| etwas Jod) unter Kühlung, 
schüttelt !/, Stde., läßt dann 12 Stdn. bei gewöhnlicher Temp. stehen und zersetzt mit Eis 
unter Kühlung; die entstandene untere Flüssigkeitsschicht, welche das Magnesiumsalz der 
Dithiobenzoesäure enthält, schüttelt man zwecks Entfernung von Nebenprodukten mit 
Äther aus, versetzt unter Kühlung mit kalter Salzsäure und zieht die ausgeschiedene Dithio- 
benzoesäure mit Äther aus (Hov.). g 

Schweres, dunkelviolettrotes Öl von scharfem unangenehmem Geruch (B., Hö.; Hov.). 
Färbt die Haut braunschwarz (Hov.). Unlöslich in Wasser, aber leicht in Alkohol und Äther 
(En., La.). Die äther. Lösung ist carminrot (En., LaA.); sie ist ziemlich haltbar (Hov.). Lös- 
lich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe (Hov.). — Die freie Säure wandelt sich 
rasch an der Luft in ein Harz um (En., LA.). Beim Schütteln einer Lösung von dithiobenzoe- 
saurem Natrium mit einer Lösung von Jod in Kaliumjodidlösung entsteht Bis-thiobenzoyl- 
disulfid [C,H,-CS-S—], (Hov.). Bis-thiobenzoyl:disulfid entsteht auch bei der Oxydation 
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von Dithiobenzoesäure mit konz. Schwefelsäure (Hov.). Bei der trocknen Destillation von 
dithiobenzoesaurem Blei entsteht ein Gemenge von Tetraphenylthiophen und Schwefel 
(FRoMM, SCHMoLDT, B. 40, 2867; Fr., KLINGER, A. 394, 343). Dithiobenzoesäure gibt mit 
Hydroxylamin Thiobenzhydroxamsäure (CAMBI, R. 4. L. [5] 181, 688). 

AgC,H,S,. Rotbrauner Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Benzol (En., La.). 
— Zn(C,H,S,),. Gelbe Nädelchen (aus Petroläther). Zersetzt sich bei etwa 100°; unlöslich 
in Wasser, löslich in Benzol und Petroläther (Hov.). — Hg(C,H,S,),. Rötlichgoldgelbe, 
bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 150° (Houv.). Unlöslich in Wasser, 
löslich in siedendem Äther, in Alkohol, Benzol (En., LA.), Xylol, Toluol, CS, und Aceton 
(Hov.). — Pb(C,H,S,),. Rote Nadeln oder Blättchen (aus Benzol, Toluol oder Xylol). 
F: 204,5° (korr.) (Hov.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Äther und Alkohol, 
leicht in siedendem CS,, in siedendem Benzol (En., LA.), löslich in warmem Toluol, Xylol 
und Olivenöl (Hov.). — Wismutsalz. Gelb (B., Hö.). — Die Eisensalze sind dunkelgrün; 
in Äther smaragdgrün löslich (B., Hö.). 

Dithiobenzoesäure-methylester C,H;S, = C;H,‘CS,-CH,. Leuchtend rotes Öl. 
Kp,.: 154—157° (BLoch, Hörn, D.R.P. 214888; C. 1909 II, 1780). 

Dithiobenzoesäure-äthylester C,H,08, = CH, CS,:C;H,. RotesÖl. Kpis: 165— 168° 
(B., H., D. R. P. 214888; C. 1909 II, 1780). 

Benzenyl-tris-benzylsulfon, w.o.o-Tris-benzylsulfon-toluol C,H,,;0,8; = C,H; 
C(SO,-CH,-C;H;)s. B. Entsteht, neben Benzal-bis-benzylsulfon (Bd. VII, S. 268), bei 
der Oxydation des Reaktionsproduktes aus Benzotrichlorid, Benzylmercaptan und Natron- 
lauge mit KMnO, und H,SO, (Lavzs, B. 25, 360). — Nadeln (aus CHCI,). F: 207°. Löslich 
in Chloroform und Eisessig, in anderen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


Bis-thiobenzoyl-disulfid C,H,0S4 = C,H, CS: S- S-CS:C,H,. B. Beim Schütteln 
einer Lösung von dithiobenzoesaurem Natrium mit verd. Jod-Jodkaliumlösung (HoUBEN, 
B. 39, 3226; vgl. BLocH, Hönn, D.R.P. 214888; C. 1909 II, 1780. — Lebhaft rote 
Krystalle (aus bei gewöhnlicher Temp. gesättigter alkoh. Lösung durch Eiskühlung). F: 92,5°; 
leicht löslich in Äther und Benzol, löslich in Petroläther, Essigester und absol. Alkohol 
(Hov.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Dithiobenzoesäure und Benzoesäure neben 
H,S (FRoMM, ScHMoLDT, B. 40, 2866). Liefert beim Erhitzen mit Anilin und Alkohol 
H,S, S und Thiobenzanilid (F., ScH.). 


4-Chlor-dithiobenzoesäure C,H,CIS, = C,H,CI-CS-SH. B. Aus 4-Chlor-benzo- 
trichlorid und alkoh. Schwefelkalium; die freie Säure wird beim Erwärmen des Bleisalzes 
mit Salzsäure als ein violettrotes Öl gefällt (ENGELHARDT, LATSCHINOw, Z. 1888, 459). — 
Hg(C,H,CIS,),. Grünlich goldglänzende Blättchen (aus kochendem Alkohol). — Pb(C,H,CIS,),. 
Rote Nadeln (aus Benzol oder CS,). 


4-Brom-dithiobenzoesäure C,H,BrS, = C,H,Br-CS-SH. B. Durch Eintröpfeln 
von 12,9 g CS, in 4-Brom-phenylmagnesiumbromidlösung, hergestellt aus 40 g p-Dibrom- 
benzol und 4,2 g Magnesium in ca. 150 ccm Äther unter Kühlung (Housen, B. 39, 3232). 
— Braunrotes, unangenehm riechendes Öl. Verändert sich an der Luft. — Zn(C,H,Br$,),. 
Gelbes amorphes Pulver (aus Essigester). Löslich in Benzol und Essigester. — Pb(C,H,BrS,),. 
Braune Krystalle (aus Benzol oder Toluol). — Fe(C,H,BrS,);.. orphes, dunkelgrünes 
Pulver (aus Benzol + Alkohol). Leicht löslich in Äther, Benzol und Toluol. 

Bis-[4-brom-thiobenzoyl]-disulfld C,,H,Br,S, = C,H,Br-CS-S-S-CS-C,H,Br. B. 
Aus dem. Natriumsalz der 4-Brom-dithiobenzoesäure mit verd. Jod-Jodkaliumlösung (H., 
B. 39, 3233). — Gelbbrauner Niederschlag. Löslich in CS,, Benzol und Chloroform. 


Derivate eines Selenanalogons der Benzoesäure. 


Monoselenobenzoesäure-Se-p-tolylester C,,H,,OSe = C,H,-CO-Se-C,H,-CH,. B. 
Durch Einw. von Selen auf p-Tolylmagnesiumbromid in Äther und Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit Benzoylchlorid (Tapoury, Bl. [3] 35, 672; A.ch. [8] 15, 45). — Weiße, 
sich am Licht rötlich färbende Prismen (aus Alkohol). F: 71—72°, 


Monoselenobenzoesäure-Se-[4-methoxy-phenylester] C,,H,,0,Se = C,H.-CO: Se- 
ee B. Durch Einw. von Selen auf 4-Methoxy- henylmagnesiumbromid und Be 
an 


ung des Reaktionsproduktes mit B Ichlorid (T., Bl. — Wei 
ee m: mit Benzoylchlorid (T., Bl. [3] 35, 763). — Weiße Krystalle 


Monoselenobenzoesäure-Se-[4-äthoxy-phenylester] C,H,0,Se = C,H, CO: Se- 


C,H,-0:C,H,. B. Durch Einw. von Selen auf 4-Äthoxy-phenylmagnesiumbromid und Be- 


handlung des Reaktionsprod. mit B Ichlorid (T., Bl. : 
Nadeln Taud Aarrbia 3: a enzoylchlorid (T., [3] 35, 674; A. ch. [8] 15, 46). — 
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-  _Selenobenzoesäure-amid, Selenobenzamid C,H,NSe = C,H, 'CSe-NH,. B. Beim 
Einleiten von Selenwasserstoff in eine schwach ammoniakalische Lösung von Benzonitril 
in Alkohol (v. DECcHEND, B. 7, 1273). — Darst. Man leitet Selenwasserstoff in Benzonitril, 
das mit einigen Kubikzentimetern konz. alkoh. Ammoniak versetzt ist und dunstet den 
Alkohol im Vakuumexsiccator ab (BECKER, J. MEyer, B. 37, 2551). — Goldglänzende Nadeln 
(aus Äther). F: 126° (G. Hormann, A. 250, 314), 115° (B., M.). — Zersetzt sich bei Gegenwart 
von Alkalien, sowie bei längerem Liegen an der Luft unter Abscheidung von Selen (B., M.). 
Wird in alkoh. Lösung von Jod zu Dibenzenyl-azoselenim CHOR N Sc :CsH, (Syst. 


No. 4496) oxydiert (B., M.). Mit Chloraceton entsteht 4-Methyl-2-phenyl-selenazol 
C,H, C (Syst. No. 4196) (G., H.). 


ET 
NN--C-CH, 


2. Carbonsäuren C,H,0,. 
1. Cyeloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 71°, a-Isophenylessig- 


HC:CH- 
säure C,H,0,, vielleicht HC:CH-CH \0-CO,H. Zu Konstitution vgl. BucHner, B. 31, 
: 2 

2242; BRAREN, Bu., B. 34, 987. — B. Beim Kochen von Norcaradien-(2.4)-carbonsäure- 
(7)-amid (Pseudophenylessigsäureamid, S. 508) mit Natronlauge (Bv., B. 30, 635). — 
Schwach gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 71°; flüchtig mit Wasserdämpfen (Buv., B. 30, 
635). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,76x 10-° (Roru, B. 838, 2033). 
— Entfärbt Permanganat in Sodalösung sofort (Buv., B. 30, 632). Gibt in Eisessig mit 4 At. 
Gew. Brom die Tetrabromeycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° (S. 45) und die 
Tetrabromcycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 176—178° (S. 45) (Bu., Livae, B. 31, 
2248). Liefert mit 4 Tin. bei 0° gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig bei gewöhnlicher Temp. 
die Bromcycloheptadiencarbonsäure vom Schmelzpunkt 127° (S. 81) (Bv., B. 30, 636). Gibt 
mit 8 Tin. bei 0° gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig bei gewöhnlicher Temp. die Dibrom- 
cycloheptencarbonsäure (F: 164°) (S. 45) (Bv., B. 30, 636), beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 100° Tribromceycloheptancarbonsäure vom Schmelzpunkt 199° (S. 13) und 4.6-Di- 
brom-l1-methyleyclohexen-(1)-carbonsäure-(4) (S. 49) (Bv., B. 31, 2246). Geht bei 48-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kali in ölige Cycloheptatriencarbonsäure (y-Isophenylessigsäure, S. 430) 
über (Bv., B. 31, 2242). — AgC,H,O,. Gelblichweißer Niederschlag. Ziemlich löslich in 
Wasser; ist sehr lichtempfindlich (Bv., B. 30, 635). 

Amid C,H,0ON = -CO-NH,. B. Beim Eintragen von a-Isophenylessigsäurechlorid 
in konz. wäßr. Pe B.’30, 635). — Gelbliche Nadeln. F: 1290. Ziemlich 
löslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge a-Isophenylessigsäure zurück. 


2. Cycloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 55—56°, B-Isophenyl- 


-CH 
essigsäure C,;H,0,, vielleicht He Ana EIC-OO;H. Zur Konstitution vgl. BUCHNER, 
B.81,2242; Brarzn, Bu., B. 34, 987, sowie auch Wırzsrärte, B. 31,2503. — B. Aus der 
bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (d-Isophenylessigsäure, S. 430) bei zwölf- 
stündigem Kochen mit Ycch Kali (EINHORN, WILLSTÄTTER, B. 27, 2824, 2827). Durch Er- 


hitzen von Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (Pseudophenylessigsäure, S. 507) mit Wasser auf 
150—160° (Br., Buv., B. 34, 987, 993). Der Äthylester entsteht aus Norcaradien-(2.4)-carbon- 
säure-(7)-äthylester (Pseudophenylessigsäureäthylester, S. 508) durch Erhitzen im evakuierten 
Bombenrohr auf 150°; man verseift den EN Ten mit Natriumäthylat und etwas 
Wasser oder durch alkoh. Kali (Bv., Lmae, B. 31, }} ; . 
‚8-Isophenylessigsäure entsteht neben Dimethylamin, Jod- H;C CH CH 00,-C;H, 
wasgerstoff und Alkohol bei 2-stdg. Kochen von [d-Pseudo- (CH,),N-I - CH-OH 
ekgonin]-äthylester-j De) (s.nebenstehende Formel) H ” CH>=_ CH, 
(Syst. No. 3326) mit verd. aesonlauge (EINHoRN, FRıiEep-" 2? h 
LÄNDER, B. 26, 1490). Entsteht in der gleichen Weise aus [d-Pseudoekgonin]-methylester- 
jodmethylat, aus [l-Ekgonin]-äthylester-jodmethylat (E., F., B. 26, 1491), sowie aus inakt. 
Ka ockzcnimbetliykster.jodmethylat (W., Bone, B. 34, 1460). — Nadeln (aus Alkohol 
+ Wasser); Krystalle (aus Ligroin). F: 55—56° (E., F.; Bu., L., B. 31, 403). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, noch leichter in Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin, fast un- 
löslich in kaltem Wasser (E., F.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,79x 10- 
(RoTHMUND, B. 32, 1640), 4,101x10"® (Rot, B. 33, 2034). — Wird von KMn(, in Sodalösung 
sofort oxydiert (Bu., L., B. 31, 403). Wird, in der äquivalenten Menge Sodalösung gelöst, 
1) Zur Bezeichnung „Pseudoekgonin‘ vgl. MEYER-JACOBSON, Lehrbuch der organischen Chemie, 
Bd. II, TI. III [Berlin und Leipzig 1920), 8. 1076. 
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durch Natriumamalgam zu Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(l) (S. 44) reduziert (Br., Bu., B. 33, 
687). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in amylalkoholischer Lösung Cycloheptancarbon- 
säure (S. 12) (E., W., B. 27, 2824, 2829; W., B. 31, 2503). Gibt in Eisessig mit 4 At.-Gew. 
Brom die Tetrabromeycloheptencarbonsäure vom Schmelzpunkt 194° (S. 45) (Bu., L., B. 
31, 2248). Liefert mit dem 8-fachen Gewicht einer bei 0° gesüttigten Lösung von Bromwasser- 
stoff in Eisessig bei gewöhnlicher Temp. die Dibromeycloheptencarbonsäure vom Schmelz- 
punkt 164° (S. 45) (Bu., L., B. 31, 2248). Geht bei 48-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge 
in die ölige Cycloheptatriencarbonsäure (y-Isophenylessigsäure) über (Bu., L., B.-31, 2248). 
— NaC,H,0, (Buv., L., B. 31, 403). — AgC,H,0,. Ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag 
(Bv., L., B. 31, 403). 

Äthylester C,H1s0, = C5H,'C0,'C,H,. B. Beim 4-stdg. Erhitzen von Norcaradien- 
(2.4)-carbonsäure-(7)-äthylester (Pseudophenylessigsäureäthylester) im evakuierten Bomben- 
rohr auf 150° (Buchner, Linae, B. 31, 402). — Öl. Kp,s: 115°. 

Amid C,H,ON = C,H,:CO-NH,. B. Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf das 
mittels PCI, erhaltene Chlorid der Säure (EINHORN, WILLSTÄTTER, B. 27, 2828; BUCHNER, 
Linag, B. 31, 403). — Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus viel Äther). F: 98° (Bu., L.), 
101—102° (E., W.). 

3. Ölige Cycloheptatriencarbonsäure,y-Isophenylessigsäure C,H;0,, vielleicht 


HO:CH-CHS 0.00,H. Zur Konstitution vgl. B B. 31, 2243; sowie auch W 
j ® . . . ; m 
H,6-CH:CH/ 5 onstitution vgl. BUCHNER, s ; sowie auc ILL 
STÄTTER, B. 31, 2503. — B. Durch 48-stdg. Kochen der bei 71° schmelzenden Cycloheptatrien- 
carbonsäure (a-Isophenylessigsäure) mit alkoh. Kali (B., B. 31, 2242). Durch 48-stdg. Kochen 
der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (ß-Isophenylessigsäure, S. 429) mit 
alkoh. Kalilauge (B., Line, B. 31, 2249). Bei 48-stdg. Kochen von 5 g der bei 32° schmelzen- 
den Cycloheptatriencarbonsäure (d-Isophenylessigsäure, s. u.) mit 12 g KOH in 25g absol. 
Alkohol (EiNHoRNn, W., B. 37, 2827). — Öl. Bleibt bei — 20° flüssig; Kpgo: gegen 160° (E., W.) 
Amid C,H,ON = C,H,:CO-NH,. B. Bei der Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf 
das mit PC], erhaltene Chlorid der en (EINHORN, WILLSTÄTTER, B. 27, 
2828). — Blätter (aus Wasser oder Äther). F: 90° (E., W.), 94—97° (B., L., B. 31, 2249). 
Leicht löslich in warmem Wasser und in Äther, sehr leicht in Alkohol (E., W.). Färbt sich 
an der Luft allmählich gelb (B., L.). Lösung in konz. Schwefelsäure hellgelb (B., L.). 


4. COycloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 32°, d-Isophenylessig- 
säure (früher als „p-Methylendihydrobenzoesäure“ aufgefaßt) C,H,O,, vielleicht 


HC-CH:CH.\ ER 

H d .CH:CH „CH: C0,H. Zur Konstitution vgl. BucHner, B. 31, 2242; sowie auch WILL- 
STÄTTER, B. 31, 2503. — B. Beim Kochen des Anhydroekgoninäthylester-jodmethylat 
(Formel I) (Syst. No. 3246) mit verd. Natronlauge (EINHORN, ORT 2. 56, 329. "E. 
WILLSTÄTTER, A. 280, 122; W., A. 8317, 235). Entsteht auch beim Kochen von 
Anhydroekgoninmethylbetain (vgl. E., W., B. 27, 2441; W., Mürter, B. 31, 2659) 
(Formel II) (Syst. No. 3246) beim Kochen mit Natronlauge (E., T., B. 26, 325). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 32°; Kp,,: 163,5° (WILLSTÄTTER, A. 317, 236). Schwer löslich in kaltem 


H,0°——-CH—CH.00,:C;H, H,C——CH- —zCH 
I. mr CH IL. IE CH 
H, CH-CH ee , ., 


Wasser, ziemlich löslich in heißem, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, CS k 
äther (E., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 3,96% N are, 

B. 32, 1640). Die Säure ist im geschmolzenen Zustande hellgelb gefärbt; die Lösungen 
ihrer Alkalisalze sind ebenfalls von hellgelber Farbe (W., A. 317, 236). — ö-Isophenylessig- 
säure wird in Sodalösung durch 20 Tle. 4°/,iges Natriumamalgam bei Zimmertemperatur 
zu Cyclohepten-(2)-carbonsäure-(1) (S. 44) reduziert (EINHORN, Wear A. 280, 126; 
WILLSTÄTTER, A. 317, 208, 236). Dieselbe Säure entsteht auch, wenn man 8-Isophenylessi 5 
säure mit der hundertfachen Menge 4°/,igen Natriumamalgams auf dem Wasserbade Tedushar 
und das freie Alkali durch verd. Schwefelsäure abstumpft (E., W., A. 280, 128). Reduziert 
man ö-Isophenylessigsäure in ziemlich konz. wäßr. Lösung unter Zusatz der erforderlichen 
Menge Soda auf dem Wasserbade mit der 80—100-fachen Menge 4°/,igen Natriumamalgams 
ohne das freie Alkali abzustumpfen, so erhält man die Cyclohe ten-(l)-carbonsäure-(1) ( 44) 
(E., W., A. 280, 137; W., B. 81, 2503). ö-Isophenylessigsäure läßt sich in amylalkoh Lösun 

durch Natrium zu Cycloheptancarbonsäure (8. 12) reduzieren (EINHORN Witsrimaee 
A. 280, 98, 142; Wıtrsrärter, B. 81, 2503). d-Isophenylessigsäure gibt mit 2 At..Gew. 
Brom in Chloroform unter Kühlung eine bei 135° schmelzende Diromerehena 
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säure (S. 81) (E., T., B. 26, 331; E., W., A. 280, 124). Gibt mit 4 At.-Gew. Brom in CS, 
unter Kühlung eine bei 174—175° schmelzende Tetrabromcycloheptencarbonsäure (S. 46) 
(E., W., A. 280, 125; vgl. Bv., Linag, B. 31, 2249), Liefert beim Erhitzen mit einer gesättigten 
Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° 4.6-Dibrom-1-methyl- 
eyclohexen-(1)-carbonsäure-(4) (S. 49) (E., T., B. 26, 331; E., W., A. 280, 152). Geht Bei 
12-stdg. Kochen mit alkoh. Kali in die Cycloheptatriencarbonsäure vom Schmelzpunkt 
55—56° (ß-Isophenylessigsäure, S. 429) und bei noch längerem Kochen mit alkoh. Kali 
in die ölige Cycloheptatriencarbonsäure (y-Isophenylessigsäure, S. 430) über (E., W., B. 27, 
2824, 2827). — Ag0,H,O,. Blättchen (E., T., B. 26, 330). 

Athylester C,,H,0, = C,H,-CO,:C,H,. B. Man kocht Anhydroekgoninmethylbetain 
mit Alkohol und Schwefelsäure und macht ohne Kühlung alkalisch, wodurch Abspaltung 
von Dimethylamin bewirkt wird (EINHORN, WILLSTÄTTER, B. 27, 2453). — Kp: 225—227°, 
Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und CHCI],. 


Amid C,H,ON = C,H,-CO-NH,. B. Bei der Einw. von konz. Ammoniak auf das 
mit PCI, erhaltene Chlorid der Säure (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 124). — Blättchen 
und Nadeln (aus Wasser). F: 125,5°. Leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
ziemlich leicht in Äther. 


5. Phenylessigsäure, a-Toluylsäure C,H,0, = C,H,:CH,'C0,H. V. Als Ester 
im Neroliöl (SCHIMMEL & Co., ©. 1802 II, 1207). — B. Der Äthylester entsteht beim Erhitzen 
von Brombenzol mit Chloressigsäureäthylester und überschüssigem Kupfer auf 180—200°; 
man verseift ihn mit alkoh. Kali (Zmokr, B. 2, 738). Phenylessigsäure bezw. Salze derselben 
entstehen beim Erhitzen von Toluol mit Natrium und Quecksilberdiäthyl im CO,-Strom 
(SCHORYGIN, B. 41, 2726), sowie bei der Einw. von CO, auf Benzylmagnesiumchlorid in Äther 
(HoUBEN, KESSELKAUL, B. 85, 2523; ZELINSKY, B. 35, 2694; TırFENEAU, DELANGE, ©. r. 
137, 574). Das Nitril entsteht beim Kochen von Benzylchlorid mit alkoh. Kaliumcyanid; 
man verseift es durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (CAnNIzzArRo, A. 96, 247; Mann, B. 14, 
1645), alkoh. Kalilauge (A. W. Hormann, B. 7, 519) oder durch Erhitzen mit mäßig verd. 
Schwefelsäure (STAEDEL, B. 19, 1951). Phenylessigsäure bildet sich aus ß-Chlor-ß-äthoxy- 
styrol (Bd. VII, S. 348) durch Erhitzen mit alkoh. Alkali (Ner, A. 308, 318). Phenylessig- 
säure entsteht neben Phenylacetamid beim Erhitzen von Acetophenon mit gelbem wäßr. 
Schwefelammonium im Druckrohr auf 200— 220° (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 195; vgl. 
Wiırre., B. 21, 534). Phenylessigsäure erhält man durch Behandlung einer ammoniakalischen 
Lösung von Phenylchloressigsäure mit Zinkstaub in der Kälte (SrıegeL, B. 14, 239). Aus 
Phenylbromessigsäure in ohol mit Natriumamalgam (GLASER, RADZISZEWSKI, Z. 1868, 
142). Beim Kochen von Mandelsäure mit Jodwasserstoffsäure und Eee (CRuM BRowR, 
J. 1885, 340; Z. 1865, 443). Das Nitril entsteht beim Kochen einer alkoh. ung von Mandel- 
säurenitril mit Hydrazinhydrat (Purcortı, @G. 251, 120). Phenylessigsäure bildet sich beim 
Erhitzen von Phenylglyoxylsäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) und rotem Phosphor 
auf 160° (CLaısen, B. 10, 847). Beim Schmelzen von Atropasäure mit Ätzkali (KRAUT, A. 
148, 242). Beim Schmelzen Nee (W. WıstLicenus, B. 27, 1094). Aus 

«Hs CH:C— 


1 
06-0-0-C,H, 
Oxydation der abgespaltenen Phenylbrenztraubensäure in kalter alkal. Lösung mit. Wasser- 
 rosyd eg 4. 370, 371). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Phenyl- 
acetessigester (BEckH, B. 31, 3163). Beim Kochen von Vulpinsäure 

10) 


co : # 

) Syst. No. 2620) mit Barytwasser (MÖLLER, STRECKER, 
CH,-CH-C0-©:0(0H,):00,:CH, 7” 
A.113, 64). Bei der Pankreasfäulnis von Wolle (E. SaLKkowskı, H. 2, 420; E. SaL., H. SAL., 
B. 12, 650). Bei lang andauernder Fäulnis von Serumalbumin (H. Sar., E. Sır., B. 12, 
649; E. Sır., H. 9, 499), überhaupt bei lang andauernder Fäulnis von Eiweißkörpern (E. SAL., 
H. 9, 499, 507). — Darst. Man erhitzt 100 g rohes, zwischen 210—235° siedendes Benzyl- 
cyanid mit 300 g eines Gemisches aus 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser, bis die 
Reaktion beginnt, entfernt dann das Feuer und erwärmt nach Beendigung der sehr heftigen 
Reaktion nochmals 2—3 Minuten. Man verdünnt nun mit Wasser, saugt die abgeschiedene 
Phenylessigsäure ab und schüttelt das Filtrat mit Äther aus. Um kein Benzylcyanid zu ver- 
lieren, leitet man die bei der Reaktion entweichenden Dämpfe in Wasser ( TAEDEL, B. 19, 
1951). Durch Einw. von 9,6 g Magnesium auf 50 g in Äther gelöstes Benzylchlorid, Einleiten 
von und Zerlegen des Produktes mit verd. Schwefelsäure (HoUBEn, KESSELKAUL, B. 
)- . | 

. F: 76,4° (R. Schirr, A. 223, 260), 76,5° (MÖLLER, STRECKER, A. 113, 64; 
en 5 HE Sa, 76,71° (BoGOJAWLENSKI, C©. 18065 II, 946), 77° (H. SALKOWSKI, 


2-Phenyl-4-benzal-oxazolon durch Kochen mit Natronlauge und 
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B. 18, 323), 78° (STOBBE, ZEITSCHEL, B. 34, 1966). Über den Schmelzpunkt von Gemischen 
der Phenylessigsäure und Hydrozimtsäure vgl. H. SALKOWSKI, B. 18, 321. Kp: 265,5 
(korr.) (MÖLLER, STRECKER, A. 113, 65); Kpız: 144,2—144,8° (AnscHürtz, BERNS, B. 20, 
1390). D, (fest): 1,228 (SCHRÖDER, B. 12, 1612); D;®*: 1,08443 (R. ScHiFF, A. 223, 260); 
D»*: 1,0809 (Eıskman, R.12, 184); D#: 1,0778; D!®: 1,0334 (MÖLLER, STRECKER, A. 113, 
65). Ausdehnung im flüssigen Zustande: R. ScHIFF, A. 223, 260. Wenig löslich in kaltem 
Wasser, reichlich in kochendem, sehr leicht in, Alkohol und Äther (MÖLLER, STRECKER, 4.113, 
65, 66). Geschwindigkeit der Auflösung in Wasser: BRUNER, TorLoczKko, Ph. Ch. 35, 286. 
Dichten der Lösungen von Phenylessigsäure in Toluol: LuMmsDEn, Soc. 91, 26. Assoziation 
in Phenollösung: ROBERTSoN, Soc. 83, 1428. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: PATERNÖ, 
G. 10, 660, in Naphthalin: Auwers, Orrton, Ph. Ch. 21, 370. ng": 1,50246; n3": 1,51764 
(Eıskman, R.12, 184). “Absorptionsspektrum in Ultraviolett: Bay, CoLLIE, Soc. 87, 1344. 
Schmelzwärme: BRUNER, B. 27, 2106; RoBERTSON, Soc. 81, 1242; BOGOJAWLENSKI, C. 
19051II, 946. Spezifische Wärme: Boc., 0.1905 II, 946. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 930,7 Cal., bei konstantem Volumen: 930,1 Cal. (STOHMANN, SCHMIDT, 
J. pr. [2] 53, 367); bei konstantem Druck: 931,8 Cal., bei konstantem Vol.: 931,2 Cal. 
(E. FISCHER, WREDE, ©. 19041, 1548; vgl. LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physikalisch-chemische 
Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 926); bei konstantem Druck: 930,2 Cal., bei konstantem 
Vol.: 929,7 Cal. (WREDE, Ph. Ch. 75, 91; vgl. LAnpoLt-BöRNSTEI, Tabellen, S. 926); bei 
konstantem Druck: 931,5 Cal., bei konstantem Volum: 930,9 Cal. (Auwers, RoTH, A. 373, 
246; vgl. LAnDOLT-BÖRNSTEIN, Tabellen, S. 926). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorp- 
tion: DRUDE Ph. Ch. 23, 310. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,56x 103 
(OstwALp, Ph. Ch. 3, 270), 5,02x 105 (DITTRICH, J. pr. [2] 53, 368). Leitfähigkeit und Disso- 
ziation bei Verdünnungen von n/s, bis n/,u48 und Temperaturen zwischen 0? und 35°: WHITE, 
Jonzs, Am. 42, 529. Elektrische Leitfähigkeit bei Gegenwart von Molybdänsäure: RIMBACH, 
NEIZERT, Z. a. Ch. 52,400. Leitfähigkeit in Pyridinlösung: HANTzscH, CALDWELL, Ph. Ch. 61, 
229. Salzbildung mit NH, in Benzol: MICHAEL, HIBBERT, B. 40, 4387. Magnetische Rotation: 
PERKINn, Soc. 89, 1175. — Erhitzt man Phenylessigsäure im Druckrohr etwa 5 Stunden von 
340° langsam auf 370° und dann nach dem Abblasen der Gase weitere 10 Stdn. von 355° auf 
375°, so erhält man als Hauptprodukte Toluol und CO,, daneben entstehen auch a.a’-Diphenyl- 
aceton und wenig CO (ENGLER, Löw, B. 26, 1437). Beim Erhitzen von Phenylessigsäure 
mit Glycerin auf etwa 300° entwickeln sich nur Spuren von CO, (ÜECHSNER DE CONINCK, 
RAyNAuD, ©. r. 136, 817). Phenylessigsäure zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure unter Entwicklung von CO, (OE. DE C., Ray.). Auch Kohlenoxyd wird in geringer 
Menge beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit konz. Schwefelsäure gebildet (BISTRZycKkI, 
v. SIEMIRADZKI, B. 39, 64). Phenylessigsäure gibt bei der Oxydation mit verd. Chromsäure 
Benzoesäure (ZINCKE, B. 2, 738). Wird von einem Gemenge von Braunstein und verd. Schwefel- 
säure zu Benzaldehyd, Benzoesäure, Ameisensäure und CO, oxydiert (MÖLLER, STRECKER, 
A. 113, 68). Gibt in verd. Sodalösung, aber nicht bei Gegenwart von freiem Alkali, bei der 
Oxydation mit verd. Permanganatlösung Benzaldehyd (MICHAEL, GARNER, Am. 35, 265), 
während alkal. Permanganatlösung zu Benzoesäure oxydiert (SLAwIK, B. 7, 1055). Bei der 
Elektrolyse einer angesäuerten wäßr. ‚Lösung von phenylessigsaurem Kalium entstehen 
geringe Mengen Benzaldehyd und Phenylessigsäurebenzylester (PETERSEN, C. 1897 II, 520; 
vgl. Srawık, B. 7, 1052). Bei der Elektrolyse der wäßr. Lösung von phenylessigsaurem 
Natrium in Gegenwart von Natriumperchlorat entstehen Benzaldehyd und Benzylalkohol 
(Most, D.R.P. 138442; 0. 19031, 370). Beim Behandeln der Phenylessigsäure mit Chlor 
im Sonnenlicht erhält man 4-Chlor-phenylessigsäure (RADzIszEwsKI, B. 2, 208). Phenylessig- 
säure gibt mit, Brom in Gegenwart von Quecksilberoxyd in wäßr. Suspension 2-Brom- und 
4-Brom-phenylessigsäure (BEDson, Soc. 37, 94). Bei der Einw. von Brom bei 150° erhält man 
hauptsächlich inakt. Phenylbromessigsäure (S. 452) (Ra., B. 2, 208). Wirkt Brom bei 230-2400 
auf Phenylessigsäure ein, so bilden sich Benzoesäure und etwas Diphenylmaleinsäureanhydrid 
(Syst. No. 2484) (REIMER, B. 13, 747). Einw. von Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
auf Phenylessigsäure liefert das Bromid der Phenylbromessigsäure, welches mit Alkohol 
in Phenylbromessigester übergeführt werden kann (AnscHürz, A. 354, 127). Phenylessig- 
säure gibt bei der itrierun mit rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temp. 2-Nitro- 
phenylessigsäure und in überwiegender Menge 4-Nitro-phenylessigsäure (RADZISZEWSKI, 
B. 2, 209; 3, 648; Benson, Soc. 37, 91). Trägt man 50 g Phenylessigsäure in 300 g rote 
rauchende Salpetersäure unter Kühl ein und gibt dann, ohne as kühlen, 300 g konz 
Schwefelsäure hinzu, so erhält man 2.4-Dinitro-phenylessigsäure (GABRIEL, R. m 14, 
823). Geschwindigkeit der Nitrierung in 95°/,iger Schwefelsäure: MARTINSEN, Ph.Ch. 50 
417. Phenylessigsäure gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 260° Tetraphenylthiophen (Syst. 
No. 2377) (ZIEGLER, B. 28, 2473). Bei der Destillation von phenylessigsaurem Barium mh 
Schwefel entsteht neben Thionessal Stilben (Forst, A. 178, 380; vgl. Ranzıszewskı, B. 6 
390). Das Silbersalz der Phenylessigsäure gibt mit S,Cl, in Äther die Verbindung (GH,- 
CH,-C0:0),8, (Denuam, Soc. 25, 1239). Phenylessigsäure gibt mit Jodwasserstoffsäuse 
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und Phosphor bei 200° die Säure C,H,,O,P (s. u.) (Guy, J. 1884, 468). Beim Erhitzen von 
phenylessigsaurem Ammonium entsteht Phenylacetamid; zur Geschwindigkeit dieser Reaktion 
vgl. MEnscHuTkIn, B. 31, 1429; MENSCHUTKIN, KRIEGER, Dirtkich, }K. 35, 110; ©. 19081, 
1121. Phenylessigsaures Calcium gibt bei der trocknen Destillation a.a’-Diphenyl-aceton 
(Bd. VII, S. 445) (Porow, YK. 5, 25; B. 6, 560); auch bei der Destillation von henylessig- 
saurem Barium unter ca. 200 mm Druck entsteht a.a’-Diphenyl-aceton (STOBBE, RUSSWURM, 
SCHULZ, A. 308, 175 Anm.). a gibt beim Erhitzen mit Benzol und P,O, Des- 
oxybenzoin (Bd. VII, S. 431) (Zicke, B. 9, 1771 Anm.). Geschwindigkeit der Veresterung 
von Phenylessigsäure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: SHUKow, 
B. 28, 3202; Gyr, B. 41, 4312; GoLpscHMiDT, Z. El.Ch. 15, 8; SUDBOROUGH, GITTINS, 
Soc. 85, 319; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go. B. 28, 3224; Sup- 
BOROUGH, LLOYD, Soc. 75, 478; Go., SunDE, B. 39, 713; Go., Unpy, Ph. Ch. 60, 741; Fırz- 
GERALD, LAPWORTH, Soc. 93, 2172; Go., Z. El. Ch. 15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von 
Pikrinsäure und Trichloressigsäure: Go., SunDE, B. 39, 716, 717; mit Äthylalkohol in Gegen- 
wart von Salicylsäure-sulfonsäure: Go., Unpy, Ph. Ch. 80, 743; mit Isobutylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff: Go., Z. El.Ch. 15, 7. Phenylessigsäure kondensiert sich bei 
Gegenwart von ZnCl, mit Phenol bei 170—200° zu 4-Oxy-desoxybenzoin (Bd. VIIL, S. 165) 
(Weist, M. 26, 984). In ähnlicher Weise entstehen mit o-Kresol 4-Oxy-3-methyl-desoxy- 
benzoin (BLau, M. 26, 1149), mit m-Kresol 4-Oxy-2-methyl-desoxybenzoin (BLAU, M. 26, 
1163), mit Brenzcatechin 3.4-Dioxy-desoxybenzoin, mit Resorcin 2.4-Dioxy-desoxybenzoin, 
mit Hydrochinon 2.5-Dioxy-desoxybenzoin (FıiURI, M. 26, 1123, 1133, 1135), mit ae allol 
2.3.4-Trioxy-desoxybenzoin (NOELTING, KADIERA, B. 39, 2057). Über die Einw. von Kohlen- 
oxyd auf ein Gemenge von Natriumäthylat und phenylessigsaurem Natrium bei 170° vgl. 
SCHRÖDER, A. 221, 46. Beim Erhitzen von phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd 
und Essigsäureanhydrid wird a-Phenyl-trans-zimtsäure (F: 172°) ae No. 953) gebildet 
(OGLIALORO, @. 8, 429; J. 1878, 820), neben a-Phenyl-cis-zimtsäure (Allo-a-phenyl-zimtsäure) 
(F: 137°) (BAKUNIS, @. 2711, 48). Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit erreee 
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saurem Natrium und Essigsäureanhydrid erhält man 3-Phenyl-cumarin CHK< 0_60 
(Syst. No. 2468) und 2-Acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1090) (OGLIALORo, @. 9, 428; 
J. 1879, 731). Erhitzt man phenylessigsaures Natrium mit 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd bei 
Gegenwart von Essigsäureanhydrid und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und 
Natronlauge, so erhält man 6-Nitro-3-oxy-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1090) (PscHoRR, 
B. 398, 3122). Beim Erhitzen von PT Natrium mit 4-Nitro-3-oxy-benzalde- 
ayd und Essigsäureanhydrid entsteht 4-Nitro-3-acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1090) 


(PscHork). Beim Erhitzen von en Es Phthalsäuresnhydrid und Natrium- 
=CH-C,H, 
acetat entsteht Benzalphthalid HK 2? (Syst. No. 2468) (GABRIeL, MICHAEL, 


B. 11, 1017; GABRIEL, B. 18, 3470). Phenylessigsaures Calcium gibt bei der Destillation 
mit benzoesaurem Calcium Desoxybenzoin (RADzIszEwskı, B. 6, 490; 8, 756). Durch Kochen 
von Phenylessigsäure mit Anilin erhält man Phenylessigsäure-anilid (A. W. Hormann, B. 18, 
1225). Phenylessigsäure kondensiert sich mit Diphenylamin in Gegenwart von ZnÜl, bei 
180—200° zu 9-Benzyl-acridin (Syst. No. 3092) (Decker, Hock, B. 37, 1565). Phenylessig- 
säure gibt mit Phenylisocyanat ein stallinisches Additionsprodukt, welches schon bei 
gewöhnlicher Temperatur ziemlich schnell in Phenylessigsäure-anilid und CO, zerfällt, während 
es durch Wasser, Alkohol, NH, unter Rückbildung von Phenylessigsäure zerlegt wird 
(DIECKMANN, BREEST, B. 39, 3054). e j ä 
Phenylessigsäure geht, Kaninchen und Hunden innerlich eingegeben, als Phenacetur- 
säure (S.439) in den Pe über (E. Sarkowskı, H. Sarkowskı, H. 7, 162), während sie 
im menschlichen Organismus in Hippursäure überzugehen scheint (HoTTER, J. pr. [2] 88, 117). 
AgC,H,O,. Blättehen (aus Wasser) (MÖLLER, STRECKER, A. 113, 64). — C,H,:C0:-0- 
MgCl+ (G,H,),0. B. Durch Einleiten von CO, in eine äther. Lösung von Benz Ima- 
gnesiumchlorid (ZELINSKY, B. 35, 2694). Krystallinisch. — Ca(C,H,0,) + 3 Bud: adeln 
(aus Wasser) (KRAUT, A. 148, 243). Hält, über Schwefelsäure getrocknet, 2H, (CRUM 
Bkown, Z. 1865, 443). — Ba(CaH: Op + 3 H,O. Verliert bei 150° 2'/, H,O (Guxz, „J. 1884, 
468). — HO-Sc(C;H,0,), + 3 . Krystallinischer Niederschlag, fast unlöelich in 
Wasser, Alkohol (CRooxs, 2.0. Ch. 61, 372; 0.1908 1, 1145). — Pb(C,H,0,), + H,O 
(Guye). — C,H,0, + SbCl,. Gelbe Nadeln. Zerfällt beim Umkrystallisieren unter Bildung 
von Phosgen (RosENHEIM, LOEWENSTAMM, B. 85, 1117). — Methylaminsalz CH,N+ 
3H30;:- B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf Phenylessigsäure (GIBBs, Am. Soc. 28, 
NR fe Erhitzen Phenylessigsäure mit Jodwasser 
Verbindung C,H,„0;P. B. i rhi von Phenylessigsä - 
stoffsäure und Di nllorunf 2000 (Guys, .J. 1884, 468). — Nadeln (aus Wasser). F: 135— 136°. 
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— AgsC,H,0,P. — CaC;H,0;P-+2H;0. Fast unlöslich in Wasser. — BaC,H,0,P+ 2H,0. 
Fast unlöalioh in Wasser. 


Funktionelle Derivate der Phenylessigsäure. 


Phenylessigsäure-methylester C,H,,0, = C;H,-CH,-CO,-CH,. B. Aus Phenylessig- 
säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (RAnzıszewskt, B. 2, 208.) — Flüssig. Kp: 220°; 
Ds; 1,044 (R.). Verseifungsgeschwindigkeit: Gyr, B. 41, 4318; FınpLay, HICKMANS, 
Soc. 85, 1010. — Zerfällt bei 360° in Toluol, Methylalkohol, Kohlendioxyd, wenig Kohlenoxyd 
und Methan (Enater, Löw, B. 26, 1440). Durch Erhitzen mit Benzophenonchlorid entstehen 
Triphenylacrylsäuremethylester (Syst. No. 957) (Hey, V. Meyer, B. 28, 1799; DAHL, 
B. 29, 2842) und 1.2-Diphenyl-inden-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 537) (H., V. M., B. 28, 2787; 
D.; V. M., Weıt, B. 30, 1281). 

Phenylessigsäure-äthylester C,,H,,0, = C,H, -CH,:CO,-C.H,. B. Aus Phenylessig- 
säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (RAnzıszEwsk1, B. 2, 208). Aus phenylessigsaurem 
Kalium mit Äthyljodid (Hopakınson, Soc. 37, 481). Durch Eintröpfeln äther. Benzylmagne- 
siumchloridlösung in Chlorameisensäureäthylester, neben Tribenzylcarbinol (Houßen, B. 36, 
3088). — Darst. Durch 5—6-stdg. Kochen von 100 Tin. Phenylessigsäure mit 50 TIn. Alkohol 
und 5 Tin. konz. Schwefelsäure (VOLHARD, A. 296, 2 Anm.). Durch Behandeln einer Lösung 
von 50 g Benzyleyanid ($. 441) in 100 g absol. Alkohol mit HCl unter Zusatz von 10 g Wasser 
(W. WisLicenus, A. 296, 361). — Flüssigkeit von sehr angenehmem Geruch (Ra.). Kpzss»2: 
220° (korr.) (BRÜHL, J. pr. [2] 50, 135); Kpzeo: 227,1—227,6° (korr.) (PERKIN, Soc. 68, 1175). 
D:: 1,0555; D:: 1,0462; D&: 1,0390 (Pz.); D?: 1,0333 (B2.); na": 1,49780; ni: 1,48097; 
n%": 1,51153 (Eıkman, R. 12, 278); ni: 1,49530; n*: 1,49921; ny*: 1,51718 (Be.). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: BaLy, CoLLIE, Soc. 87, 1344. Magnetische Rotation: 
Pr. Dielektrizitätskonstante: DRupDE, Ph. Ch. 23, 310. — Phenylessigsäureäthylester gibt bei 
der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 4-Nitro-phenylessigsäure-äthylester (Ranzı- 
szuwsKı, B.2, 209). Liefert in absol. Alkohol mit Stickoxyd in Gegenwart von Natriumäthylat 
ein zersetzliches Natriumsalz von der wahrscheinlichen Zusammensetzung C,H, -C{N,0,Na),- 
CO,:C,H,, das in wäßr, Lösung mit Alkalien unter Abspaltung von CO, und Alkohol in das 
Salz des Benzaldiisonitramins (Bd. VII, S. 232) übergeht (W. TRAUBE, A. 300,. 98, 124). 
Liefert mit Äthylnitrit in Gegenwart von Kaliumäthylat in alkoh.-äther. Lösung das Kalium- 
salz des a-Oximino-phenylessigsäure-äthylesters (Syst. No. 1289) (W. WISLICENUS, GRÜTZNER, 
B. 42, 1934). Phenylessigsäureäthylester gibt mit Äthylnitrat in äther. Lösung bei Gegenwart 
von Natrium die (nicht in reinem Zustande isolierte) Natriumverbind: des Phenylnitro- 
BRUIGRURSLNV TonForn (8. 457), die beim Kochen mit Natronlauge in die Natriumverbindung 
des Phenylisonitromethans (Bd. V, 8. 326) übergeht (W. WISLICENUS, EnpRes, B. 35, 1755). 
Setzt man Ehen ya EBLDZ OhtE ylnniee mit Äthylnitrat in Gegenwart von Kaliumäthylat 
in alkoh.-äther. Lösung um, so erhält man (unter Zerfall der primär entstehenden Kalium- 
verbindung des Dheny bıllenengnküreächyt aneER die Kaliumverbindung des Phenyliso- 
nitromethans, neben Kohlensäurediäthylester (W. WISLICENUS, GRÜTZNER, B. 42, 1932). 
Phenylessigester liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol $-Phenyl-äthyl- 
alkohol (BOUVEAULT, BLANG, ©. r. 187, 61; Bl. [3] 31, 674; D. R. P. 164 294; C. 1005 II, 1701). 
Zersetzt sich beim Erwärmen mit Natrium unter Bildung von Essigsäureäthylester, Wasser- 
stoff, phenylessigsaurem Natrium und öligen Produkten (HopgEkmson, Soc. 37, 482). Durch 
Erwärmen von Phenylessigsäureäthylester mit trocknem Natriumäthylat erhält man a.y-Di- 
phenyl-acetessigester. (Syst. No. 1299) (VOLHARD, A. 286, 2). Durch Erwärmen von Phenyl- 
essigester mit Mesityloxyd in enwart von alkoh. Natriumäthylatlösung gewinnt man 
1.1-Dimethyl-2-phenyl-cyclohexandion-(3.5) (BoRsch£t, B. 42, 4498), mit nzalaceton 
analog 1.2-Diphenyl-oyclohexandion-(3.5) (Bo.). Mit Benzalacetophenon kondensiert sich 
Phenylessigester beim ärmen mit alkoh. Natriumäthylatlösung zu a.ß-Diphenyl-y-benzoyl- 
buttersäure-äthylester (Bo.). Aus Phenylessigsäureäthylester und AueineuisliiruphEn iBaTe 
bei Gegenwart von Natrium in absol. Äther entsteht Phenylformylessigsäureäthylester 
(Syst. No. 1290) (W. W., A. 201, 164). ern bon er a kondensiert sich in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylat mit Zimteäureäthylester auf dem Wasserbade zu a.ß-Diphenyl- 
glutarsäure-diäthylester (Bo.). Tropft man zu einer Lösung von 10 g Oxalsäurediäthylester 
in 40 g trooknem Äther nach Zusatz von 3,2 g Natriumdraht 12 g Phenylessigsäureäthylester, 
erwärmt kurze Zeit und säuert unter Kühl mit verd. Schwefelsäure an, so erhält man 
a Aa gear Fe lester C,H,-0,C-CH(C,H,)-CO-CO,-C,H, (Syst. No. 1337) (W., 
W., B. 20, 592; A. 246, ), den man zweckmäßiger durch Verwendung von alkoholfreiem 
Natriumäthylat an Stelle von metallischem Natrium gewinnt (W., W., B. 27, 1092). Tropft 
man ein Gemisch von 14 com Oxalsäurediäthylester und 16 ccm Phenylessigester zu 5 g 
Natrium und 100 com absol. Äther unter Kühlung mit Wasser, zersetzt das tio: ukt 
mit Wasser und säuert die wäßr. Lösung an, so erhält man 3.6-Dioxy-2.5-diphenyl-benzo- 
chinon-(1.4) (Bd. VIII, 8. 480) (FioHTER, A. 861, 381). Phenylessigsäureäthylester gibt mit 
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Natriumurethan in Äther N-Phenacetyl-urethan (S. 438) (DieuL, B. 36, 746; RUHEMANN, 
PRIESTLEY, Soc. 95, 452). Reagiert mit Diazobenzolimid in Gegenwart von Natriumäthylat 
unter Bildung von 5-Oxo-1.4-diphenyl-1.2.3-triazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3876) (DIMRoTA, 
LETSCHE, A. 335, 102). Läßt sich durch Methylmagnesiumjodid in Dimethyl-benzyl-carbinol 
(Bd. VI, S. 523) (Krages, Haenn, B. 37, 1723), durch Phenylmagnesiumbromid in Diphenyl- 
benzyl-carbinol (Bd. VI, S. 721), durch Benzylmagnesiumbromid in Tribenzyl-carbinol 
(Bd. VI, S. 723) überführen (Kraces, HEILMAnN, B. 37, 1455). 

Phenylessigsäure-propylester C,,H,,0, = C,H, CH, :CO,-CH,-CH,:CH,. B. Aus 
phenylessigsaurem Kalium durch Erhitzen mit Propyljodid in Alkohol (HODGEKINSON, Soc. 
37, 483). — Kp: 238°; Ds; 1,0142. — Gibt mit Natrium Propylacetat, phenylessigsaures 
Natrium und ölige Produkte. 

Phenylessigsäure-isobutylester C,,H,.0, = C,H, :CH,:CO,-CH,-CH(CH,),. Kp: 247° 
(HoDGKINSoN, Soc. 37, 485). y 

Phenylessigsäure-d-amylester (vgl. Bd. I, 385) C,,H,;0, = C,H, :CH,-CO,'CH;- 
CH(CH,)-C,H,. B. Aus Phenylessigsäure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure (GuYE, CHAvannE, Bl. [3] 15, 292). — Kpyss,: 265—266°; DR; 
0,982; n}: 1,4872 (G., CH.). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden 
Amylalkohol durch Umrechnung): [a]#: + 4,92° (G., Bl. [3] 25, 550). 

Phenylessigsäure-l-menthylester C,,H,3,0, = C,H, CH, :CO,:C,,H,.. B. Aus Phe- 
nylessigsäurechlorid und l-Menthol (TscHusaJEew, B. 31, 1777). Aus Phenylessigsäurechlorid 
und 1-Menthol in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 389, 315, 330). Aus Phenyl- 
essigsäure (50 g), 1-Menthol (50 g) und Schwefelsäure (5 g) beim Erhitzen (LArworTtH, Hann, 
Soc. 81, 1494). — Flüssigkeit. Kp;s: 216° (Conen, Brıcss, P. Ch. S. No. 254); Kp;,: 210° 
bis 215° (L., H.); Kp,s: 197° (T.); Kpo,as: 94—95° (R.). D'%: 0,99 (L., H.); D*: 0,9874 (T.). 
[a]: — 68,15° (L., H.); [a]ö: — 69,57° (T.); [a]® (in Benzol; p= 9,99): — 67,57° (R.). 

Phenylessigsäure-phenylaster C,,H,,0, = C,H, CH,‘ CO,-C;H,. B. Aus Phenyl- 
essigsäure und Phenol in siedendem Chloroform in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Weist, 
M. 26, 1000). Aus Phenylessigsäurechlorid und Phenol nach der SCHOTTEN-BAUMANNschen 
Methode (STOERMER, BIESENBACH, B. 38, 1962). Durch Erhitzen von a-Phenoxy-zimtsäure 
auf 260°, neben $-Phenoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) (St., B.). — Krystalle (aus Äther), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 42° (Sr., B.), 35° (korr.) (W.). Kp,: 158° (korr.) (St., B.). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Äther, leicht in Alkohol, Eisessig und Petrol- 
äther (W.). 

Phenylessigsäure-benzylester C,,H,,0, = C,H, CH, -C0,-CH;-C,H,. B. Aus phenyl- 
ren, Kalium und Benzylchlorid in Alkohol (SLAwıK, B. 7, 1056). — Flüssigkeit. Kp: 
317—319° (S.); Kpseo: 270° (Hopakınson, Soc. 37, 485). D'’: 1,0938 (H.); D: 1,101 (S.). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (S.)" — Einw. von Natrium: H. 

Phenylessigsäure-ß-phenäthylester C,,H,,0, = C,H; ‘CH, -C0,-CH, CH, -C,H,. B. 
Bei der Braten des Enemy athylalkohols (Bd. VI, S. 478) mit Dichromat und verd. 
Schwefelsäure (v. SopEn, RoJAun, B. 33, 1722). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 28°. 
Kp: ca. 330° (geringe Zers.). Mit Wasserdampf schwer flüchtig. 


Methylenglykol-benzoat-phenylacetat C,,H,0, = CsH,'CH,-CO-0-CH,:0:CO- 
CH, Kpi: 230° (Descupt, O.r. 184, 717; A.ch. [7] 28, 529). an 
Methylenglykol-bis-phenylacetat, Methylen-bis-phenylacetat C,,H,,0, = (C,H; 
CH,-CO-O,CH,. Kpis: 245—247° (D., C. r. 134, 717; A.ch. [7] 28, 524). 
- Phenylessigsäure-chlormethylester C,H,0,C1 = C,H,-CH,-CO-0-CH;Cl. Kp,:138° 
bis 140° (D., C.r. 134, 717). 


enylessigsäure-anhydrid C,,H,,0; = (C;H,:CH,:CO),O. B. Aus dem Chlorid 
der bes lseleskure und Ihre Silbersak: in Ge enwart von Äther (AnscHürz, B. 20, 1391). 
Aus dem Chlorid der Phenylessigsäure durch Behandeln mit tertiären Aminen (wie Tri- 
äthylamin, Pyridin usw.) in äther. Lösung und nachfolgerden Wasserzusatz; daneben entsteht 
a.a’-Diphenyl-aceton (Bd. VII, S. 445) (WEDERIND, B.34, 2075); bei Verwendun, von wasser- 
freiem Frech. an Stelle des tertiären Amins bildet Phenylessigsäureanhydrid das a rodukt 
der Reaktion (W.). Bei der Zersetz der aus rare Silber und 8,Cl, in 
Äther entstehenden Verbindung (C;H,-CH,-CO-0),8, (8. 436) (DexHam, Soc. 85, 1239). 
— Prismen (aus Äther). F: 72,5° (A.). — Verbindung mit Jod und Kaliumjodid 
5C,,H1,0;+15I+3KI. B. Beim Erhitzen von Pheny essigsäureanhydrid mit Jod und 
KI auf 50° (Cover, Am. 31, 265). Metallglänzende Krystalle. ep 
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Diphenacetyl-[d-glycerinsäure]-methylester C,H„0; = C;H,-CH,-CO-0-CH . 
CH(0-C0-CH NOCH, B. Aus dem Methylester der d-Glycerinsäure (Bd. I, 
S. 392) und Phenylessigsäurechlorid (FRANKLAND, Mo GREGOR, Soc. 68, 111). — Flüssig. 
Kpı: 266—270°. Di": 1,1975; D®: 1,1404. [a]i*: — 16,06°. 
Diphenacetyl-[d-weinsäure]-dimethylester C„H,„0, = OH: CH PO En 
CH,)-CH(CO,:CH,)-0-CO-CH,:C,H,. B. Aus Dimethyl-d-tartrat (Bd. Ill, S. 510) durc 
Erhitzen mit Phenylessigsäurechlorid (FREUNDLER, A.ch. [7] 3, 475). — Dickflüssig. D": 
1,223°. [a]i$ + 14,5°. Für die Lösung in absol. Alkohol und ce = 0,8873 ist [a]i!: + 19,79. 
ee m Kara a ee -diäthylester C,;H,,0, = CH, -CH,-CO-O -CH(CO,- 
C,H,)-CH(OH):CO,:C,H,. B. Man fügt 15 g ee tropfenweise zu 75 g 
auf dem Wasserbade erhitztem Diäthyl-d-tartrat (Bd. III, S. 512); von nebenbei entstehendem 
Diphenacetylderivat (s. u.) trennt man durch Behandlung mit Petroläther, in welchem das 
letztere schwerer löslich ist (Mc CRAE, PATTERSoN, Soc. 77, 1103). — Dickes Öl. D#: 1,1721 
[a]%*: + 31,69%; [a]5*: + 30,26%; [a]5*: + 24,02°. 
Diphenacetyl-[d-weinsäure]-diäthylester (,,H,,0, = C,H,:CH,-CO-O-CH(CO;,- 
C,H,)-CH(CO,-C,H,)-0O-CO-CH,:C,H,. B. Man fügt allmählich 16,5 g Diäthyl-d-tartrat 
(Bd. TII, S. 512) zu 46 g auf 120° erhitztem Phenylessigsäurechlorid, erhitzt bis zum Aufhören 
der HCl-Entwicklung weiter und dann noch 20 Minuten auf 140° (Mc CRAE, PATTERSON, 
Soc. 77, 1101). — D#: 1,1793; D#: 1,1424; D®: 1,1024 (Mc C., P.); D!”: 1,174 (FREUNDLER, 
A.ch. [7] 3, 476). [a]$*: + 19,28%; [a]#*: + 17,91%; [a]9*: + 9,03° (Mc C., P.). Drehungs- 
vermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A.ch. [7] 4, 246. 
Diphenacetyl-[d-weinsäure]-dipropylester C,,H,0; = C,H,:CH,-CO-O-CH(CO,- 
CH, CH, :CH,):CH(CO,-CH,-CH,:CH,)-0:CO-CH,-C,H,. Dickflüssig. Dis; 1,143; [a]s: 
+20,9°, für die Lösung in absol. Alkohol und c = 0,7163 ist [a]5: + 25,20 (FREUNDLER, 
A.ch. [7] 3, 476). Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A. ch. [7] 4, 246. 


Phenylessigsäure-[ß-amino-äthyl]-ester, ß-Phenacetoxy-äthylamin C,,H,;s0,N = 
C,H, :CH,:CO-O-CH, CH, -NH,. Das Hydrobromid entsteht: beim Eindampfen von 
Phenylessigsäure-[ß-brom-äthylamid} mit Wasser (ELrEeLpt, B. 24, 3222). — Pikrat 
C,H1s0;:N + C,H,0;N;. Blättchen. F: 137—138°. 


Diphenaocetylperoxyd, Phenacetylperoxyd, Phenacetylsuperoxyd C,H,0, = 
C,H,:CH,:CO-0-0-CO-CH,-C,H,. B. Entsteht aus Phenylessigsäurechlorid und Natrium- 
superoxydhydratlösung unter Kühlung (VANINO, THIELE, B. 39, 1727). — Tafeln (aus Äther). 
F: 41°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

, Verbindung C,H40,8, = (C,H, CH, -CO-0),8,. B. Aus dem Silbersalz der Phenyl- 
essigsäure mit S,Cl, in Äther ( ENHAM, Soc. 85, 1239). — Hellgelbe, viscose, schwach riechende 


Flüssigkeit. Krystallisiert zum Teil in Eis, zersetzt sich im Dampfschrank in Phenylessig- 
säureanhydrid, SO, und Schwefel. 


Phenylessigsäure-chlorid, Phenacetylchlorid C,H,OCl1=C,H,-CH,-COCl. B. Aus 
Phenylessigsäure mit SOCI, (H. Meyer, M. 22, 427). Aus Phenylessigsäure in Benzol mit 
PCI, (Rure, A. 369, 315, 330). Aus Phenylessigsäure mit PCl, (MÖLLER, STRECKER, A. 118, 
68; VAnıno, Turee, B. 29, 1727 Anm.). Aus Phenylessigsäure in Chloroform mit PCI, 
(AnscHürz, BERNS, B. 20, 1389; MeTzneR, A. 298, 375). — Flüssigkeit. Kpys: 170° (korr.) 
(PERKIN, Soc. 88, 1205); pn: 104— 105° (ScHort, B. 20, 1986); Kp.: 10.89; Kpu: 95,4° 
bis 95,8° (A., B.). Kpu: 100—101° (R.); D2: 1,16817 (A., B.); Di: 1,1856; DS: 1,1753; DS: 
1,1674 (P.). Magnetische Rotation: P. — Liefert durch folgeweise Einw. von sublimiertem 
ha CS, und von Wasser Phenylessigsäureanhydrid (WEDEKIND, A. 3233, 255). Bei 
der Einw. starker tert. Basen auf Phenylessigsäurechlorid können auftreten: Phenyl- 
essigsäureanhydrid (Wen., B. 34, 2071, 2075; A. 323, 253), a.a’-Diphenyl-aceton (Bd. vin, 
8. 445) (Wen., B. 84, 2071, 2075, 2076) und die Verbindung 

CeH,-C—-C0O—CH-C,H, N N 
CH,-CH,- E_0_60 (Syst. No. 2488) (Wen., A. 323, 250; Chem. N. 90, 183; ©. 


1906 I, 369). Phenylessigsäurechlorid kondensiert sich mit Benzol in enwart von N 
zu Desoxybenzoin (Bd. VI, S. 431) (GRAEBE, BUNGENER, B. 18, 1oeoe Gibt mit Pheno 
bei Gegenwart von AICI, in Nitrobenzol bei 80° 4-Oxy-desoxybenzoin (Bd. VIIL, 8 165) 
(WeısL, M.26, 986); in analoger Weise entsteht mit ae 4-Oxy-3-methyl-deso benzoin 
(Bd. VIII, 8. 183) (BLav, M. 26, 1151), mit Brenzcatschin 3.4-Dioxy-desoxybenzoin (Bd. VIII 
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S.321), mit Resorcin 2.4-Dioxy-desoxybenzoin (Bd. VIII, S. 320), mit Hydrochinon 2.5-Dioxy- 
desoxybenzoin (Bd. VIII, S. 321) (Fınzı, M. 26, 1125), mit Salicylsäure ee 
earbonsäure-(3) (Syst. No. 1417) (GLassner, M. 28, 282). 


Phenylessigsäure-amid, Phenylacetamid, Phenacetamid C;H,0N = C,H,:CH;» 
CO-NH,. B. Neben Phenylessigsäure beim Erhitzen von Acetophenon mit gelbem wäßr. 
Schwefelammonium im Druckrohr auf 200—220° (WILLGERODT, K, J. pr. [2] 80, 195; 
vgl. Wır., B. 21, 534). Aus phenylessigsaurem Ammonium durch Erhitzen (MENSCHUTEKIN, 
B. 31, 1429; M., KRIEGER, Dirrich, }K. 35, 110; C. 19031, 1121). Durch Erhitzen von 
Phenylessigsäureäthylester mit alkoh. Ammoniak (E. FıscHEr, DiLTHey, B. 35, 856) oder 
besser mit wäßr. Ammoniak (D: 0,91) (H. Meyer, M. 27, 34). Aus Benzyleyanid (S. 441) 
durch Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge Wasser auf 250— 260° im Druckrohr (BERNTH- 
SEN, A. 184, 318), durch Einleiten von HCl in die Acetonlösung (HENLE, ScHupp, B. 38, 
1371), durch langsames Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bis zum Eintritt der Reaktion 
(MAxweLL, B. 12, 1764), durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumhydrosulfidlösung (WEDpigz, 
J. pr.[2]7,99). Bei der Behandlung von Benzyleyanid, gelöst in verd. Alkohol, mit Na,0, unter 
zeitweiligem Zusatz von Essigsäure, so daß die Reaktion schwach alkalisch bleibt (DEINERT, 
J. pr. [2]52,432). Durch Eintragen des Amids der Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (Pseudo- 
re ringe S. 508) in konz. Schwefelsäure, neben einem öligen Hauptprodukt 
(BRAREN, BUCHNER, B. 34, 985). Aus dem Ammoniumsalz des y-Phenyl-a-cyan-acetessig- 
säure-äthylesters bei schnellem Erhitzen auf 150° unter 29 mm Druck, neben y-Phenyl-a-cyan- 
acetessigsäure-amid (SMITH, THORPE, Soc. 91, 1904). — Darst. Man vermischt 10 g Benzyl- 
cyanid mit 15 g Schwefelsäure (D: 1,82), so daß die Temp. nicht über 65—70° steigt, und 
gießt, sobald die Wärmeentwicklung vorüber ist, Wasser hinzu (Purcortr, G. 20, 173, 593 
Anm. 2). — Blättchen oder Tafeln. F: 154—155° (Weppvıce), 155° (REIMER, B. 18, 741), 
155—156° (BERNTHSEn), 157° (BRAREN, BUCHNER). Zersetzt sich von 240° an und geht 
größtenteils zwischen 280° und 290° über (HooGEWERFF, VAN DoRP, R. 5, 252 Anm. 2). Siedet 
unter 250 mm Druck nicht ganz unzersetzt bei 262° (korr.) (PERKIN, Soc. 89, 1217). Leicht 
löslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser, in Äther (WEDDIGE) und kaltem 
Benzol (REIMER). Magnetische Rotation: PERKIN. Leitfähigkeit in verflüssigtem Ammoniak: 

‚ Kraus, Am. Soc. 27, 195. Phenylacetamid löst in siedender wäßr. Lösung HgO 
unter Bildung einer in Nadeln krystallisierenden und bei 208° schmelzenden Verbindung 
(REIMER). — Phenylacetamid wird durch Natriumamalgam in saurer Lösung nicht angegriffen 
(HUTCHINsonN, Soc. 57, 957; B. 24, 176). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. 
Alkohol in einer Ausbeute von 25—30°/, ß-Phenyl-äthylalkohol (Bd. VI, S. 478) neben anderen 
Produkten (BOUVEAULT, BLANG, (©. r. 138, 150). Gibt mit Brom in wäßr. Suspension 2-Brom- 
phenylacetamid (STEINKOPF, BENEDEK, B. 41, 3597). Trägt man 1 Mol.-Gew. Phenylacetamid 
in die Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom in 4 Mol.-Gew. Kalilauge bei 20° ein. so erhält 
man N-Brom-phenacetamid (S. 440) (HooGEWERF, VAN DorPr, R. 6, 384). Behandelt man 
Phenylacetamid mit 1 Mol-Gew. Brom und 4 Mol.-Gew. 5°/,iger Alkalilauge und leitet 
Wasserdampf in die Mischung, eo entsteht Benzylamin neben etwas Brombenzylamin 
(A. W. Hormann, B. 18, 2938). Gibt mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° und 
kurzer Einw. 4-Nitro-phenylacetamid (TAvERNE, R. 16, 254), bei gewöhnlicher Temperatur 
und längerer Einw. 2.4-Dinitro:phenylessigsäure (Tav., R. 17, 193). Phenylacetamid liefert 
mit Brom und methylalkoh. Natriummethylat N-Benzyl-carbamidsäuremethylester (Syst. 
No. 1698) (WEERMAN, JONGKEES, R. 25, 243). — Physiologische Wirkung von Phenylacet- 
amid: NEBELTHAT, A. Pth. 868, 459. — Kaliumverbindung KC,H,ON. B. Aus Phenyl- 
acetamid und Kaliumamid in flüssigem Ammoniak (FRANKLIN, STAFFORD, Am. 28, 92). 
Nadelförmige Krystalle. 

Phenylessigsäure-methylamid C,H,ON = C,H,-CH,-CO-NH-CH,. B. Aus dem 
res koekimtinsmeihrMther (S. 440) durch Einw. von Methyljodid bei 100—110° (WHEELER, 
Jounson, Am. 233, 143). Aus Phenylessigsäurechlorid und Methylamin in Gegenwart von 
Kalilauge (TAvERNE, R. 16, 34). — ee (aus Benzol). F: 58° (T., R. 16, 34). Schwer 
löslich in Wasser und kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (T., R. 186, 
35). — Liefert mit höchstkonzentrierter Salpetersäure in der Kälte 4-Nitro-phenylessigsäure- 
methylamid (T., R., 16, 35). Durch Einw. von höchstkonzentrierter Salpetersäure bei ge- 

' wöhnlicher Temp. entstehen Stickstoffoxydul, Methylnitrat und 2.4-Dinitro-phenylessigsäure 
(T., R. 17, 194). 

Phenylessigsäure-dimethylamid C,H,ON = C,H, CH,:CO-N(CH,),. B. Aus 
Phenylessigsäurechlorid und Dimethylamin in Gegenwart von Kalilauge (TAVERNE, R. 16, 
37). — Kıystalle. F: 43,5%; Kp,,: 155° (T., R. 16, 38). Löslich in Äther, Chloroform, Benzol 
und Wasser (T., R. 16, 37). — Wird durch höchstkonzentrierte Salpetersäure in der Kälte 
in 4-Nitro-phenylessigsäure-dimethylamid verwandelt (T:, R. 16, 38). Durch Einw. von 
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höchstkonzentrierter Salpetersäure bei gewöhnlicher Temp. entstehen Dimethylnitramin und 
2.4-Dinitro-phenylessigsäure (T., R. 17, 194). 

Phenylessigsäure-äthylamid C,,H,,ON = C,H,‘CH,-CO-NH-C,H,. B. Aus Phen- 
acetiminoäthyläther (S. 440) mit Äthyljodid bei 100—106° (WHEELER, JOHNSON, Am. 23, 
144). — Platten (aus Wasser). F: 73—74°, 

Phenylessigsäure-[ß-brom-äthylamid] (C,H„0NBr = C;H,-CH,-CO-NH-CH,- 
CH,Br. B. Aus Phenylessigsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem ß-Brom-äthylamin und 
Natronlauge (ELFELDT, B. 24, 3222). — Blättchen (aus Benzol). F: 84—85°. Leicht löslich 
in Alkohol und Chloroform. — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 2-Benzyl-oxazolin 
(Syst. No. 4195) und Phenylessigsäure-[ß-amino-äthyl]-ester (S. 436). 

Phenylessigsäure - diäthylamid C,H„ON = C,H, -CH,-CO-N(G;H,). B. Aus 
Phenylessigsäurechlorid und Diäthylamin (HAUSKNECHT, B. 22, 324). — Blättchen. F: 86°; 
Kp: 3970 (korr) (H.); Kpıs: 167—168° (v. Braun, B. 36, 3525). 

Phenylessigsäure-[ß-brom-propylamid] C„H,„ONBr = C,H,:CH,-CO-NH-CH;,- 
CHBr-CH,. B. Aus Phenylessigsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem ß-Brom-propylamin 
und Natronlauge (ELrELpt, B. 24, 3223). — Nadeln (aus Ligroin). F: 45—46°, 

Phenylessigsäure-[y-brom-propylamid] C,H,ONBr —= C,H,-CH,-CO-NH-CH;- 
CH,-CH,Br. Nädelchen (aus Ligroin). F: 43—44° (ELrELpr, B. 24, 3224). — Gibt beim 
Kochen mit Kalilauge 2-Benzyl-pentoxazolin H,0<CH? N>C-CH,-C,H, (Syst. No. 4195). 

2 

Methylen-bis-phenacetamid C,,„H,,‚0;N, = (C,H, -CH,-CO-NH),CH,. B. Man er- 
hitzt ein Gemenge von (1 TI.) Methylal (Bd. I, S. 574) und (3 Tin.) Benzyleyanid (S. 441) 
erst mit einem Gemisch gleicher Volume Eisessig und konz. Schwefelsäure, später mit konz. 
Schwefelsäure allein, läßt 2—3 Stunden stehen und fällt mit Wasser (Hrrr, B. 10, 1650). 
Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzyleyanid und etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. Methylal (RıEDEL, J. pr. [2] 54, 546). — Nadeln (aus Eisessig). F: 205° (H.), 
208° (R.). Destilliert größtenteils unzersetzt (H.). Fast unlöslich in Wasser, sehr schwer lös- 
lich in Äther und Ligroin, leichter in Schwefelkohlenstoff, ziemlich reichlich in kochendem 
Alkohol und Eisessig (H.). — Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure und Braunstein wird 
quantitativ Phenylessigsäureamid gebildet (H.). Beim Erhitzen mit Salzsäure oder mit 
alkoh. Kalilauge im Druckrohr wird Phenylessigsäure abgeschieden (H.). 

Äthyliden-bis-phenacetamid C,,H,0;N, = (C,H, -CH,-CO-NH),CH-CH,. B. Man 
versetzt Phenylessigsäureamid mit Acetalde und gibt 2—3 Tropfen konz. Salzsäure 
hinzu (BERNTHSEN, A. 184, 318). Beim Sättigen einer Mischung von Benzyleyanid und 
Acetaldehyd mit HCl unter Kühlung (HENLE, Aare, B. 38, 1371). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 227 — 2280 (B.), 224—225° (H., ScH.). Wenig löslich in Äther und in heißem 
Wasser, etwas loichter in kochendem Alkohol (B.). — Verdünnte Natronlauge wirkt nicht 
ein; beim Kochen mit sehr verdünnter Salzsäure und wenig Alkohol erfolgt aber Spaltung 
in Aldehyd und Phenylessigsäure (B.). 

N-[a-Oxy-Pß.ß.ß-trichlor-äthyl]-phenacetamid, Chloral-phenacetamid C,H, ,0,NCl 
z CH -CHRCO-NH-CHOH)-CLL, B. Bei ‘/,stdg. Erhitzen von Phenylacetamid mit 
wasserfreiem Chloral (Purcorrı, @. 20, 174). — Schuppen (aus Alkohol). F: 145°, 

Trichloräthyliden-bis-phenacetamid C,,H,,0,N,Cl, = (C,H, :CH,-CO-NH),CH -CCL. 
B. Aus ae und Chloral, wie Methylen-bis-phenacetamid (- 0.) Pe B. 3 
1651). — Nadeln. Sublimiert beim Erbitzen, ohne vorher zu schmelzen. 

N-Acetyl-phenacetamid C,,H,,0,N = C,H,-CH,-CO-NH-CO-CH,. B. Durch kurzes 
Kochen von Phenacetiminoäthyläther (S. 440) mit Essigsäureanhydrid (LuckensacH, B. 17 
ren En mare Kehren. (S. 445) mit EN und 

atriumaoe .). — eln (aus verd. Alkohol). F: 129°, öslich i 
en ak ol) Schwer löslich in kaltem Wasser, 

N-Benzoyl-phenacetamid, N-Phenacetyl-benzamid (,,H..0,N = C,H.-CH,:CO: 
NH-CO-C,H,. B. Aus Benzonitril und Phenylessigsäure oder aus Benzyloyanid und Ba 
säure bei 240—260° (CoLsy, Dopaz, Am. 13, 6). Neben anderen ukten bei Einw. von 
Benzoylchlorid auf ee in Chloroform (WHEELER, JoHNson, Mo Far- 
LAND, Am. Soc. 25, 795). ;— Farblose Prismen (aus Benzol). F: 129—130° (W., J., Mo F.). 

„ $ymm. Diphenyl-diacetamid C,,H,,0,N = (C,H,-CH,:CO),NH. B. Aus 4 - 
nitril oder besser Benzyleyanid und 13.6 Ri Phenylessigsäure bei soo Dale re 
18, 3, 9). Durch 6- . Erhitzen von N-Phenacetyl-urethan (s. u.) auf 180° (Dıeıs, B. 36, 
747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192° (C., Do.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (C., Do.). 

N-Phenacetyl-carbamidsäure-äthylester, N-Phenacetyl-urethan C,,H..0.N — 
C,H,-CH,-CO-NH-CO,-C,H,.. B: Aus Natriumurethan und Phenylessigsäureäthylester 
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in Äther (Dres, B. 36, 746; RuHEMAnN, PRIESTLEY, Soc. 95, 452). — Prismen (aus Wasser): 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114—115° (R., P.), 113° (korr.) (D.). Leicht Ioaicn in an 
Alkohol, Chloroform (D.). Löst sich leicht in verd. Kalilauge; mit mehr konz. Kalilauge 
wird das Kaliumsalz als dicker Krystallbrei gefällt; beim Erwärmen der alkal. Lösung erfolgt 
Zersetzung unter Bildung von Phenylessigsäure (D.). — : N-Phenacetyl-urethan geht bei etwa 
6-stdg. Erhitzen auf 180° in symm. Diphenyl-diacetamid (S. 438) über; bei längerem Erhitzen 
auf diese Temperatur, sowie beim Erhitzen auf 230° entsteht Cyanursäure (D.). N-Phen- 
acetyl-urethan gibt mit Ammoniak Phenylessigsäure und Phenylacetamid (R., P.). 


N-Phenacetyl-dithiocarbamidsäure-methylester C,,H,,ONS, = C,H,-CH,-CO-NH- 
CS-S-CH,. B. Aus Phenylmonothioessigsäure (S. 460) “und Methylrhodanid” (Bd. III, 
S. 175) auf dem Wasserbade (Jomnson, Am. Soc. 28, 1457). — Prismen (aus Alkohol). F: 133°, 
Löst sich in Natronlauge und wird durch Säuren unverändert ausgefällt. 


N-Phenacetyl-dithiocarbamidsäure-äthylester C,,H,,ONS, = C,H,'CH,-CO-NH- 
CS:S-0,H,. B. Beim Erhitzen von Phenylmonothioessigsäure und Äthylrhodanid (Bd. LIT, 
S. 175) auf dem Wasserbade (J., Am. Soc. 28, 1457). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 125°. 


N-Phenacetyl-dithiocarbamidsäure-benzylester C, ,H,,ONS, = C,H,-CH,-CO-NH- 
A B. Aus Phenylmonothioessigsäure und Benzylrhodanid (Bd. V ‚8. 460) 
auf dem Wasserbade (JoHunson, Am. Soc. 28, 1458). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 123°, 


Phenacetaminoessigsäure, Phenacetylglyein, Phenacetursäure C,H,0;N = 
C,H,-CH,-CO-NH-CH,-C0,H. V. Findet sich normal im Pferdeharn; aus 11 ließen sich 
etwa 0,8 g Phenacetursäure isolieren (E. SaLkowskı, B. 17, 3010). — B. Phenylessigsäure 
geht, Kaninchen und Hunden eingegeben, in den’ Harn als Phenacetursäure über 
(E. SALKowskı, H. Sırkowskı, B. 12, 653; H. 7, 162). Bildet sich aus Phenylacetaldehyd 
(Bd. VII, S. 292) bei subcutaner Injektion an Hunde (Dakım, C. 1808 II, 641), aus y-Phenyl- 
buttersäure (S. 539) bei interner Verabreichung an Hunde (Knoor, B. Ph. P. 6, 155), 
sowie bei subcutaner Injektion ihrer Natriumsalzlösung (D., C. 190811, 1885), aus 
y-Phenyl-vinylessigsäure (Syst. No. 949) bei interner Verabreichung an Hunde (K.), sowie bei 
subcutaner Injektion des Natriumsalzes im ee, der Katze (D.), aus 8-Oxy-y-phenyl- 
buttersäure (Syst. No. 1074) bei subcutaner Injektion des Natriumsalzes im Organismus 
der Katze (D., ©. 1908 II, 1885), aus ß-Benzoyl-propionsäure (Syst. No. 1291) bei interner 
Verabreichung an Hunde (K.). Aus Phenylessigsäureanhydrid durch Kochen mit Glycin 
in Benzollösung (HoTTeEr, J. pr. [2] 38, 98). Aus Phenylessigsäurechlorid durch Schütteln 
mit stark alkal. Glyeinlösung unter guter Kühlung (Ho.). Durch gelindes Erwärmen des 
Phenacetursäure-äthylesters (s. u.) mit 10°/,iger Natronlauge (KrLagzs, Haack, B. 36, 1649). 
— Darst. Man trägt in eine stark alkalisch gemachte, abgekühlte Lösung von 8 g Glycin 
in Wasser allmählich 15,5 g auf — 15° abgekühltes Phenylessigsäurechlorid ein, löst das Reak- 
tionsgemisch dann in Natronlauge (16 g NaOH enthaltend) und fällt durch Salzsäure; der 
getrocknete Niederschlag wird mit Äther behandelt und die von ihm nicht gelöste Phenacetur- 
säure in heißem Wasser gelöst; die in der Mutterlauge bleibende Säure gewinnt man durch 
Eindampfen und Behandeln der BRaR mit starkem Alkohol, welche beigemengtes Phen- 
acetyl-glyceyl-glycin C,H,-CH,-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-CO,H entfernt \Ho.). — Blätt- 
chen (aus verd. Alkohol oder Wasser). Rhombisch bipyramidal (STÖBER, J. pr. [2] 38, 102; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 562). F: 143° (E. S., H. S.), 136° (Kr., Ha). 1 Tl. Säure löst sich bei 
11,2° in 136,2 Tin. Wasser (E. S., H. S.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in heißem 
Chloroform, schwer in heißem Benzol, sehr schwer in reinem Äther (Ho.), fast unlöslich in 
Ligroin (Kr., Ha.). Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1165,1 Cal., bei konstantem 
Druck: 1165,5 Cal. (Srommann, J. pr. [2] 53, 355). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,02x10* (Franke, Ph.Ch. 16, 490). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Glycin und Phenylessigsäure (E. S., H. S.). Liefert bei der Kondensation mit Benz- 

C,H,:CH:C—N 

aldehyd 2-Benzyl-4-benzal-oxazolon 1.0.4 (Syst. No. 4284) (ERLEN- 

0C0-0-C-CH, C,H, 
MEYER jun., B. 31, 2239; E. jun, Kuxum, A. 307, 165; vgl. E. jun, A. 337, 266). _ 
Cu(C„Hn03N), + H,O. Grünlichblaue Blättchen (E. S., H. S.). Krystallographisches: 
STÖBER. — Ag „H10;N. Amorpher, fast unlöslicher Niederschlag (E. S., H. 8.). — 
Ca(CyH70,N), + 2 H,O. Blättchen. 1 Tl. wasserfreies Salz löst, sich bei 11,2° ih 31,56 Tin. 
Wasser (B. 8., H. 8). — Zn(0,H10,N),. Blättchen. Krystallographisches: Sröger. Leicht 
löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (Horrer). — Pb(C,,H],0;N); + H,O. Prismen 
(aus Wasser). Schwer löslich selbst in heißem Wasser (HoTTER). 


Phenacetursäure-methylester C,H,0;N = a  OCO On B. 
Aus phenacetursaurem Silber mit Methyljodid (HoTTEr, J. pr. [2] 38, 105). — Säulen (aus 
Alkohol). Rhombisch (Stöger, J. pr. [2] 38, 106). F: 86,5°; sehr leicht löslich in heißem 
Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Äther und Benzol, unlöslich in CS, (H.). 
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Phenacetursäure-äthylester C,H,0;N = C,H,:CH,-CO-NH:-CH,-C0,'C;H,. B. 
Aus phenacetursaurem Silber mit Äthyljodid (HoTTER, J. pr. [2] 38, 107).. Durch Einw. 
von alkoh. Chlorwasserstoff auf Phenacetursäure-nitril (KLaces, HAAcK, B. 36, 1648). — 
Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (STÖBER, J. pr. [2] 38, 107). F: 82° (K., Ha.), 79° (Ho.). 
Zeigt dieselben Löslichkeitsverhältnisse wie der Methylester (Ho.). 

Phenacetursäure-propylester C,;H,,0;N = C,H,-CH,-CO-NH-CH,-C0,:CH,:CH;- 
CH,. Blätter (aus Wasser). F: 31° (HoTTEr, J. pr. [2] 38, 108). 

Phenacetursäure-amid C,H105N, = C5H,'CH,-CO-NH-CH,-CO-NH,. B. Aus 
Phenacetursäure-methylester mit konz. wäßr. Ammoniak (HoTTER, J. pr. [2] 38, 108). — 
Tafeln (aus stark verd. Alkohol). Hexagonal (?) (STÖBER, J. pr. [2] 38, 109). F: 174° (H.). 
Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in heißem Chloroform und Benzol, 
unlöslich in kaltem Äther und Benzol (H.). — Hg(C.Hu0;N;),. Nadeln. Sehr schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Wasser, schwer in heißem Alkohol (H.). 

Phenacetyl-glyeyl-glyein, Phenaceturyl-aminoessigsäure C,,H,,04N, = C,H,* 
CH,:CO-NH-CH,-CO-NH-CH,:CO,H. B. Entsteht bei der Darstellung der Phenacetur- 
säure, aus Glycin und Phenylessigsäure-chlorid in Gegenwart von Natronlauge und wird von 
der schwerer löslichen Phenacetursäure durch öfteres U stallisieren aus Alkohol getrennt 
(HoTTeEr, J. pr. [2] 38, 102). — Blättchen (aus 20°/,igem ohol). F: 173—174°. Leicht lös- 
lich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Leicht löslich in wäßr. Alkalilauge. 

Phenacetursäure-nitril Cj)HnON;, = C,H,-CH,-CO-NH-CH,-CN. B. Durch 
Schütteln der gemischten Lösungen von 15 g schwefelsaurem Aminoacetonitril in 25 com 
Wasser und von 14 g Phenylessigsäure-chlorid in 25 ccm Benzol mit verd. Natronlauge (KLaAges, 
Haack, B. 36, 1648). — Nadeln. F: 90,5°. Schwer löslich in heißem Wasser. 

a.a-Bis-phenacetamino-propionsäure (C,Hz„0,N, = (C,H,:CH,-CO -NH),C(CH,)* 
CO,H. B. Durch Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzyleyanid (S. 441) in eine kaltgehaltene 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure in konz. Schwefelsäure (BÖTTINGER, B. 14, 
1600). — Gleicht der a.a-Bis-benzamino-propionsäure (S. 259). F: 145°. 

N.N’- Diphenacetyl -äthylendiamin C,H„0,N, = [C,H,:CH,-CO-NH-CH,— 
re Platten (aus Alkohol). F: 207°; schwer löslich in Alkohol (CHATTAwAY, Soc. 

N.N’-Dichlor-N.N’-diphenacetyl-äthylendiamin C,;H}03;N;Cl, = [C,H,:CH,-CO- 
NCI-CH,— ]). B. Aus N.N’-Diphenacetyl-äthylendiamin und unterchloriger Säure (CHATTA- 
way, Soc. 87, 384). — Vierseitige Platten (aus Chloroform + Petroläther). F: 65°. 

N-Brom - phenacetamid, Phenacetbromamid C,H,ONBr = C,H,-CH,:CO-NHBr. 
B. Man trägt 1 Mol.-Gew. Phenacetamid in die kalt gehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. Brom 
in 4 Mol.-Gew. Kalilauge ein (HooGEWERFF, van DoRrP, R. 6, 384). — Nadeln. F: 123—125° 
(Ho., van D.). Wenig löslich in Äther (Ho., van D.). — Verhalten gegen gasförmiges 
Ammoniak in benzolischer und in ätherischer Lösung: HAnTzscH, DOLLFUS, B 35, Wird 
durch wäßr. Ammoniak, Anilin oder heißen Alkohol in Phenacetamid übergeführt (Ho., 
van D.). Gibt, beim Erhitzen mit Alkalilauge Benzylamin (Ho., van D.). 

N.N’-Dibrom-N.N’-diphenacetyl-äthylendiamin C,.H,.0,N,Br, = [C,H,-CH,-CO- 
NBr-CH,—],. Hellgelbe Platten (aus Chloroform + Pete : Togeı explodiert bei 
schnellem Erhitzen oberhalb 150° (Cuarraway, Soc. 87, 384). 


Phenylessigsäure-amidjodid, Phenacetamidjodid. a.a-Dijod-ß-phenyl-äthylamin 
C,H,NI, = C,H, -CH,-C1,-NH,. B. Aus Benzyloyanid mit 
ee ds y Frese Is n on Kar . enzylceyanid mit Jodwasserstoffsäure (BILTz, 


Phenylessigsäure-iminomethyläther, Phenacetiminomethyläther C,H, ON = 
C,H,-CH,-C:NH)-O-CH,. Angenehm riechendes Öl. Kpa: 114,5—115° (WERELER, War- 
DEN; METCALF, Am. 20, 76). R a en Se 

N-[Benzoyl-thiocarbaminyl]-phenacetiminomethyläther 0, .H,,0,N,S = C,H.-CH, 
©0-CH,):N-C8-NH-CO-C,H,. Aus Phenacetiminomethyläther (s. 0.) und Benzoyl- 
isothiooyanat (WHEELER, SANDERS, Am. Soc. 22, 376). — Nadeln. F: 116—117°, 

Phenacetiminoäthyläther C,H, ON = C,H, -CH,-C(:NH)-O:-C,H,. B. - 
chlorid DoH,ON -+ HCl entsteht beim Sättigen eines zataskühlten Gemisches aus 1 Moe. 
Alkohol und 1 Mol.-Gew. Benzyleyanid (8. 441) mit trocknem Chlorwasserstoff; man läßt 
das Reaktionsgemisch einige Zeit im verschlossenen Gefäß stehen, bringt die sirupöse Masse 
über Schwefelsäure und dann über Natriumhydroxyd und wäscht die nach einigen Tagen 
ausgeschiedenen Krystalle mit absol. Äther. Das Hydrochlorid übergießt man mit Äther 
und gibt konz. Natronlauge hinzu (LUCKENBACH, B. 17, 1421). — Aromatisch riechende Flüssig- 
keit. Kpjo: 105—106° (HrssLer, Am. 22, 197), Kp,: 116° (WuRELER, WARDEN, METOALF, 
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Am. 20, 76). — Zerfällt bei der Destillation in Benzylcyanid und Alkohol (L.). Läßt sich durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung bei Gegenwart von Phenylhydrazin, 
N.N-Diphenyl-hydrazin, N-Phenyl-N-benzyl-hydrazin in die entsprechenden Hydrazone 
des Phenylacetaldehyds überführen (HEnLE, B. 38, 1365). Das Hydrochlorid zersetzt sich 
in wäßr. Lösung leicht in Salmiak und Phenylessigsäureäthylester (L.). Geschwindigkeit 
dieser Zersetzung: Mc CRACKEN, Am. 39, 605. Trägt man das Hydrochlorid in absol. Alkohol 
ein, der mit NH, gesättigt ist, so hält die Lösung nach einigen Tagen Phenacetamidin ($. 445) 
(L.). Behandelt man das Hydrochlorid mit Hydrazinsulfat und Kalilauge unter Zusatz von 
Alkohol, so entsteht „Diphenacetdihydrazidin“ C,,H]N, (8. 447) und, bei Verwendung 
von stark überschüssigem Hydrazin, Dibenzyltetrazin-dihydrid (Syst. No. 4026) (PınneEr, 
GÖBEL, B. 30, 1886; A. 288, 19). Bei Einw. von Phenylhydrazin in verd. Essigsäure auf das 
Hydrochlorid entsteht Phenacetphenylhydrizidoäthyläther 0,H,-CH,-C(O- G,H,):N-NH:C,H, 
(Hente). Das Hydrochlorid gibt mit Alkohol und Aceton Acetondiäthylacetal (REITTER, 
Hess, B. 40, 3023). — C,,H,;ON + HCl. Flache Nadeln. Erweicht bei 60°, schmilzt bei 
etwa 85° und zerfällt dabei völlig in Äthylchlorid und Phenacetamid. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Benzol und Äther (L.). 

.. N-Benzoyl-phenacetiminoäthyläther C,,H,,0;3N =C,H, CH; :C(0:C,H,):N-CO-C,H;- 
Öl. Kpıs: 215—216° (WHEELER, WALDEN, METCALF, Am. 20, 76). — Zersetzt sich unter 
Bildung von Benzamid und Phenylessigsäureäthylester (Wr., Wa., M.). 

N-[Benzoyl-thiocarbaminylj-phenacetiminoäthyläther C,,H,,0;N,8 = C,H, CH, - 
u OO GEHE stalle. F: 140—141° (WHEELER, SANDERS, Am. Soc. 
22, )- 


Phenylessigsäure-nitril, Phenacetonitril, Benzyleyanid C;H,N = C,H, -CH,-CN. 
B. Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumceyanid (CAnNIzzaRo, A. 96, 247). Aus 
N.N’-Diphenacetyl-hydrazin bei 1-stdg. Erhitzen auf 300° (SroLLt, STEvENs, J. pr. [2] 69, 
378). Beim Erhitzen des Dinitrils der höher schmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure 
(Syst. No. 993) in Gegenwart von Palladium bei 100—110 mm Druck und 230—250° (neben 
anderen Produkten) (KNOEVENAGEL, BERGDOLT, B. 36, 2861). Beim Kochen einer alkoh. 
Lösung von Mandelsäurenitril mit Hydrazinhydrat (Purcorrı, G. 25 I, 120). Beim Erhitzen 
von Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid (Syst. No. 1695) mit KCN auf 130-—-230° 
(v. MeyEr, ©. 1908 II, 1801). — Beim Behandeln der Kapuzinerkresse (Tröpaeolum majus) 
(A. W. Hormann, B. 7,518) oder der Gartenkresse (Lepidium sativum) (A.W. Hor., B.7, 1293) 
mit Wasserdampf, durch Spaltung des in diesen Pflanzen enthaltenen Glykosids Glyko- 
tropäolin (Syst. No. 4776) (GADAMER, Ar. 237, 116; B. 32, 2337). — Darst. In eine erwärmte 
Lösung von 60 g 99°/,igem Kaliumcyanid in 55 g Wasser gießt man allmählich ein Gemisch 
von 100 g Benzylchlorid und 100 g Alkohol und erhitzt 3 Stdn. auf dem Sandbade (Mann, 
B. 14, 1645). 

Flüssigkeit, F: —24,6° (korr.) (SCHNEIDER, Ph. Ch. 22, 233). Kpzs: 233—234° (korr.) 
(PERKIN, Soc. 89, 1206); Kp,5,: 231— 232° (BERTHELOT, PETIT, A. ch. [6] 18, 124); Kp: 231,7° 
(korr.) (A. W. Ho., B.7, 519); Kpıs: 107—107,4° (AnscHürz, BERNS, B. 20, 1390). D!: 1,0345; 
D#: 1,0148 (WALDEN, Ph. Ch. 55, 226); D?: 1,0325; D#: 1,0125 (W., Ph. Ch. 66, 138); Di: 
1,0296; D':: 1,0214; DS: 1,0154 (PErkın); D®: 1,0155 (RAnzıszewsk1, B. 3, 198); Di": 1,0171 
(EISKMAN, R. 12, 185); D!®: 1,0146 (A. W. Ho., B. 7, 519); D%*: 1,0176 (Brünr, Ph. Ch. 
16, 218); D®': 1,0166; D?*: 0,9775 (Fark, Am. Soc. 31, 811). Kryoskopisches Verhalten 
in absol. Schwefelsäure: HantzscH, Ph.Ch. 85, 49. Ionisierungsvermögen: W., Ph. Ch. 54, 
189. ng”: 1,52133; n!%*: 1,52570; ng”: 1,53705 (FALK, Am. Soc. 31, 811); na": 1,52033; nf"; 
1,50144; ng": 1,53585 (Eıskman, R. 12, 185); na”: 1,51977; nn: 1,52422; ny”: 1,54552 
(BrünL, Ph. Ch. 16, 218); n%: 1,52105 (W., Ph. Ch. 59, 394). Veränderung der Brechungs- 
indices mit der Temp.: FaALk. Innere Reibung: W., Ph. Ch. 55, 226. Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Druck: 1023,8 Cal., bei konstantem Volum: 1023 Cal. (BERTHE- 
LOT, PETIT, A. ch. [6] 18, 127). Magnetische Rotation: PERKIN, Soc. 69, 1244. Elektrisches 
Leitvermögen: W., Ph.Ch. 46, 154, 179; ScuLunpt, C. 19011, 1135. Dielektrizitätskon- 
stante: DRUDE, Pb. Ch. 23, 309; WALDEN, Ph. Ch. 46, 179; ScuLunpt. Elektrische Absorp- 
tion: DRUDE. 

Einw. der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: BERTHELOT, 
C.r. 126, 786. Beim Behandeln der Lösung von Benzylcyanid in Äther (v. Meyer, J. pr. 
[2] 52, 114) oder in Xylol (Lers, THoRPE, Soc. 91, 1287) mit Natrium entsteht ß-Imino- 
a.y-diphenyl-buttersäure-nitril C,H;'CH,-C(:NH)-CH(C,H,)-CN (Syst. No. 1299). „Duzch 
6—8-stdg. Erhitzen von Benzyleyanid mit ae ee auf 160—170° bildet 

SET Fun a Vells 
sich Kyanbenzylin C3H;-CH,-CX INH (Syst. No. 3577) (Wachr, 
SOC Benzyleyanid gibt beim Kochen mit 
J. pr. [2] 39, 258; HERFELDT, J. pr. [2] 53, 246). Benzyleyanid gi eim Kochen mi 
Sk N uenmöthrlatiösung als primäres Prod. B-Imino-a.diphenyI-buttersäure-nitril, das 
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bei längerem Erwärmen der Reaktionslösung je nach der Dauer des Erhitzens mehr oder weniger 
vollständig in a.y-Diphenyl-acetessigsäure-nitril und Kyanbenzylin übergeht (ATKINSON, 
THORPE, Soc. 88, 1913, 1930). Die Reduktion von Benzyleyanid mit Natrium und Alkohol 
liefert 8-Phenäthylamin (LADENBURG, B.19, 782). Benzyleyanid liefert beim Behandeln mit 
Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung ß-Phenäthylamin (BERNTHSEN, A. 184, 304; SPICA, 
6.9, 555; J. 1879, 440), neben Di-#-phenäthyl-amin und Tri--phenäthyl-amin (SpıcA). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brom bei 120— 130° wesentlich Phenylbromacetonitril C,H,:CHBr-CN und 
daneben Phenylbromacetimidbromid C,H,-CHBr-C(:NH)Br (REIMER, B. 14, 1797). Bei 
der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf Benzyleyanid bei ca. 170° werden Diphenyl-malein- 
säure-dinitril C,H,-C(CN):C(CN)-C,H, (Syst. No. 994) und geringe Mengen einer dem Dinitril 
anscheinend isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 228° gebildet (Rer., B. 13, 742; 14, 
1800). Diphenylmaleinsäuredinitril entsteht auch, wenn man Benzyleyanid in Alkohol mit 
2 At.-Gew. Jod und 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat behandelt (CHmaLanAY, KNOEVENAGEL, 
B. 25, 288). Benzylcyanid reagiert mit Jodwasserstoffsäure unter Bildung von a.a-Dijod- 
ö-phenyl-äthylamin (Bırrz, B. 25, 2543). Beim Behandeln von Benzyleyanid mit NO und 
alkoh. Natriumäthylatlösung entsteht das Natriumsalz des Diisonitraminobenzyleyanids 
(s. bei Benzoylameisensäure, Syst. No. 1289) (W. TRAUBE, A. 300, 127). Bei der Einw. von 
salpetriger Säure auf die gekühlte alkoh. Lösung von Benzyleyanid in Gegenwart von Natrium- 
äthylat (A. Meyer, B. 21, 1314) oder bei Einw. von Isoamylnitrit und Slkoh. Natriumäthylat- 
lösung auf Benzylcyanid (A. Meyer, Frost, A. 250, 163) entsteht das Natriumsalz des 
a-Oximino-phenylessigsäure-nitrils (Syst. No. 1289). Trägt man in ein Gemisch äquimole- 
kularer Mengen Benzyleyanid und Äthylnitrat unter Kühlung alkoh. Natriumäthylatlösung 
ein, so bildet sich das Natriumsalz des Phenylisonitroacetonitrils (W. WISLICENUS, ENDRES, 
B. 35, 1757). Durch Eintragen von Benzylcyanid in Salpetersäure (D: 1,5) erhält man 4-Nitro- 
benzylcyanid (GABRIEL, B. 14, 2342; H. SALKowskı, B. 17, 507); daneben entstehen geringe 
Mengen 2- und 3-Nitro-benzyleyanid (H. Sar.). Benzyleyanid gibt in alkoh.-wäßr. Ts 
bei 40—50° mit Hydroxylamin Phenacetamidoxim (S. 446) (KnuDsen, B. 18, 1068). Benzyl- 
eyanid wird durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (CANN1ZzARo, A. 96, 247; Mann, B. 14, 1645) 
oder alkoh. Kalilauge (A. W. HorMmann, B. 7, 518) oder aurch Erhitzen mit einem Gemisch 
von 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser (STAEDEL, B.19, 1951) zu Phenylessigsäure, 
dagegen bei ne Behandeln mit konz. Schwefelsäure in der Wärme (MaxweLL, B. 
12, 1764 ; PURGOTTI, G. 20, 173, 593 Anm. 2), beim Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge 
Wasser im Druckrohr auf 250— 260° (BERNTHSEN, A. 184, 318) oder beim Erhitzen mit alkoh. 
Kaliumhydrosulfidlösung (WEDDIGE, J. pr. [2] 7, 99) zu Phenacetamid (S. 437) verseift. 
Phenacetamid entsteht auch bei der Einw. von HCl auf die Lösung von Benzyleyanid in 
Aceton (Henze, Schupp, B. 38, 1371), sowie neben Phenylessigsäure durch Behandeln der 
verd. alkoh. Lösung von Benzyleyanid mit Na,O, in der Kälte unter zeitweiliger Zugabe von 
Essigsäure bis zur schwach alkal. Reaktion (DEINERT, J. pr. [2] 52, 431). Benzyleyanid 
reagiert in alkoh. Lösung in Gegenwart von Ammoniak mit H,S unter Bildung von Phenyl- 
thioacetamid (S. 460) (BERNTHSEN, B. 8, 691; A. 184, 292; vgl. CoLomBo, SpIca, G. 5, 124; 
B. 8, 821). Erwärmt man ein Gemisch von Benzyleyanid und festem Natriumhydroxyd 
gelinde mit Methyljodid, so resultiert Hydratropasäurenitril (S. 525) (V. Meyer, A. 
250, 123; vel OLIVERI, .@. 18, 574). Durch Erhitzen von 2 Moi.-Gew. Benzylcyanid. 
1 Mol.-Gew. Methylenjodid und 2 Mol.-Gew. festem Natriumhydroxyd erhält man a.a’.Di. 
phenyl-glutarsäure-dinitril (Syst. No. 993) (Zeumsky, FeLpmans, B. 22, 3290). Benzyl- 
oyanıid liefert mit äquimolekularen Mengen von festem Natriumhydroxyd und Benzylchlorid 
a-Phenyl-hydrozimtsäure-nitril (Syst. No. 952) (V. Meyer, Janssen, A. 250, 128, 129; vgl. 
A. Meyzg, B. 21, 1308); bei Anwendung der doppelten Menge Natriumhydroxyd und Benzyl- 
chlorid wird bei ca. 170° a-Phenyl-zimtsäure-nitril (Syst. No. 942) gebildet (V. Me.. Jan 
4A. 250, 129). Bei kürzerem Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzyleyanid, 1 Mol.-Gew Benzal. 
chlorid und 2 Mol.-Gew. festem Natriumhydroxyd entsteht a-Phenyl-zimtsäure-nitril (V. ME 
NEURE, A. 250, 155). Über die Umsetzung von Benzyleyanid mit Benzalchlorid und Kalium- 
cyanid s. S. 444. Äquimolekulare Mengen Benzylcyanid und Benzophenonchlorid konden- 
sieren sich bei 215—220° zu Triphenylacrylsäurenitril (Syst. No. 957) (HeyL, V. MEYER 
B. 28, 2785). Durch Kondensation von Benzyleyanid mit Nitrosobenzol in Alkohol bei 
Gegenwart von Sodalösung erhält man das Anil des Benzoyleyanids C,H -C(:N-C,H,)-CN 
neben dem Anil des Benzoylameisensäureamids C,H,-C(:N- H,)-CO-NH (Sacas "Bey. 
B. 34, 499; S., GoLpmans, B. 35, 3330). Über die Einw. von m-Dinitro.benzol -- Natrium. 
äthylat auf Benzyleyanid vgl. R ätti i ao DER Ar 
y yleyanid vgl. REıssert, B. 37, 838. Sättigt man ein Gemisch äquimoleku- 
larer Mengen von Benzylcyanid und absol. Alkohol mit fr läßt das Reaktionsgemisch 
einige Zeit im verschlossenen Gefäß stehen und bringt das sirupöse Kakteen 
dann über Schwefelsäure und Natriumhydroxyd, so erhält man salzsauren Phenacetimino- 


äthyläther (S. 440) (LUCKENBACH, B. 17, 1421). Aus Benzyvlevanid \ 

j 0) ( BT. : d Äth 

en beim Einleiten von HCl salzsaurer Pheiylisothloßpekamid-SBthylätler 18 Ban 
(BERNTHSEN, A. 197, 347). p-Nitroso-phenol reagiert mit Benzyleyanid in Alkohol bei 
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Gegenwart von Natronlauge unter Bildung des 4-Oxy-phenylimids des Benzoyleyanids C,H.:C 
fe ‚CH, :OB)-CN (Syst. No. 1849) (Sons, GoLDMAnN, B. 35, 3348, vgl. 8. D-R. P. 191994; 
c. 1801 11,70). Durch Behandlung von Benzylcyanid mit Methylal in Gegenwart von Mineral- 
säure läßt sich Methylen- bis-phenacetamid (S. 438) darstellen (Hzrr, B. 10, 1650; Rıepeı, 
J. pr. [2] 54, 546). Beim Sättigen einer Mischung von Benzylcyanid und Acetaldehyd mit 
HCl entsteht Äthyliden-bis-phenacetamid (S. 438) (HENLE, Schupr, B. 38, 1371). Chloral 
reagiert mit Benzyleyanid bei Gegenwart von Schwefelsäure unter Bildung von Trichlor- 
äthyliden-bis-phenacetamid (S. 438) (Hrpr, B.10, 1651). Benzyleyanid gibt mit der äqui- 
molekularen Menge Benzaldehyd bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung (V. MEYER, 
A. 250, 124; V. Me., Frost, A. 250, 157) oder wäßr.-alkoh. Natronlauge (WALTHER, J. pr. 
[2] 53, 454) oder Piperidin (KNoEVENAGEL, D.R.P. 91132; C. 18981, 228) a-Phenyl- 
zimtsäure-nitril. Mit 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid reagiert Benzaldehyd in Gegenwart von 
Natriumäthylat bei längerem Stehen unter Bildung von a.ß.a’-Triphenyl-glutarsäure-dinitril 
(HENZE, B. 31, 3060). Versuch zur Kondensation von Benzophenon mit Benzylceyanid 
bei Gegenwart von Natriumäthylat: STOBBE, ZEITSCHEL, B. 34, 1967. Durch Kondensation 
von Benzyleyanid mit Desoxybenzoin bei Gegenwart von wenig alkoh. Natriumäthylat- 
lösung gewinnt man a.ß.y-Triphenyl-crotonsäure-nitril (Syst. No. 957) (RrepeL, J. pr. [2] 
54, 547). Benzyleyanid liefert mit Salicylaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung 2-Oxy-a-phenyl- 
zimtsäure-nitril (Syst. No. 1090) (BORSCHE, STREITBERGER, B. 37, 3163). Gibt beim Er- 


hitzen mit Salicylaldehyd auf 240° 3-Phenyl-cumarin en 1 2 (Syst. No. 2468) 
: 6 

(v. WALTHER, WETZLIcCH, J.pr. [2] 61, 194). Mit Ameisensäureester *kondensiert sich 
Benzyleyanid in Äther bei Gegenwart von Natrium (W. WısLıcenus, A. 281, 202) oder 
alkoholfreiem Natriumäthylat (WALTHER, SCHICKLER, J. pr. [2] 55, 331) zu a-Formyl- 
benzylcyanid C,H,-CH(CHO)-CN (Syst. No. 1290. Erhitzt man Benzyleyanid mit Essig- 
säure auf 260° im Druckrohr, so resultiert symm. Diphenyl-diacetamid (S. 438) (CoLBy, 
Dopge, Am. 13, 8). Mit Essigester reagiert Benzylceyanid bei Anwesenheit alkoh. 
Natriumäthylatlösung unter Bild von a-Phenyl-acetessigsäure-nitril (Syst. No. 1291) 
(Becku, B. 31, 3160; WALTHER, CKLER, J.pr. [2] 55, 343). Benzylcyanid gibt 
mit Acetylbromid in C8,-Lösung bei Gegenwart von AICI, 3-Acetyl- und 4-Acetyl- 
benzyloyanid (KunckerLr, B. 39, 3145), mit Chloracetylchlorid unter gleichen Be- 

i en 2-Chloracetyl-, 3-Chloracetyl- und 4-Chloracetyl-benzyleyanid (Kv., B. 41, 
3047). Durch Erhitzen von Benzoesäure mit Benzyleyanid auf 240—260° gewinnt man 
N-Benzoyl-phenacetamid (S. 438) (CoLsy, DopgzE, Am. 13, 8). Mit Benzoesäureäthylester 
kondensiert sich Benzylcyanid bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther 
zu ms-Cyan-desoxybenzoin C,H,-CO-CH(C,H,)-CN (Syst. No. 1299) (v. MEYER, J. pr. [2] 
52, 116; WALTHER, SCHICKLER, J. pr. [2] 55, 308). Benzylceyanid gibt in Gegenwart von 
alkoh. Natriumäthylatlösung mit Benzonitril ms-Cyan-desoxybenzoin-imid C,H,-C(:NH)- 
CH(C,H,):CN, a sr Dentoin und das 6-Imino-2.4.5-triphenyl-pyrimidin-dihydrid 


CHE C<CRHNHDCCHs (Syst. No. 3377), neben Äthylamin (Arkınson, IncHAm, 


THORPE, Soc. 81, 591; vgl. WALTHER, SCHICKLER, J. pr. [2] 55, 323). Mit o-Tolunitril kon- 
densiert sich Benzylcyanid bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung zu 2-Methyl-ms-cyan- 
desoxybenzoin s’C,H,-CO-CH(C,H,)-CN (ATkınson, InGHAM, THoRPE, Soc. 91, 588). 
Benzyleyanid reagiert mit Phenylessigsäure bei 250° unter Bildung von symm. ray 
diacetamid (CoL#Y, DopgzE, Am. 13, 9). Aus Phenylessigsäureäthylester und Benzyleyanid 
erhält man bei Gegenwart von Natriumäthylat a.y-Diphenyl-acetessigsäure-nitril (v. MEYER, 
J. pr. [2] 52, 115; WALTHER, SCHICKLER, J. pr. [2] 55, 348). Behandelt man ein Gemisch 
äquimolekularer Mengen Zimtsäureester und Benzylcyanid ohne zu kühlen mit festem 
Natriummethylat, so entsteht ß.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure C,H,-CH(CN)-CH(C,H,)- 
CH,'CO,H (Syst. No. 993) (Avery, Mc DoL£, Am. Soc. 30, 596). Durch Einw. von Natrium- 
äthylat auf ein Gemisch äquimolekularer a Zimtsäureäthylester und Benzylcyanid 
unter Eiskühlung wurde der Äthylester der ß.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure C,H,-CH(CN)- 
CH(C,H,)-CH,-CO,'C,H, erhalten, während beim Erwärmen auf dem Wasserbade neben 
CH(C,H,) 2 CH. C0,'C;H; 
diesem eine Verbindung CH (NIS „0 
CH(C;H,)- CHy - 


ester, Syst. No. 948) entsteht (ERLENMEYER jun., B. 33, 2006). Die Reaktion zwischen 
Natriummethylat, Benzyleyanid und Zimtsäureäthylester bei 140° führt zu der Verbindung 
C,Hz10;N (8. bei Zimtsäureäthylester, Syst. No. 948) (Avery, Mc Doz, Am. Soc. 30, 598). 
Benzyleyanid vereinigt sich mit a-Phenyl-zimtsäurenitril in Gegenwart von etwas Natrium- 
äthylat zum a.ß.a’-Triphenyl-glutarsäure-dinitril (Hrnze, B. 31, 3060). Bei der Kondensation 
äquimolekularer Mengen Benzyleyanid und Oxalester mittels alkoh. Natriumäthylatlösung in 
der Kälte resultiert Phenyl-cyan-brenztraubensäureester (Syst. No. 1337) (E. ERLENMEYER jun., 
B. 22. 1483; A. 271, 173). Die Kondensation von 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.-Gew. 


(s. bei Zimtsäureäthyl- 
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Oxalester mittels alkoh. Natriumäthylatlösung in der Wärme führt zum Diphenylketipinsäure- 
dinitril C,H, CH(CN)-CO-CO-CHICN)-C,H; (Syst. No. 1360) (VOLHARD, A. 382, 9). Bei der 
Kondensation von Benzyleyanid mit Natriumcyanessigester entsteht ß-Imino-y-phenyl-a-cyan- 
buttersäure-äthylester, ferner eine sodalösliche Verbindung C,,H,,ON, ( S. 445), sowie ein soda- 
lösliches Öl, das beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure eine Verbindung C„H,ON; (S. 445) 
liefert (Arsınson, THoRPE, Soc. 89, 1906, 1916). Beim Eintragen von Natriumäthylat 
in ein Gemisch aus Benzyleyanid und Bernsteinsäureester (+ absol. Äther) entsteht 
eine kleine Menge ß.ß’-Dioxy-a.a’-diphenyl-korksäure-dinitril (Syst. No. 1360) (FLEIScH- 
HAUER, J. pr. [2] 47, 390). Kondensation mit Fumarsäureester: Henze, B. 33, 966. — 
Kondensiert man Benzyleyanid mit Phthalsäure-diäthylester bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat und zersetzt in Wasser gelöste Reaktionsprodukt mit Säure, so erhält man 


v C TUCN )-C,H; 
Cyanbenzalphthalid er . (Syst. No. 2619) (WALTHER, SCHICKLER, J. pr. 
[2] 55, 330). Dieselbe Verbindung entsteht beim Kochen von Benzylcyanid mit Phthal- 
säureanhydrid und Natriumacetat (GABRIEL, B. 18, 1264). Benzyleyanid reagiert 
bei Gegenwart von Natriumäthylat mit Bromeyan unter Bildung von a-Brom-benzyl- 
cyanid und Diphenylmaleinsäuredinitril (v. BRaun, B. 36, 2652). Erwärmt man äqui- 
molekulare Mengen von Benzyleyanid und Mandelsäurenitril bei Gegenwart von Kalium- 
cyanid längere Zeit auf 50—60°, so erhält man ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
m. a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure-dinitrile (Syst. No. 993) (CHaLamaY, KNOEVENAGEL, 
. 25, 294). Ein Gemisch dieser beiden Dinitrile entsteht auch beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Benzyleyanid mit 1 Mol.-Gew. Benzalchlorid und 2 Mol.-Gew. Kaliumeyanid 
in wäßr.-alkoh. Lösung (CH, Kn., B. 25, 292). Durch Eintragen von 2 Mol.-Gew. 
Benzylcyanid in eine kalt gehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure in konz. 
Schwefelsäure erhält man a.a-Bis-phenacetamino-propionsäure (S. 440) (BöTTInger, B. 14, 
1600). — Benzyleyanid gibt bei der Kondensation mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) 
in verd. Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge die Verbindung 
CH „CL:GCN)-CsH,]-CH „CICH(CN)-CsH,]:CH 
ar 


| „No. 1420) (Saczs, Cra- 
Cor SEsroH EEE 


vERI, B. 38, 3689). Benzyleyanid verbindet sich mit salzsaurem Anilin bei 220—240° 
zu salzsaurem N-Phenyl-phenacetamidin C,H,-CH,-C(:NH)-NH-C,H,+ HCl (Syst. No. 
1611) (BERNTHSEN, A. 184, 345). N-Phenyl-phenacetamidin entsteht auch beim Eintragen 
von Natrium in eine Benzollösung von Benzyleyanid und Anilin (LOTTERMOSER, J.pr. [2] 
54, 127). Durch Kondensation von Benzylcyanid mit p-Nitroso-dimethylanilin in heißer 
alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Alkalilauge entsteht das eg 
imid des Benzoylcyanids (CH,),N-C,H,-N:C(CN)-C,H,; bei längerem Erhitzen oder bei 
Anwesenheit von zu viel Alkali bildet sich eine Verbindung C,,H,,ON, (s. Syst. No. 1671 
bei p-Nitroso-dimethylanilin) (Errrich, Sacas, B. 32, 2344; vgl. S., D.R.P. 109486; C. 


1900 II, 407). Benzylcyanid reagiert mit Diphenylformami C;H,:N:CH-NH-C,H, 

bei 150° unter Bildung von C,H,-CH(CN)-CH:N-C,H, (Syst. No. 1652) (Das, B. 35, 

2506). Beim Erhitzen von Benzylcyanid mit Anthranil- 

säure auf 145° entsteht 4-Oxo-2-benzyl-chinazolindihydrid 3 

(Syst. No. 3572) (Könıe, J. pr. [2] 88, 20). Flavindulinium- NS 

bromid (Syst. No. 3493) kondensiert sich mit Benzyleyanid ”e er :c CN)-C.H 

in Alkohol bei Zusatz von Natronlauge zu der Verbindung 5 n > :0(CN) CH, 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3660) (Sachs, Bar- © 

GELLINI, B. 38, 1744). Benzyloyanid reagiert sehr lebhaft \ Hs; 

mit Zinkdiäthyl unter Bildung von 2.4.6. Tribenz 1-1.3.5-triazin (Syst. No. 3818), Benzacin 

C,,H,,ON, (8. 445) und anderen Verbindungen (FRANKLAND, ToMPEINs, Soc. 37, 569). 
Verbindung von Benzyleyanid mit Jodwasserstoff C,H,N + 2HI = Phen- 

acetamidjodid (8. 440). — Benzyleyanid-kupferchlorür 2C ar + CuCl. Weiße 

Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (RABAuT, Bl. [3]18, 787). — C,H, +BF,. B. Beim 

Einleiten von BF, in Benzyleyanid (PATEın, C.r. 113, 86). 

„Verbindung C,„H,„0,N,. B. Man kondensiert m-Dinitro-benzol und Benzyleyanid 
mittels Natriumäthylat bei gewöhnlicher Temp., versetzt die Lösung, nachdem sie kirschrot 
Bam DELen ist, mit der berechneten Menge Salzsäure und destilliert den Alkohol und die 

üchtigen Nebenprodukte mit Wasserdampf ab; es hinterbleibt ein beim Erkalten erstarren- 
des Öl (REISSERT, B. 87, 838). — Spröde, rotbraune, amorphe Masse. Sintert bei 50°, zersetzt 
bei ca. 97°. Sehr leicht löslich in Aceton, Eisessig, Chloroform, leicht in Alkohol, ziemlich 
in Benzol, Äther, schwer in Wasser. Stark elektrisch. 

P C,H,)CH -CO-CH-C(C,H,KCN 
Verbindung C„H,O,N, ne er CHsX RT“ (2). B. Aus 2 Mol.- 
Gew. Benzyleyanid und je 1 Mol.-Gew. Fumarsäureester und Natriumäthylat in Alkohol; 
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man säuert nach Beseitigung des Alkohols an (Henze, B. 33, 966). — Krystalle (aus Essig- 
ester). F: 204 — 205 0, Leicht löslich, außer in Äther und ee Löst sh in rare ir 
zu einer ‚Säure, deren in Wasser schwer lösliches Mononatriumsalz Nädelchen oder Tafe 
bildet, während das in Wasser sehr leicht lösliche Dinatriumsalz aus Alkohol in büschelförmigen 
Nadeln krystallisiert. Der Methylester dieser Säure scheidet sich aus Methylalkohol + aha 
in Täfelchen vom Schmelzpunkt: 156° ab. Das Oxim des Esters he aus verd. Alkohol 
in Nadeln, die sich bei 170° bräunen und bei 179—180° unter ersetzung schmelzen. 

Verbindung C,„H,,ON,. B. Aus Natriumcyanessigester in Alkohol mittels Benzyl- 
teren Em r ee achgleaier und der Verbindung en s 

. U.)(ATKINSON, THORPE, Soc. 89, . — Nadeln (aus Eisessig). F: °,Bi i 'al- 
Ballen ich. ) ( ig) 335°. Bildet ein krystal 

Verbindung C„H,„ON, B. Man erwärmt äquimolekulare Mengen Benzylceyanid 
und Natriumcyanessigester in Alkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbade, säuert nach dem Er- 
kalten mit Salzsäure an und extrahiert das dabei erhaltene schwere Öl mit Äther ; die äther. 
Lösung wäscht man mit Wasser und dann mit verd. Sodalösung, wobei saure Produkte dem 
Äther entzogen werden, unverändertes Benzylcyanid und ß-Imino-y-phenyl-a-cyan-butter- 
säure-äthylester gelöst bleiben. Die Sodalösung säuert man an und behandelt die ölige, 
teilweise erstarrende Ausscheidung mit Äther, in welchem das feste Produkt (Verbindung 
On OR 8. o.) unlöslich ist. Die so erhaltene äther. Lösung hinterläßt ein dickes Öl, das 
sich in Sodalös löst. Dieses Öl gibt beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure die Ver- 
bindung C,,H,,ON, (ATKINSON, THORPE, Soc. 89, 1919). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178°, 
Unlöslich in Alkali und in konz. Salzsäure. 

‚, Verbindung C„H,„ON, (Benzacin). B. In geringer Ausbeute bei der Einw. von 
Zinkdiäthyl auf Benzyleyanid, neben 2.4.6-Tribenzyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3818) (FRAnk- 
LAND, TOMPKIns, Soc. 37, 569). — Krystalle. F: 150°. Indifferent. 

Phenylessigsäure-amidin, Phenacetamidin, Phenäthenylamidin C,H,.N, = 
C,H,-CH,:C(:NH)-NH,. B. Das salzsaure Salz entsteht bei mehrtägigem Stehen von salz-. 
saurem Phenacetiminoäthyläther (S. 440) mit einer Lös von 3 in absol. Alkohol 
(LUCKENBACH, B. 17, 1423). Das thioschwefelsaure Salz entsteht beim Stehen einer ammonia- 
kalischen Lösung von Phenylthioacetamid an der Luft (BERNTHSEN, A. 184, 321). Das salz- 
saure Salz entsteht bei mehrtägiger Einw. von Quecksilberchlorid auf eine alkoh., mit Am- 
moniak versetzte Lösung von Phenylthioacetamid (B., A. 184, 340). Zur Gewinnung der freien 
Base verreibt man das salzsaure Salz mit konz. Natronlauge unter Kühlung (Lv.). — Nädelchen 
oder Blättchen (aus Benzol). F: 116—117,5° (?) (B.). Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
ziemlich leicht in Benzol, wenig in Äther; leicht löslich in verd. Kalilauge (B.). Zieht CO, aus 
der Luft an (B.). Sehr unbeständig, namentlich in Lösungen; zerfällt durch Wasser langsam 
in der Kälte, schnell beim Erwärmen in NH, und Phenacetamid (B.). Beim Erhitzen des salz- 
sauren Salzes mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entsteht N-Acetyl-phenacetamid | 
(S. 433), während aus freiem Phenacetamidin und Essigsäureanhydrid in der Kälte sich 
N.N’-Diacetyl-phenacetamidin (s. u.) bildet (Lv.). — C;H.» Na + HCI+H,O. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.; Lv.). — C,H, N, + H,S0,. Tafeln. Zerfließlich an 
feuchter Luft. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.). — Thioschwefelsaures Salz 
2C,;H,0N;z + H,S,0,. Prismen oder Nadeln. Monoklin prismatisch (v. RATH, A. 184, 323; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 558). Zersetzt sich etwas bei ca. 150—155° und schmilzt unter völliger 
Zersetzung bei 197—198° (B.).Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol, wenig in heißem 
Alkohol und kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser (B.). — C;H, N; + HNO,. Krystalle 
(aus Wasser) (Lossen, A. 265, 165). — C,H,,Na+ HNO,. Tafeln (Lo.). — Acetat C,H,N,;+ 
C,H,0,. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 195,5°; leicht löslich in Alkohol und Wasser 
(B.). — Oxalat 2C0,H,.Ns+ C,H,0,. Prismen oder Nadeln. ea löslich in Alkohol und 
Äther, leichter in Wasser (B.). — 26,H,0N; + 2HC1+ PtCl. Gelbe Nadeln (aus Wasser) 
(Lv.). 

N.N’-Dimethyl-phenacetamidin C,oH1Ns = C,H,-CH,-C(:N-CH,)-NH-CH,. B. 
Bei mehrtägigem Stehen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Phenacetiminoäthyläther (S. 440) 
mit einer konz. Lösung von 3 Mol.-Gew. Methylamin in absol. Alkohol (LUCKENBACH, B. 17, 
1426). — Öl. Erstarrt über H,SO, langsam krystallinisch. Leicht löslich in Alkohol. — 
CoH4uN,+ HCl. Sechseckige Säulen. — 2C,H4Ns+2HCI+PtCl. Krystalle. Schwer 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

N.N-Dimethyl-phenacetamidin CHuN; = C5H,-CH,-C(:NH)-N(CH,),. B. Aus 
salzszaurem Phenacetiminoäthyläther und Mer (LucKEnBacH, B. 17, 1426). — 
20.,H4Ns+2HCI+ PtCl,. Nadeln. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

N.N’-Diacetyl -phenacetamidin CH u0:N; = C,H, . CH;,- & :N g co z CH,) = NH ® [0/0] .. 
CH,. B. Beim Eintragen von Phenacetamidin (s. o.) in kaltes Essigsäureanhydrid (LUCKEN- 
BACH, B. 17, 1425). — Vreskige Tafeln (aus Wasser). F: 172—173°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. 
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droxamsäure, N-Phenacetyl-hydroxylamin C,H,0,N = C,H, °CH, 
co:N H.OH bean. C,H,:CH,-C(OH):N-OH. B. Aus Phenylessigsäureester durch Ba BR TAR 
Hydroxylamin und Natriummethylat (THIELE, PIOKARD, A. 309, 201). = Nadeln o « 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in Wasser un 
Äther. — CuC,H,0,N. Grüner Niederschlag. Leicht löslich in Mineralsäuren und Eisessig, 
unlöslich in verd. Essigsäure. ._. Ah 

Phenacethydrozamsäure-acetat, O-Acetyl-N-phenacetyl-hydroxylamin 

C,H,0;N C,H, -CH,-CO-NH-0-C0:CH, bezw. C,H; CH, -COH):N-O-CO-CH,,. B. Aus 
Phenacethydrozamsäure (s. o.) durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid (THIELK, PIcKARD, 
A. 308, 202). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
löslich in heißem Wasser, unlöslich inÄther. — Gibt beim Erwärmen mit Alkalien N.N’-Dibenzyl- 
harnstoff. — KC,,H,0;N. Weiße, sehr leicht lösliche Nadeln. 


Phenylessigsäure-amidoxim, Phenacetamidoxim, Phenäthenylamidoxim 
C,H, ON, as C,H,-CH,:C(:NH)-NH-OH bezw. C,H,-CH,-C{(NH,):N-OH. B. Man ver- 
setzt die alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzyleyanid mit der wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin und !/, Mol.-Gew. Soda und läßt das Gemisch 36—48 Stdn. bei 
40—50° im verschlossenen Gefäß stehen. Die filtrierte Lösung wird unter 40 mm Druck 
bei 35—40° verdunstet; die in der Kälte erhaltenen Krystalle werden aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert und durch Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin gereinigt (Knupsen, B. 
18, 1068). — Prismatische Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 67° (K.). Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol (K.) — Beim Erhitzen mit Benzol- 
sulfonsäurechlorid in Chloroform und entwässerter Soda entstehen Benzylharnstoff und 
O-Benzolsulfonyl-phenacetamidoxim (Syst. No. 1520) (Pıwnow, B. 24, 4174). Wird durch 
Eisenchlorid tiefrot gefärbt (K.). — C;H,ON;+ HCl. Prismen. F: 155° (K.). 

O-Äthyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximäthyläther C,,H,ON, = C,H;° 
CH,-C:NH)-NH-O-C,H, bezw. C,H,-CH,-C(NH,):N-O-C,H,. B. Aus dem Natrium- 
salz des Phenacetamidoxims durch Erwärmen mit Äthyljodid in alkoh. Lösung (Knupsan, 
B. 18, 1071). — Prismen (aus Alkohol). F: 58°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CHCI1, und Benzol. — Versetzt man eine salzsaure Lös des Äthers mit 
NaNO, und erwärmt gelinde, so scheidet sich zunächst ein Öl C,H,:CH;: a (?) 
aus; bei stärkerem Erhitzen erfolgt Zersetzung unter Bildung von N,O, Alkohol und Phen- 
acetamid. 

O-Benzyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximbenzyläther 0,,H,,ON, = C,H,» 
CH,-C(:NH)-NH-O-CH,:C,H, bezw. C,H,:CH,-C(NH,):N-O-CH,:0,H;. E. us dem 
Natriumsalz des Phenacetamidoxims mit Benzylchlorid in Alkohol (Knupsen, B. 18, 1072). 
— Prismen. F: 55°. Löslichkeit wie die des O-Äthyl-phenacetamidoxims (s. o.). 

O-Acetyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximacetat OB: 0,N, = C,H,:CH 
C:NH)-NH-0:CO-CH, bezw. CH,-CH,-C(NH,):N:0-CO-CH,. 3. Aus Phenacetamid 
oxim und Esgigsäureanhydrid (Knupsen, B. 18, 1070). — Stäbchen (aus Alkohol). F: 124°, 
Löslichkeit wie die des O-Benzoyl-phenacetamidoxims (s. u.). 

O-Benzoyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximbenzoat C,.H,,0,N, = C,H; * 
CH,-C(:NH)-NH-0-CO:C,H, bezw. C,H,-CH,-C(NH,):N-O0-CO-C,H,. B. Aus Phenacet- 
amidoxim und Benzoylchlorid (Knupsen, B. 18, 1069). — Prismen (aus Alkohol). F: 144°, 
Leicht löslich in Alkohol, CHCl, und Benzol, weniger in Äther, unlöslich in Wasser. Löslich 
in Salzsäure, unlöslich in Alkalien. 


Phenylessigsäure-hydrazid, Phenacethydrazid, Phenacetylhydrazin C,H ‚ON, = 
C,H,-CH,-CO-NH-NH,. B. Aus Hydrazinhydrat und Phenylessigsäureester (ÖURTIUS, 
BOETZELEN, J. pr. [2] 64, 314). — Nadeln (aus Wasser). F: 116°. In warmem Alkohol und 
Wasser leicht löslich, in heißem Äther ziemlich löslich. — Reduziert Frutınasche Lösun 
erst in der Wärme. Wird durch siedende Säuren und Alkalien gespalten. — C,H, ON, -+ HOI. 
Nadeln. F: 215° (Zers.). In kaltem Wasser leicht löslich. 


Methylen-phenacethydrazid, Formaldehyd-phenacetylhydrazon C,H„ON, = 
C,H,-CH,-CO-NH-N:CH,. B. Aus Phenacethydrazid mit Formaldehydlösung (C., B., 
J. pr. [2] 84, 317). — Krystallinisch. F: ca. 64°. In kaltem Alkohol und heißem Wasser 
leicht löslich. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser und Alkohol. 

Benzal-phenacethydrazid, Benzaldehyd-phenacetylhydrazon C,H,ON, = C,H, 
CH,-CO-NH-N:CH-C,H,. Prismen (aus Alkohol). F: 154°; leicht löslich in heißem Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in siedendem Äther, unlöslich in Wasser (C., 
B., J. pr. [2] 64, 317). 

[2- Oxy - benzal] -phenacethydrazid, Salicylaldehyd - phenacetylhydrazon 
C,H, ,0;N, = C,H,-CH,-CO-NH-N:CH-C,H,:OH. Prismen (alıs Alkohol). F: 188°; leicht 
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löslich in siedendem Alkohol und kaltem Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, 


siedendem Äther, unlöslich in kaltem Äther und Wasser (C., B., J. pr. [2] 64, 318). 
N.N’-Diphenacetyl-hydrazin C,,H,,0;N, = [C,3H,-CH,-CO-NH—],. B. Aus Phen- 
acethydrazid in warmem Alkohol durch Jod (C., a pr. [2] 64, 318, 3 Beim Erwärmen 
von 3.6-Dibenzyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid (Syst. No. 4026) mit Salzsäure (PINNER, GöBEL, 
B. 30, 1889; A. 288, 24). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 231° (P., G.). In Benzol’ 
leicht löslich, in siedendem Alkohol schwer löslich, in Wasser unlöslich (C., B.). — Liefert 
beim Erhitzen auf 300° Benzyleyanid, beim Erhitzen mit ZnCl, auf 260-2800 2.5-Dibenzyl- 
1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (StoLLk, STEVENS, J. pr. [2] 68, 378). Beim Erhitzen mit 
Schwefelphosphor im Vakuum entsteht 2.5-Dibenzyl-1.3.4-thiodiazol (Sto., STE.). 

„ „Acetessigsäure-äthylester-phenacetylhydrazon C,,H,,0;N, = C.H,'CH,-CO-NH- 
N:C(CH,)-CH,-CO,-C,H,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105°; in Alkohol und heißem 
Wasser schr leicht löslich (Currıus, BOETZELEN, J. pr. [2] 64, 318). 

... N.N’-Bis-[a-imino-f-phenyl-äthyl]-hydrazin bezw. Bis-[a-amino-ß-phenyl- 
äthyliden])-hydrazin C,H,N, = C,H,-CH,-C(:NH)-NH-NH-C(:NH)-CH,-C,H, bezw. 
C,H,-CH,-CNH,):N-N:C(NH,)-CH,-Ö,H, „Diphenacetdihydrazidin“. B. Bei2-tägigem 
Stehen von 1'/, Mol.-Gew. salzsaurem Phenacetimineäther mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat, 
33°/,iger Kalilauge und Alkohol. Man extrahiert den abfiltrierten Niederschlag mit 2°/,iger 
Essigsäure und fällt den Auszug durch Natronlauge (PinnEr, GÖBEL, B. 30, 1887; A. 298, 
20). — Blättchen (aus Alkohol). F: 153°. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht 3.5-Dibenzyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813). — C,;H,,N,+ HCl. Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser, kaum 
> mäßig starker Salzsäure. — C,,H,,N,+ HNO,. Krystallkörner. Schmilzt bei 115° unter 
Zersetzung. 


Phenäthenyldioxytetrazotsäure (C,H,0,;N, = C;H,'CH,’C(:N-NO):-N:N-OH. B. 
Das Phenacetamidinsalz scheidet sich aus beim Versetzen eines auf 50—55° erwärmten 
Gemisches von 10 g Phenacetamidinnitrit (S. 445), gelöst in 130 ccm Wasser, und 145 ccm 
einer 17,5°/,igen wäßr. Lösung von NaNO, mit 42 ccm 8,8°/,iger Schwefelsäure (W. LosseEn, 
C. Lossen, A. 263, 93; W. L., KAmmEr, A. 298, 79). Das ausgeschiedene Salz zerlegt man 
durch alkoh, Kali. — Die freie Säure ist nicht existenzfähig. — KC,H,O,N,. Blätter (aus 
Alkohol). Sehr explosiv; leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther 
(W. L., C. L.). — AgC a N,. Äußerst explosiver Niederschlag (W. L., C. L.). — 
Phenacetamidinsalz (HN, + C,Hz0,N,. Nädelchen (aus Alkohol). Kaum löslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Äther (W. L., C. L.). 

Phenäthenyloxytetrazotsäure C,H,ON,. B. Beim Behandeln einer ca. 1°/,igen 
wäßr. Lösung von phenäthenyldioxytetrazotsaurem Kali (s. 0.) mit 10°/,igem Natriumamalgam 
unter Kühlung (W. Lossen, KAMMER, A. 298, 81). — Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 135° und verpufft bei weiterem Erhitzen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer 
in Äther, sehr leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Kali auf 250° entsteht Phenylessig- 
säure, Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180° scheint eine Phenylessigsäure-sulfon- 
säure zu entstehen. — NH,C,H,ON,. Nadeln. F: 145°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, unlöslich in Äther. — Cu(C,H,ON,), + 3H,O. Blauer, flockiger Nieder- 
schlag. — AgC,H,ON,. Pulveriger Niederschlag. Schmilzt. gegen 73%. — Anilinsalz 
C;H,N-+ C,H ÖN,. Täfelchen (aus Äther). F: 142°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser und Äther. — Phenylhydrazinsalz C,H,N,+ C;H,ON,. Krystallinischer Nieder- 
schlag. F: 157,5°. Wenig löslich in Wasser und Äther, leicht in Alkohol. } 

Ehenäthenvioxyteirazoteäure-methyläther C,H,0ON,. B. Aus dem Silbersalz 
der Phenäthenyloxytetrazotsäure‘und Methyljodid (W. Lossen, KAMMER, A. 298, 87). — 


Gelbes Öl. Sehr explosiv. 


Phenylessigsäure-azid 0,H,ON, = C,H,'CH,-CO-N,;. B. Aus der wäßr., mit Äther 
überschichteten Lösung des salzsauren Phenylessigsäurehydrazids durch NaNO, (Currrus, 
BOETZELEN, J. pr. [2] 64, 319). — Helles, leicht bewegliches, sehr stechend riechendes Öl. 
Verpufft beim Erhitzen. — Gibt mit Wasser N.N’-Di enzyl-harnstoff. Gibt in feuchtem 
Zustand mit Brom in CC], auf dem Wasserbade Benzylamin-hydrobromid. Liefert mit Alkohol 
N-Benzyl-carbamidsäure-äthylester. 


Substitutionsprodukte der Phenylessigsäure. 


2-Chlor-phenylessigsäure, 2-Chlor-a-toluylsäure C,H,0,01 = C,H,C1-CH,:CO,H. 
B. Aus ihrem Amid (8. 448) durch salpetrige Säure (MEHNEr, J. pr. [2] 62, 556). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 95°. — NH,0;H,0;01. Krystallinisches Pulver. — AgC;H;0,Cl. Weißer 
Niederschlag. 
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Methylester C,H,0,C1 = C,H,C1-CH,-C0,:CH,. B. Aus 2-Chlor-phenylessigsäure 
mit Methylalkohol + HCI (M., J‘ pr. [2] 62, 560). -- Öl. Kpss: 125-1280. 

Äthylester C,,H,,0,01 = C,H,C1-OH,-C0,:0,H,. Öl. Kpz: 134° (M., J. pr. [2] 82, 560). 

Amid 0,H,ONCI = C,H,C1-CH,-CO-NH,. B. Man löst 2-Chlor-benzyleyanid in kalter 
konz. Schwefelsäyre und läßt die mit etwas Wasser versetzte Lösung 1 Stunde stehen (M., 
J. pr. [2] 62, 556). — Blättchen (aus Wasser). F: 175°, Leicht löslich in Alkohol, heißem 
Benzol und Wasser, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin und Petroläther. Bu 

Nitril, 2-Chlor-benzyleyanid, o-Chlor-benzyleyanid C,H,NCl = C,H,CI-CH,-CN. 
B. Dan Kochen von los Behrrichlori mit Kaliumeyanid in verd. Alkohol (M., J. pr. 
[2] 62, 554). — Nadeln; F: 24° (Zimmermann, J. pr. [2] 66, 377). Kpsse: 251° (Z.); Kp: 
340— 242° (M.). 


4-Chlor-phenylessigsäure, 4-Chlor-a-toluylsäure C,H,0,Cl = C,H,Cl-CH,-CO,H. 
B. Durch Kochen des enteprechenden Nitrils (». u.) mit konz. Kalilauge (BEILSTEIS, KvHL- 
BERG, NEUHOrF, A. 147, 346; v. WALTHER, Werzuich, J. pr. [2] 61, 195). Beim Behandeln 
von Phenylessigsäure mit Chlor an der Sonne (Rınzıszewskı, B. 2, 208). Aus 4-Nitro- 
phenylessigsäure durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure, Diazotieren der ent- 
standenen 4-Amino-phenylessigsäure und Eintropfen der Diazoniumsalzlösung in siedender 
Kupferchlorürlös (PETRENKO-KRITSCHENKO, B. 25, 2240). — Nadeln (aus Wasser). Riecht 
schwach wie Phenylessigsäure (v. Wa., We.). F: 103,5 bis 104° (Jacksox, FreLo, Am. 2, 89), 
105° (v. Wa., We.), 105—106° (Scuorten, H.7, 27 Anm.). Löslich in Benzol (Sc#.), leicht 
löslich in Wasser und noch leichter in Alkohol und Äther (B., K., N.). — AgC,H,0,C1l. 
Weißer Niederschlag. Schwärzt sich am Licht; in Wasser sehr schwer löslich (B., K., N.). _ 
Ca(0,H,0,Cl), + H,O. Krystalle (aus Wasser beim Eindunsten im Vakuum) (B., K., N.). 

Methylester 0,H,0,01 = C,H,C1-CH,-C0,-CH,. B. Aus 4-Chlor-phenylessigsäure 
und Methylalkohol mit HCl (v. Wautuer, Werzuion, J. pr. [2] 61, 196). — Flüssigkeit. Biedet 
oberhalb 200°. 

Äthylester C,,H,,0,C1 = C,H,C1-CH,-CO,:C,H,. B. Aus 4-Chlor-phenylessigsäure 
und Alkohol mit HCI (v. Wa., Wx., 3. pr. [2] 61, 166) — Nadeln. F: 320, Kp: 260° (v. WA, 
We.). Einw. von Natrium und von Natriumäthylat: Mruxer, J. pr. [2] 62, 568. 

Amid (C,H,ONCI = C,H,C1-CH,-CO-NH,. B. Wurde einmal erhalten, als 4-Chlor- 
benzylchlorid einige Zeit mit Kaliumeyanid und Alkohol gekocht und die erhaltene Lösung 
dann nach Zusatz von DER weitergekocht wurds (BEILSTEIN, KUHLBERG, NEUHOF, 
A. 147, 349). — Tafeln (aus Alkohol). F: 175°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig 
in heißem Wasser. 

N-Phenacetyl-4-chlor-phenacetamid C,,H,,0,NCl = C,H,C1-CH,-CO-NH-CO-CH;- 
C,H,. B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-benzyl: anıd mit Phenylessigsäure oder von 4-Chlor- 
phen a mit Benzyleyanid auf ca. 240° (Köxıs, J. pr. [2] 68, 16). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 172°, Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser, Äther, Petrol- 
äther und Ligroin. 

[4-Chlor-phenyl]-acetiminoäthyläther C,,H„ONCI = C,H,Cl- CH,-C(::NH)-O-C,H,. 
B. Das salzsaure Salz entsteht aus 4-Chlor-benzyleyanid in trocknem Älkohol beim Ein- 
leiten von HCl ‘(v. WALTHER, Grossmann, J. pr. [2] 78, 480). — C,,H„,ONCI+ HCl. Nädel- 
chen. Färbt sich bei 155° dunkelgelb. F: 170—173°, Liefert mit trocknem Anilin N.N’-Di- 
phenyl-[4-chlor-phenyl]-acetamidin. 

4-Chlor-phenacetonitril, 4-Chlor-benzyleyanid, p-Chlor-benzyleyanid C,H,NCI = 
C,H,C1-CH,-CN. B. Beim Erhitzen von p-Chlor-benzylchlorid mit Alkohol air 
kalium auf 120—130° im Druckrohr (BeıLsreın, Kuntsero, Neunor, A. 147, 347). Aus 
p-Chlor-benzylbromid durch Erhitzen mit Kaliumeyanid und Alkohol (Jackson, FIELD, 
Am. 2, 88). — Darst. Durch 8—9-stdg. Erhitzen von 50 g p-Chlor-benzylchlorid und 30 g 
KCN in Alkohol und Wasser (v. WALTHeR, Werzuich, J. pr. [2] 61, 187; v. W, H - 
BERG, J. pr. [2] 67, 377). — Prismatische Krystalle. F: 30° (v. Wa., H.), 29° (J., F.). Kp: 
265—267° (v. Wa., We.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (J., F.). — Kondensiert sich 
leicht durch geringe ur au von Natriumäthylat oder Natronlauge mit aromatischen Alde- 
hyden, z. B. mit Benzaldehyd zu a-[4-Chlor-phenyl]-zimtsäure-nitril (v. WA., Wa.). 


Phenylchloressigsäure, a-Chlor-a-toluylsäure C,H,0,01 = C,H, CHC1-C0,H. 


a) Rechtsdrehende Phenylchloressigsäure C,H,0,Cl = C,H,-CHC1-C0,H. B. 
Man neutralisiert inakt. Phenylchloressigsäure, in Alkohol ge , zur Hälfte mit Morphin 
und zersetzt das bei 16—18° stallisierte Salz (Mo Kenzıe, CLoucu, Soc. 95, 785). Das 
Chlorid entsteht bei vorsichtigem Erhitzen von 18 g l-Mandelsäure mit 45 g PCI, bis auf 160°; 
man zersetzt es durch Wasser (WıLven, B. 28, 1295). — Krystalle (aus Petroläther). 
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F: 60—61°(McK., C., Soc. 95, 785). [a]s: ++ 191,2° (c = 1,935 in Benzol) (Mc K., C., Soc. 96, 
786; vgl. McK., O., Soc. 98, 816). — Bei Einw. von Wasser auf das Silbersalz entsteht etwas 
1-Mandelsäure neben viel dl-Mandelsäure (Mo K.,:0,, Soc. 85, 780, 789). Liefert mit konz. 
wäßr. Ammoniak ein Gemisch von linksdrehender und inaktiver a-Amino-phenylessigsäure 
(Mc K., C., Soc. 85, 790). 

Methylester C,H,0,C1 = 0,H,-CHCI-CO,-CH,. RB. Aus rechtsdrehender Phenyl- 
chloressigsäure und Methylalkohol mit HCl (WALDen, Pr. Ch. 17, 715; 3. 80, 533; 0.1898 II, 
918). Aus rechtsdrehendem Phenylchloressigsäurechlorid (s. u.) und Methylalkohol (WaLven). 
Aus [l-Mandelsäure]-methylester und PC], in CHOl, oder Toluol (Warpen). — Kp,o: 178 
(WALDEN); Kpe: 124° (WALKER, Ü, 1808 II, 2118). D#: 1,1882 (Wauven); D%; 1,2080; 
D”°; 1,1600 (Wauxker). [a]i“": + 25,67 (WaLven). Optisches Drehungsvermögen zwischen 
10° und 70%; WALKER. 

Athylester C,,H,,0,C1 = C,H,-CHCI-C0,-0,H,. B. Aus [l-Mandelsäure]-äthylester 
mit PC], in Chloroform (Waupen, B. 28, 1205; Ph. Oh. 17, 715; 3. 30, 535). — Kpy: 1620 
(korr.) (WALDEN); Kpjs: 133° (Warken, 0. 1808 II, 2118). D®: 1,1594 (WaLoex); D2: 1,1580; 
D’°; 1,1110 (Warker). n$: 1,5152; [a]i# ": + 25,19% (Waren). [a] bei 29° und 75°; Guxs, 
Aston, C;r. 124, 196. Für die Lösung in CS, (p = 4,96) ist [a]i*": + 26,399 (WALDEN). 
Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°; WaLker. 

Propylester C,,H,,0,C1 = C,H, -CHC1-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Aus [l-Mandelsäure]- 
propylester mit PCI, in Chloroform (WaLven, B. 28, 1295; Ph. Ch. 17, 716; 3K. 30, 535). 
— Kpgo: 180° (korr.) (WALDen); Kp,,: 140° (Warker, 0.1809 II, 2118). DP: 1,1278 (WaLDen); 
D®°; 1,1290; D?°; 1,0817 (Wauker). nY%: 1,5095; [a]: -+ 23,94° (WaLoEns). Optisches 
Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: WALKER. 

Butylester C,,H,0,01 = 0,H,-CHC1-C0,-CH,-CH,-CH,'CH,. Kpzo: 163—164°; D%; 
1,1040; D7°: 1,0595 (Wauxer, 0. 1909 II, 2118).” Optisches Drehungsvermögen zwischen 
10° und 70°: WALKER. 

Chlorid 0,H,0Cl, = 0,H,-CHC1-COCl. B. Aus 1-Mandelsäure durch Erhitzen mit 
PCI, bis auf 160° (WaLoen, B. 28, 1295; 3K. 30, 532). — Kp,,: 120° (korr.); für die Lösun, 
in CS (c == 6) ist [a]: -+ 158,330 (W., B. 28, 1295; Ph. Öh. 17, 714; $E. 80, 532; ve 
Mc NZIE, CLOUGH, Soc. 93, 816). 


b) Linksdrehende Phenylchloressigsäure (0,H,0,Cl = C,H, CHCI-CO,H. B. 
Man spaltet inakt. Phenylchloressigsäure durch stallisation des Morphinaalzes aus Methyl- 
alkohol (Mo Kexzıe, CLougH, Soc. 98, 818; 85, 784). — Nadeln (aus Petroläther). F: 60—61°; 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform; [a]%: — 191,8° 
(in Benzol; c = 3,353), [a]}*: — 159,4° (in Chloroform; c = 1,650) (MoK., C., Soc. 98, 
819). — Bei der Einw. von Wasser in Gegenwart verschiedener Metalloxyde oder -salze 
werden teils linksdrehende, teils rechtedrehende Mandelsäuregemische erhalten (Mc K., ur 
Soc. 85, 780). Liefert mit konz. wäßr. Ammoniak ein Gemisch von reohtsdrehender und inakt. 
a-Amino-phenylessigsäure (Mo K., C., Soc. 85, 781, 789). Methylalkoholisches Natron oder 
Natriummethylat verwandeln die linksdrehende Phenylchloressigsäule in ein Gemisch 
von Methyläther-I-mandelsäure und Methyläther-di-mandelsäure (Mo K., C., Soc. 93, 824). 


c) Imakt. Phenylchloressigsäure C,H,0,C1 = C,H,:CHC1-C0,H. B. Beim Er- 
Een von Noarich (Bd. V, 4 478) mit rauchender Salzsäure 100° im Druckrohr 
(Prie»s, A. 225, 337). Beim Erhitzen von dl-Mandelsäure mit Balzsäure auf 140° im Druck- 
rohr (Ranzıszewskı, B. 2, 208). Aus inakt. a-Amino-phenylessigsäure durch Einw. von 
NaNO, in konz. Salzsäure (JocHem, H.81, 119). — Darst. Man erhitzt Mandelsäurenitril (aus 
Benzaldehyd und HON) mit bei 0% gesättigter Balzsäure 2 Btdn. auf 130° (Srzox, B. 14, 
239). Man gießt den Rohrinhalt in Wasser, trennt die ausgeschiedene Bäure von der wäßr. 
Lösung und schüttelt diese mit Äther aus, die in den Äther übergegangene Bäure vereinigt 
man mit der übrigen; man löst die Säure in Soda, schüttelt die des Natriumsalzes 
zur Entfernung von Verunreinigungen mit Äther und scheidet dann Pheny ure 
durch er eh ab (R. Meyer, Boxer, A. 220, 42). Man erhitzt 100 g Mandelsäure 
mit 250 g PCl, 4 Stdn. auf dem Wasserbade, dann noch eine Btunde im Öl auf 140°, 
fraktioniert das Produkt im Vakuum und das Destillat (Kp,: 124—126°) durch Wasser 
(Bıscuorr, WALDEN, A. 370, 122). — Täfelchen. F: 78° (Ra.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser und kaltem Ligroin, leicht in heißem Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Äther (B.M,, 
Bo.). Assoziation in Phenollösung: Roperrson, Soc. 88, 1428. Die Balze sind sehr unbe- 
ständig (RaA.). — Bei der Spaltung mittels Morphins kann je nach den eingehaltenen Be- 
dingungen das Salz der rechtsdrehenden oder das Balz der linksdrehenden Phenylchloressig- 
säure zur Ausscheid elangen (Mo Kunzıe, CLougn, Soc. 85, 783). Gibt in verd. Alkohol 
mit en aealeen (ar) sowie bei Behandeln mit NH, und Zinkstaub (8r.) Phenylessig- 
säure. Liefert beim Kochen mit Alkalilauge Mandelsäure (Ra.; Br.). Wird mit Methylalkohol 
+ HCl in den Methylester verwandelt (R. M., Bo.). Geschwindigkeit der rain mit 
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Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Gyr, B. 41, 4316. Gibt mit Salicylaldehyd und NaOH 
in wäßr.-alkoh. Lösung bei 195° 2-Phenyl-cumaron Re >SC-C,H, (STOERMER, REUTER, 


B. 36, 3981). Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazin (REISSERT, 
B. 17, 1452). — NaC,H,0,C1+ H,0. Krystallinisch (Bı., W.). | 

Methylester C,H,0,C1 = C;H,-CHC1-CO,-CH,. B. Aus inakt. Phenylchloressigsäure 
mit Methylalkohol + HCI(R. Meyer, Boxer, A. 220, 44). — Öl. Siedet unter geringer Zer- 
setzung bei 248° (korr.). Der Dampf reizt die Augen stark. 

Äthylester C,H,10,Cl1= C,H,-CHC1-C0,-C;H,. B. Aus dem Chlorid der inakt. Phenyl- 
chloressigsäure durch Alkohol (WHEELER, Am. 26, 352). Aus dl-Mandelsäure-äthylester 
mittels PC], bei 50° oder mittels Thionylchlorids auf dem Wasserbade (FinDLAY, TURNER, 
Soc. 87, 753). — Öl von angenehmem Geruch (W.). Kpız-ıs: 142° (W.); Kpıs: 142° (F., T.). 
Der Dampf reizt die Augen (W.). — Liefert beim Kochen mit KCN in wäßr. Alkohol a.a’-Di- 
phenyl-a-cyan-bernsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1012) (PoPPE, B. 23, 114). 

Chlorid C,H,0Cl, = C,H,-CHC1-COC1. B. Durch Erhitzen von 100 g dl-Mandelsäure 
mit 250g PC], erst auf 100°, dann auf 140° (Bıschorr, WALDEN, A. 278, 122). — Öl von 
scharfem Geruch. Nicht ganz rein erhalten; Kp,,: 124—126° (B., Wa.). — Gibt mit Triäthyl- 
amin in Lösung in einer Wasserstoffatmosphäre die Verbindung C,,H„ONCI (s. u.) (WEDE- 
KIND, MILLER, B. 42, 1273). 

Verbindung C,H„ONCI. B. Aus dem Chlorid der inakt. Phenylchloressigsäure 
(s. o.) und Triäthylamin in Ligroin in einer Wasserstoffatmosphäre (WEDEKIND, MILLER, 
B. 42, 1273). — Krystallpulver (aus Methylalkohol durch Wasser gefällt). F: 51°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Mitteln. — Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert. 
Spaltet beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge KCl ab. Wird beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure auf 120—130° unter Bildung von Triäthylamin und Mandelsäure gespalten. 

Inakt. Phenylchloracetamid (,H,ONCI = C,H,-CHC1-CO-NH,. B. Aus dem ent- 
sprechenden Nitril (s. u.) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 100°, neben 
Phenylchloressigsäure (MICHAEL, JEANPRETRE, B. 25, 1680). — Nadeln (aus Benzol). F: 116°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


Inakt. Phenylchloracetonitril C;,H,NCI = C,H,-CHCI-CN. B. Man tröpfelt dl- 
Mandelsäurenitril in ein Gemisch aus 1 Tl. PCl, und 3 TIn. Benzol und erwärmt zuletzt 
(MICHAEL, JEANPRETRE, B. 25, 1679). — Öl. Kp(im Vakuum): 131— 133°. — Alkoh. Natrium- 
äthylatlösung erzeugt Diphenylmaleinsäuredinitril. 


[4-Chlor-phenyl]-chloressigsäure, 4.a-Dichlor-a-toluylsäure C,H,0,C], = C,H,Cl- 
CHCI-CO,H. B. Aus 4-Chlor-di-mandelsäure-nitril und siedender konz. Salzsäure (v. WAL- 
THER, RAETZE, J. pr. [2] 85, 266). — Nadeln (aus Wasser); Blättchen (aus Benzol). F: 118°, 


Phenyldichloressigsäure, a.a-Dichlor-a-toluylsäure C,H,0,C], = C,H,.CCl,-CO,H. 
B. Aus a.ß.ß-Trichlor-$-phenyl-äthylalkohol (Bd. VII, S. 294) durch Oxydation (CoMBEs, 
Bl. [2] 41, 383). Bei der Einw. von Chlor auf Phenylchloressigsäure in der Wärme oder in 
der Kälte an der Sonne (Ranzıszewskı, B. 2, 209). Der Äthylester entsteht beim Behandeln 
von Benzoylameisensäureester mit PCl,; man verseift ihn mit der äquivalenten Menge alkoh. 
Kali (CLAısen, B. 12, 630). — Tafeln. F: 50—55° (Cr.), 69° (R.). In Wasser, Alkohol und 
Äther äußerst löslich (A.). Sehr zerfließlich (Cr.). 

Athylester C,,H,0;Cl, = C,H, -CC1,:CO,-C,H,. B. s. im vorangehen .—_ 
Flüssig. Kp: 263—-266° (Crassen, B. 1: 630). en 

Amid (,H,ONCI], = C,H, -CC1,:CO-NH,. B. Aus dem entsprechenden Äthylester (s. o. 
durch alkoh. Ammoniak (ULPIANI, FF, R. A.L. [5] 15H, 512). — a (aus Aw 
oder Benzol). F: 111—112°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in ohol, Äther und 
Chloroform. — Liefert in alkoh. Lösung mit Ammoniumsulfid die Verbindung 
[C,H,-CH(CO -NH,)-S— ]S (Syst. No. 1071). 

Nitril C,H,NCl, = C4H,-CCl,-CN. B. Aus Benzoylcyanid (Syst. No. 1289) und PCI 
(CLa1sen, B.12, 626). — Flüssig. Kp: 223—224°. — Zerfällt drei aaa in KO KON 
und benzoesaures Kalium. ; 


23-Brom-phenylessigsäure, 3-Brom-a-toluylsäure C,H.0,Br = C,H ‚Br- . 
B. Neben vorwiegend 4. Brom: phenylsiriEne beim Behaagkitt von ec 
mit Brom in der Kälte (Ranzıszewskt, B. 2, 208) oder mit Brom und HgO (Bepson, Soc 
37, 94); man trennt die Säuren durch Darstellung ihrer Bariumsalze; das Salz der 4-Säure 
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ist in Wasser weniger löslich (Be.). Das Nitril der Säure entsteht beim Kochen von o-Brom- 
benzylbromid mit alkoh. Cyankalium; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im Druckrohr auf 130° (Jackson, WHITE, Am. 2, 316). — Se (aus Eisessig). Monoklin 
prismatisch (BAKER, Soc. 87, 96; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 559). F: 103— 104° (Be.), 102,5 — 103° 
(J., W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und CS,, schwer in kaltem Ligroin, leicht in heißem 
(JI., W.). — Wird von Permanganatlösung zu 2-Brom-benzoesäure oxydiert (Ba... Das 
Natriumsalz liefert mit 2-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid 2-Nitro-3.4-dimethoxy-a-[2-brom- henyl]-zimtsäure (Syst. No. 1120) (PscHoRR, 
B. 30, 3118). — RAN DIRT, Nadeln (J., W.). — Ca(C,H,O,Br),. Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser (J., W.). 

Amid (,H,ONBr = C,H,Br-CH,-CO:NH,. B. Bei der Einw. von Brom auf Phen- 
acetamid (S. 437) in wäßr. Suspension (STEINKOPF, BENEDEK, B. 41, 3597). Beim Verseifen 
des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit rauchender Salzsäure (Porovicı, B. 41, 4052). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 186—187° (P.), 181° (Sr., B.). Unlöslich in Wasser und kalten 
organischen Lösungsmitteln, löslich in warmem Alkohol und Benzol (Sr., B.). — Bei Behandlung 
mit NaNO, in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Brom-phenylessigsäure (Sr., B.). 

Nitril, 2-Brom-benzylceyanid, o-Brom-benzyleyanid C,H,NBr = C,H,Br-CH,:CN. 
B. Aus o-Brom-benzylbromid durch Kochen mit KON in alkoh. Lösung (Jackson, WurtE, 
Am. 2, 316). — Öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. — Gibt bei der Verseifung mit 
uch Salzsäure 2-Brom-phenylessigsäure (J., W.), neben ihrem Amid (Porovıcı, B. 

’ )- 


3-Brom-phenylessigsäure, 3-Brom-a-toluylsäure C,H,O,Br = C,H,Br:CH,.CO,H. 
B. Durch Erwärmen von 3-Brom-4-amino-phenylessigsäure mit Äthylnitrit in alkoh. Lösung 
unter Zusatz von Essigsäure (GABRIEL, B. 15, 841). Die Nitril (s. u.) entsteht aus m-Brom- 
benzylbromid und KON; man verseift durch Erhitzen mit Salzsäure auf 115° im Druckrohr 
(JACKSON, WEITE, J. 1880, 482). — Nadeln (aus Wasser). F: 97° (J., W.), 100—100,5° (G.). 

Nitril, 3-Brom-benzyleyanid, m-Brom-benzyloyanid C,H,NBr = C,H ,Br-CH,:CN. 
B. Aus m-Brom-benzylbromid mit Kaliumceyanid (JA0Kson, WHITE, J. 1880, 482). — Öl. 


* - 
. 
’ 


4-Brom-phenylessigsäure, 4-Brom-a-toluylsäure 0,H,0,Br = C,H,Br:CH,:C0,H. 
B. Neben 2-Brom-phenylessigsäure aus Phenylessigsäure mit Brom (Ranzıszewskı, B. 2, 
208; vgl. BEpson, Soc. 37, 96). Aus Phenylessigsäure in Wasser mit Brom in Gegenwart von 
HgO (B, Soc. 37, 94). Das Nitril (s. u.) entsteht aus p-Brom-benzylbromid durch Kochen 
mit alkoh. Kaliumcyanid; man verseift es durch Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 100° 
(JACKSON, LOWwERY, Am. 3, 247). — Nadeln. F: 114—115° (B.), 114° (J., L.). Sublimiert in 
kleinen Tafeln (J., L.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, sehr leicht in 
Alkohol, Äther und CS, (J., L.). — Das Natriumsalz liefert mit o-Nitro-benzaldehyd in 
Gegenwart von Essigsäureanhydrid 2-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-zimtsäure (Syst. No. 953) 
(PscHoRR, B. 38, 3117). — Cu(C,H,0,Br),. Blaugrüner flockiger Niederschlag (J., L.). — 
AgC,H,0,Br. Käsiger Niederschlag. Schwärzt sich bei 60° (J., L.). — Calciumsalz. 
Warzen‘ in Wasser leicht slich (J., W.). 

Äthylester CyH,,0,Br = C,H,Br-CH,:CO,-C,H,. B. Aus dem Nitril (s. u.) mit Alkohol 
und HCl bei en 1 Mol.-Gew. Wasser (WISLICENUS, GRÜTZNER, B. 42, 1933; 
vgl. W., A. 296, 361). — Krystalle. F: 30%; Kpıs-„: 142—144° (W.,G.). — Gibt mit Äthyl- 
nitrit und Kaliumäthylat in Alkohol-Äther die Kaliumverbindung des 4-Brom-a-oximino- 
henylessigsäure-äthylesters (Syst. No. 1289) (W., G.). Mit Äthylnitrat in Gegenwart von 

liumäthylat in Alkohol-Äther entstehen die Kaliumverbindung des [4-Brom-phenyl]-iso- 
nitromethans (Bd. V, S. 334) und Kohlensäurediäthylester (W., G.). fB 

Amid C,H,ONBr = C,H,Br-CH,-CO-NH,. B. Beim Verseifen des entsprechen 
Nitrils (s. u.) mit konz. Saktaktıre bei 100° (Packonz, B, 80, 3117). -- Blättehen (aus verd. 
Alkohol). F: 192—194°. ee ee rer 

 Nifril, 4-Brom-benzylcyanid, p-Brom -benzyleyanid 0,H,NBr = 0,H,Br-CH,:CN. 
B. Beim Kochen von rcssbensyIbtonmil mit Alkohol und Cyankalium (Jackson, LOwERrY, 
Am. 3,247). — Darst. Man erhitzt eine Lösung von 300 g KCN in wäßr. Alkohol zum beginnen- 
den Sieden, versetzt rasch mit einer heißen L von 1000 g p Brom-benzylbromid in 1000 
Alkohol, schüttelt um und überläßt das Gemisch bis zur Bee der Reaktion sich selbst. 
Dann dampft man einen Teil des Alkohols in offenen Schalen ab und versetzt nach dem Ab- 
kühlen mit Wasser. Das a hiedene Öl erstarrt nach einigen Stunden in der Kälte (Wisuı- 
cenus, ELVERT, B. 41, 4121). — Schwach gelbliche Krystalle (aus Alkohol). ‚F: 46—47° 
(W., E.), 47° (J., L.). Unlöslich in Wasser, mäßig löslich in Alkohol], leicht in Benzol und CS, 
(J., L.). — Kondensiert sich mit Äthylnitrat unter dem Einfluß von Alkaliäthylat zu Salzen 
des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils (2. 458) C,H,Br-CCN):NO-OMe (W., ee 
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Phenylbromessigsäure, a-Brom-a-toluylsäure C,H,0,Br = C,H,-CHBr-CO,H. 


a) Rechtsdrehende Phenylbromessigsäure C,H,0,Br = C,H,:CHBr-CO,H. B. 
Das Bromid (s. u.) entsteht beim Erhitzen von 20 g 1-Mandelsäure mit 120 g PBr, auf 100°; 
man zersetzt es mit kaltem Wasser (WALDEN, B. 28, 1296; 3K. 30, 537). — Krystalle (aus CS,). 
F: 76—78°; [a]: +45,4° (in Benzol; c = 8) (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 716; IK. 30, 
537). Zeigt Autoracemisierung; [a], sank in 3 Jahren von + 45,4% auf 0° (W., B. 31, 1420). 


Methylester C,H,0,Br = C,H,:CHBr:CO,-CH,. B. Aus [l-Mandelsäure]-methylester 
mit PBr, in Benzollösung (W., 3. 80, 538). — KPss: 172° (korr.); DP: 1,4421 (W., Ph. Ch. 
17, 716; 3E. 30, 538). Zeigt Autoracemisierung; [a]» sank in 3 Jahren von + 29,82° auf 0 ; 
(W., B. 31, 1420). “ 

Äthylester 0,Br = C,H,-CHBr-C0,-C,H,. B. Aus [l-Mandelsäure]-äthylester 
mit PBr, in en {W., B. 38, 1296; IR. 30, 538). — Öl. Reizt die Schleimhäute heftig. 
Kpzo: 164° (korr.); D®: 1,3893; n?: 1,5401; [a]i"*: + 16,56° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 
717; 3K. 30, 538). 

Propylester C„H,;0,Br = C,H,-CHBr-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Aus [l-Mandelsäure]- 
Be mit PBr, in Benzollösung (W., XK. 30, 538; C. 1898 II, 918). — Kpz: 165° (korr.). 
Bei l1=1 dem ist af": +7,4°, 

Isobutylester C,,H,,0,Br = C,H,-CHBr-CO,-CH,-CH(CH3;),. B. Aus 15 g [1-Mandel- 
säure]-isobutylester, gelöst in 40 g Chloroform, und 25 g PBr, (W., 28, 1296; 3K. SO, 539). 
— Kpss: 167— 168° (korr.); DP: 1,2892; n?: 1,5210; [a]i-"*: + 9,77° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 
17, 717; 3K. 30, 539). Zeigt Autoracemisierung; [a], sank in 3 Jahren von + 9,77° auf + 4,66° 
(W., B. 31, 1420). 

Bromid C,H,OBr, = C,H,-CHBr:COBr. B. Aus 20 g 1-Mandelsäure und 120 g PBr, 
durch Erwärmen (W., B. 28, 1296; 3K. 30, 537). — Kp,,: 145—147° (korr.); D%: 1,8527; 
n?: 1,6030; [a]i**: + 44,53° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 717; 3K. 30, 537). 


b) Inakt. Phenylbromessigsäure C,H-0,Br = C,H,-CHBr-C0,H. B. Beim 
Behandeln von Phenylessigsäure mit Brom bei 150° (Ranzıszewskı, B. 2, 208). Bei ein- 
stündigem Erhitzen: von dl-Mandelsäure (Syst. No. 1071) mit rauchender Bromwasserstoff- 
säure auf 120—130° (GLAsER, R., Z. 1868, 142). Man stellt durch Einw. von PBr, auf 
dl-Mandelsäure das Bromid der Phenylbromessigsäure dar und zersetzt es durch alimäh- 
liches Eintragen in Wasser (HELL, WEINZwEIG, B. 28, 2447). — Krystalle (aus CS,). F: 84° 
(TILLMAnNs, A.258, 88), 83°(H., W.), 82—83° (ALEXANDER, A. 258, 70), 82°(G., R.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol Phenylessigsäure (G., R.).. Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht dl-Mandelsäure (R.) und beim Kochen mit alkoh. Kali 
Äthyläther-dl-mandelsäure (G., R.). Phenylbromessigsäure reagiert mit Benzol in Gegenwart 
von AlCl, unter Bildung von Diphenylessigsäure (Syst. No. 952) (Eıskman, C. 1908 II, 1100). 

Athylester C,H,,0,Br = C,H,-CHBr-CO,-C,H,. B. Aus inakt. Phenylbromessig- 
säure durch Erwärmen mit Alkohol und Schwefelsäure (ALEXANDER, A. 258, 70; TILLMANNS, 
A. 258, 88). Durch Einw. von PBr, auf dl-Mandelsäure und Zersetzung des erhaltenen 
Phenylbromessigsäurebromids mit Alkohol (Herr, WEızweıeg, B. 28, 2446). Man läßt 
zu einem Gemisch von 54 g Phenylessigsäure und 3 g rotem Phosphor 40 g Brom tropfen, 
erwärmt auf dem Wasserbade, fügt weitere 64 g Brom hinzu und behandelt nach beendigter 
Bromierung die Reaktionsmasse mit Alkohol(AnscHütz, A. 854, 127). — Heftig riechendes Öl. 
Kps: 175° (H., W.); Kpıs: 150—152° (An.); Kpjo: 143—145° (Ar.); Kpyo-ıs: 150—151 
(Zeuinsky, BuchstaB, B. 24, 1877). D%: 1,4153 (H., W.). — Liefert beim Behandeln mit 
Natrium Diphenylmaleinsäure-diäthylester. und Diphenylfumarsäure-diäthylester (Syst. No. 
994) (RÜGHEIMER, B. 15, 1626). Gibt beim Erhitzen mit trocknem Silberpulver auf 175° die 
Diäthylester der beiden stereomeren a.a’-Diphenyl-bernsteinsäuren (Syst. No. 993) (H., G.). 
Liefert bei der Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Zink und Äther Dimethyltropa- 
säureäthylester (35° 0) (Syst. No. 1075) und Ber e Mengen des Diäthylesters der höher- 
schmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure (Syst. No. 993) (BLaısz, CouURToT, Bl. [3] 35, 
696). Durch Einw. von alkoh. Cyankalium auf Phenylbromessigsäureester und Verseifung 
des Reaktionsproduktes mit Kalilauge entsteht die niedriger schmelzende a.a’-Diphenyl- 
bernsteinsäure (FRANCHIMONT, B. 5, 1048; T.; vgl. Reimer, B. 14, 1803). 

[(Methyl-dimethylaminomethyl-äthyl-carbin]-ester C,,H.0,N8r = C,H.:CHBr- 
C0-Ö-CCH,XC,H,)-CH,:N(CH,),. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Be een 
a en IV, B. nn ae P ee ae Br 
in Gegenwart von Benzol; man zerlegt das mit Sodalösung in CH, x 
Gegenwart von Äther (FourNEAU, Bl. [4] 8, 1144). -- Geht beim H,6> N<cH:c H 
Erhitzen auf dem Wasserbade in die Verbindung nebenstehender GH, / r De 
Formel (Syst. No. 4278) über. — Hydrochlorid. Prismatische GH>CNo- 00 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 160°. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Aceton, 
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. Chlorid C,H,0ClBr = P34. OH.Br-00CN., B. Man vermischt inakt. Phenyibromessig- 
säure mit der gleichen Menge frischen Phosphorpentachlorids und fraktioniert dann unter ver- 
mindertem Druck (E. FISCHER, SCHMIDLIN, A. 340, 191). — Kpss: 117— 118°, 


Bromid C,H,OBr, = C,H,-CHBr-COBr. B. Man übergießt in einer Retorte 2 At.-Gew. 
roten Phosphor mit 10 At.-Gew. Brom, entfernt die Luft durch CO, und trägt 1 Mol.-Gew. 
Mandelsäure (nicht über 15 g) ein (Hxır, WEmzwxıc, B. 28, 2447). 


Amid SU OHDr = C,H,-CHBr-CO-NH,. B. Aus Phenylbromessigsäurechlorid in 
Benzol durch H,( STEINKOPF, BENEDEK, B. 41, 3598). In der gleichen Weise aus Phenylbrom- 
essigsäurebromid (MossLER, M. 28, 77). — Krystalle (aus Benzol). F: 143—1440 (St., B., 
B. 41, 3598), 148° (M.). Löslich in Alkohol, warmem Wasser und warmem Benzol, unlöslich 
in Äther und Ligroin (Sr., B., B. 41, 3598). — Liefert bei der Einw. von wäßr. oder alkoh. 
Kalilauge unter ern: von HCN und HBr Benzaldehyd (M.). Gibt mit PC], bei ca, 70° 
die Verbindung C,H,-CHBr-CC1:N-POC], (s. u.) (Sr., B., B. 41, 3592). 

Inakt. Phenylbromascetyl-glycin C,H,0;NBr = C,H,-CHBr:-CO-NH:CH,-CO,H. 
B. Aus Glycin (Bd. 1V, 8. 333) und inakt. Phenylbromessigsäurechlorid (E. FISCHER, ScHMiD- 
Lin, A. 340, 191). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 106—109° (korr.). Sehr weni 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, heißem Benzol, unlöslich 
in Petroläther. 

Inakt. Phenylbromacetyl-alanin (C,H,O,NBr = C,H,-CHBr:CO-NH-CH(CH,)- 
CO,H. B. Die beiden diastereoisomeren Formen A und B entstehen nebeneinander aus 
di-Älanin (Bd. IV, S. 397) und inakt. Phenylbromacetylchlorid beim Schütteln mit n-Natron- 
lauge; man trennt sie durch fraktionierte Revanaan aus Essigester (E. FISCHER, SCHMID- 
LIN, A. 340, 194). 

a) Phenylbromacetyl-alanin A C„H,,0;NBr=C,H,:CHBr-CO-NH-CH(CH,)-CO,H. 
Nadeln (aus Essigester). F: 170—171° (korr.); zehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter 
in heißem Wasser unter Zersetzung; rehr wenig löslich in Äther und Benzol (E. F., Sca.). 

b) Phenylbromacetyl-alanin B C,H,,0,NBr=(C,H,-CHBr:CO-NH-CH(CH,)-CO,H. 
Nadeln (aus Essigester). F: 148—151° (korr.); gegen Wasser auch unbeständig (E. Fr, SCH.). 

Phenylbromacetyl-l-asparaginsäure C,H,,0,NBr=C,H,-CHBr-CO-NH-CH(CO,H)- 
CH,:CO,H (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus l-Asparaginsäure (Bd. IV, S. 472) und inakt. 
Phenylbromessigsäurechlorid (E. F., ScH., A. 340, 200). — Krystallinisch. F: 139—143°. 
[ea]3: + 3,6° (0,8520 g, gelöst in 6,8091 g Wasser und 1,3070 g n-Natronlauge). 

Phenylbromacetyl-[l-asparaginsäure]-diäthylester (C,,H,,0,NBr = C,H,-CHBr- 
CO-NH-CH(CO,:C,H,):CH,-CO,-C,H, (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus 1 Mol.-Gew. 
inakt. Phenylbromacetylchlorid und 2 Mol.-Gew. [l-Asparaginsäure]-diäthylester (Bd. IV, 
8. 475) in äther. Lösung (E. F., ScH., A. 340, 202). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther 
oder aus Wasser + Alkohol). F: 70—71° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und ziemlich 
leicht in Äther + Benzol, schwer in Wasser, sehr wenig in Petroläther. [a]#; — 13,23° 
(0,3055 g in 5,5234 g Alkohol gelöst). 

Phenylbromacetyl-l-asparagin C,H,,0,N,Br = C,H, CHBr-CO-NH-CH(CO-NH,)- 
CH, CO H (wahrscheinlich Halbracemat). B. ter ern und inakt. Phenylbrom- 
acetylchlorid (E. F., Sch., A. 340, 198). — Nadeln (aus warmem Wasser). F: 163— 164° (korr.). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Essigester, sehr wenig in kaltem 
Wasser, Äther, Benzol. [a]®: + 3,33° (1,3027 g in 4,6253 g n-Natronlauge und 4,3645 g Wasser 
gelöst). 

Inakt. [a-Chlor-ß-brom -ß-phenyl-äthyliden] -phosphamidsäuredichlorid 
(„Phenylbromacetimidchlorid-phosphorigsäuredichlorid‘“) C;H,ONC],BrP. = 

„H,-CHBr-CC1:N-POC],. B. Aus inakt. Phenylbromacetamid und PC], bei ca. 70° (STEIN- 
KOPF, BENEDEK, B. 41, 3592). — Flüssigkeit. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. 
Unlöslich in Ligroin. 

Phenylbromacetimidbromid C,H,NBr, = C,H,:CHBr-CBr:NH. B. Beim Er- 
wärmen von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 120—130°; man versetzt 
das Prod. mit viel Äther und filtriert nach einigen Tagen das gefällte er an 
bromid ab (Reimer, B. 14, 1797). — Krystalle. Äußerst schwer löslich in Lösungsmitteln, 
.am leichtesten noch in kochendem Eisessig. Schmilzt gegen 200° unter ne Zersetzung. 
— Wasser spaltet schon bei gelindem Erwärmen HBr und NH,Br ab; auch heißer Alkohol 
bewirkt Zersetzung. Konzentrierte Salzsäure und Eisessig wirken auch bei Siedehitze nicht 
ein. Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 150° unter Bildung von Mandelsäure. 

Inakt. Phenylbromacetonitril C,H,NBr = C,H,:CHBr-CN. B. Bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. Pin auf Benzyleyanid bei 120—130° (Reimer, B. 14, 1798). Aus Benzyl- 
cyanid und Bromcyan bei Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (v. Braun, B. 36, 
2652). — Zerfällt bei 160—170° in HBr und Diphenylmaleinsäuredinitril (Syst. No. 994); 
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leichter erfolgt diese Zerle beim Kochen mit alkoh. Cyankalium (!/, Tl.); wendet man hier- 
bei einen Überschuß von an, so entsteht daneben a.a’-Dipheny]-bernsteinsäure-dinitril 
(R.), das ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen darstellt (CHALANAY, KNOEVENAGEL, 
B. 25, 295). Alkoh. Kali wirkt lebhaft auf Phenylbromacetonitril ein; durch kurzes Kochen 
der Lösung, Verjagen des Alkohols unter Wasserzusatz und Ansäuern mit Salzsäure erhält 
man Diphenylmaleinsäureanhydrid (Byst. No. 2484) (R.). 


x.x-Dibrom-phenylessigsäure, x.x-Dibrom-a-toluylsäure C,H,0,Br, = C,H,Br;: 
CH,:C0,H. B. Entsteht in kleiner Menge, wenn man ein Gemisch von Brom und roher Brom- 
phenylessigsäure (Gemisch von 2- und 4-Brom-phenylessigsäure) im geschlossenen Gefäß 
mehrere Monate der Einw. des Sonnenlichtes aussetzt (BEpson, Soc. 37, 97). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 114—115°, 


2-Jod-phenylessigsäure, 2-Jod-a-toluylsäure C;H,0,I = C,H,I-CH,-CO,H. B. 
Das Nitril entsteht aus 2-Jod-benzylbromid und KCN; man erhitzt es 4 Stdn. lang mit rauchen- 
der Salzsäure auf 125° (MaBERY, ROBINsoNn, Am. 4, 102. — Nadeln (aus Wasser). F: 110° 
(Raum, B. 27, 3233). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol, Äther, 
08, und Ligroin (M., Ro.). — AgC,H,0,I. Käsiger Niederschlag (M., Ro.). 

9-Carboxymethyl-phenyljodidchlorid C,H,0,C1,I=C1,I-C,;H,-CH,-CO,H. B. Durch 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung der 2-Jod-phenylessigsäure (RAUM, B. 27, 3234). 
— Gelbe Krystalle. Wasser bewirkt Spaltung in HCl und eine in Äther unlösliche bei 119° 
schmelzende Verbindung (,;H,0,;CH. 


4-Jod-phenylessigsäure, 4-Jod-a-toluylsäure C,H,0,I= C,H,I-CH,-CO,H. B. Das 
Nitril entsteht durch Umsetzung von 4-Jod-benzylbromid mit KCN; man verseift es durch 
Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° (MABERY, JACKSson, B. 11, 56; Am. 2, 253). 
nn er Ds: n 135°, er: re Wasser, leicht in heißem, in Alkohol, 
ther, Benzol, und Eisessig. — . Tafeln (aus Wasser). — C,;H,O H,0. 
Nadeln. Leicht löslich. RT De 
Nitril, 4-Jod-benzyloyanid, p-Jod-benzyleyanid C,H,NI = C,H,I-CH,:CN. B. 
siehe im vorangehenden Artikel. — Platten (aus Alkohol). F: 50,5°; unlöslich in Wasser, 
Pier IT in Alkohol, Äther, CS,, Benzol und Eisessig (MABERY, Jackson, B. 11, 56; 
m. 2, ). 


2-Nitro-phenylessigsäure, 3-Nitro-a-toluylsäure C,H.O,N = 0,N:C,H,:CH,:CO,H. 
B. In kleiner Menge neben 4-Nitro-phenylessigsäure beim Nifrieren von Phenylessigsäure 
(Rapzıezuwskı, B. 3, 648; Bepson, Soc. 37, 91, 92). Das Nitril (s. u.) entsteht aus 2-Nitro- 
be Ichlorid und KCN durch Kochen in alkoh.-wäßr. Lösung; man verseift es durch Kochen 
mit konz. Salzsäure (GABRIEL, BORGMANnN, B. 16, 2066; BAMBERGER, B. 19, 2635). 2-Nitro- 
BueOyTensgake entsteht beim Erwärmen von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure mit konz. 
ohwefelsäure auf dem Wasserbade (REıssErT, B. 30, 1041). Aus 2-Nitro-phenylbrenztrauben- 
säure durch Oxydation mit H,O, in verd. Natronlauge (Re., B. 30, 1043; 41, 3925). — Nadeln 
(aus Wasser); Tafeln (bei freiwilligem Verdunsten der alkoh. Lösung). Monoklin prismatisch 
(Baker, Soc. 87, 93; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 559). F: 137—138° (Br.), 141 (H. SALKOwskIt, 
B. 17, 507). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Nitro-benzoesäure (Bk.; 
vgl. RA.). Liefert bei Behandlung der neutralisierten und mit Salmiak versetzten Lösung 
mit Zinkstaub anscheinend primär ein Salz der 2-Hydro lamino-phenylessigsäure, das 
sich in der Lösung rasch verändert; beim Ansäuern der g erhält man 2- “ 
phenylessigsäure ( yst. No. 2214) (Re., B. 41, 3924). Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und H,SO, bei 28—34° N-Oxy-oxindol (Syst. No. 3183) neben kleinen Mengen 
nn AL No. a (Re., ja ee), en sich mit 2-Nitro-benzaldehyd 
von Essigsäurea zu a.ß-Bis-[2-nitro-phenyl]- 
953), mit 2 Amino-vaniiin® in Gegenwart von eeigı u re Es 
säureanhydrid zu 3- he: ler —SC-C,H,-NO, 
7-aoetoxy-carbostyril (8. nebenstehende Formel) (Syst. CH.-00-0- “ _-0-OH 
No. 3240) (Pscuorr, B. 38, 3120). — Bs(C,H,0,N), + — ° ” —N=3 


2H,O. Schuppen. 'Zersetzt sich bei 100-1100 (Bx.). Ö-CH, 


Methylester C,H,O,N = 0,N:C,H,:CH,-CO,- g issigkei 2 
m, Oh. z. 26, n 3). N ut | 2 O, CH, Flüssigkeit. Kp: 264° (GoLp- 
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„„ Athylester C,,H,0,N = 0,N-C,H, CH, :C0,:C,H,. B. Aus 2-Nitro-phenylessirsäure 
mit Alkohol+ HC1 (REISSERT, SCHERK, B. 81, 395). — Spieße (aus wenig 95 Din Alkohol), 
F: 69° (R., SCH.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Solvenzien (R., Son.). 
— Gibt mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat in absol. Alkohol das Oxim des 2-Nitro. 
phenylglyoxylsäure-äthylesters ae No. 1289) (BorscHe, B. 42, 3599). Liefert beim Er- 
ea mn ee dehyd und Piperidin auf 150° 3-[2-Nitro-phenyl]-cumarin 

OR rn “4 * (Syst. No. 2468) (B.). 

Amid C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH,:CO-NH,. B. In geringen Mengen aus dem Oxim 
der 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure (Syst. No. 1290) durch Erhitzen für sich auf 160% oder 
durch Kochen mit Wasser, neben 2-Nitro-benzyleyanid (Reıssert, B. 41, 3814). Aus dem 
Äthylester der 2-Nitro-phenylessigsäure durch Digestion mit alkoh. Ammoniak in der Druck- 
flasche bei 100° (R.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160— 161°, 

Nitril, 2-Nitro-benzyleyanid, o-Nitro-benzyloyanid C,H,0,N, = 0,N-C,H,:CH,- 
CN. B. Entsteht in kleiner Menge beim Eintragen von 1 Tl. Benzylcyanid in 5 Tle. Salpeter- 
säure (D: 1,50), neben überwiegend 4-Nitro-benzyleyanid und wenig 3-Nitro-benzyleyanid; 
man trennt in essigsaurer Lösung durch s neishische Krystallisation; hierbei scheidet sich 
zunächst die 4-Nitroverbindüng aus; dann krystallisiert im allgemeinen die 2-Nitroverbindung 
und zuletzt die 3-Nitroverbindung (SALKowskt, B. 17,507). Entsteht neben anderen Produkten 
bei. 6—7-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von 21 g 2-Nitro-benzylchlorid mit 7 g KON, 

elöst in wenig Wasser; man fällt mit dem 2—3-fachen Vol. Wasser, kocht den abfiltrierten 
N iederschlag mit der 80—100-fachen Menge Wasser und filtriert heiß; beim Erkalten krystalli- 
siert 2-Nitro-benzyloyanid aus, das man durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
weiter reinigt (BAMBERGER, B. 18, 2635). Durch Erhitzen des Oxims der 2-Nitro-phenyl- 
brenztraubensäure für sich auf 160° oder durch Kochen mit Wasser, neben 2-Nitro-phenyl- 
acetamid (REISSERT, B. 41, 3814). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol), Nadeln (aus Wasser). 
F: 84° (S.), 83—84° (R.), 82,5° (Ba.). Reichlich löslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht 
löslich in den übrigen organischen Solvenzien (BA.). — Liefert mit Jod und Natriummethylat 
in methylalkoh. Lösung 2.2’-Dinitro-a.a’-dieyan-stilben (HELLER, A. 332, 259, 283). Wird durch 
Kochen mit Salzsäure zu 2-Nitro-phen on verseift (BA.; vgl. GaprreL, BOoRGMmANN, 
B. 16, 2066). Geht beim Kochen mit KEN ‚2- itro-benzylchlorid und Alkohol in 2.2’-Dinitro- 
a-cyan-dibenzyl (Syst. No. 952) über (Ba.). Die Lösungen von 2-Nitro-benzyleyanid werden 
durch Zusatz von etwas Alkali tief blauviolett (BA.). 


83-Nitro-phenylessigsäure, 3-Nitro-a-toluylsäure 0,H,0,N = 0,N C,H, CH, :C0,H. 
B. Das Nitril entsteht beim Kochen von 3-Nitro-benzylchlorid mit KON in wäßr.-alkoh. 
Lösung (GABRIEL, BoRGMAnN, B. 16, 2064), ferner bei der Nitrierung von Benzyleyanid 
neben 2- und vorwiegend 4-Nitro-benzylceyanid (vgl. oben 2-Nitro-benzyloyanid) (SALKOwsKI1, 
B. 17, 507). Man zerlegt das Nitril durch Kochen mit konz. Salzsäure (G. B.; 8.). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 117° (G., B.), 120° (S.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure 3-Amino-phenylessigsäure (Syst. No. 1905) (G., B.). — OH O,N. stalle, 
erhalten beim Versetzen einer heißen Lösung des Ammoniaksalzes mit eNO, (G.. B.). 

Amid C,H,0,N, = 0,N-C,H,:CH,:CO-NH,. B. Beim Nitrieren von Phenylacetamid 
mit ea Nee, henylaetamid (Puraortı, G. 20, 596). — Säulen 
(aus Wasser). F: 109—110°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

Nitril, 3-Nitro-benzyleyanid, m-Nitro-benzyloyanid C,H,O,N, = 0,N C,H, CH, 
CN. B. Siehe ENitsocnhenriasl säure. — Darst. Aus 10 g 3-Nitro-benzylchlorid In 45 gAlkohol 
durch 2 g KCN in 4 g Wasser bei 50—60° (Heuer, A. 858, 357). — stalle (aus Äther 
+ Ligroin). F: 61—62° (H.), 61° (Sarkowskı, B. 17, 506). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwer in Ligroin (H.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure 3-Amino-benzyleyanid ($8.). Liefert mit Jod und methylalkoh. Natriummethylat 
3.3°-Dinitro-a.a’-dioyan-stilben (H.). Wird durch Erhitzen mit Salzsäure zu 3-Nitro-phenyl- 
essigsäure verseift (GABRIEL, BORGMANN, B. 16, 2064; 8.). 


4-Nitro-phenylessigsäure, 4-Nitro-a-toluylsäure C,H,0,N = 0,N C,H, -CH;,-CO,H. 
B. Beim Aufiäsen yon en in rauchender' Salpetersäure neben 2-N wi 
essigsäure (MAxweıL, B. 12, 1765; Benson, Soc. 87, 91; vgl. Ranzıszewskı, B. 2, 209; 
3, 8). Das Nitril entsteht bei der Nitrierung von Benzyleyanid mit Salpetersäure (D: 1,5) 
(R.,.B. 3, 198; GABRIEL, B. 14, 2342), neben geringen 2- und 3-Nitro-benzyleyanid 
(vgl. oben bei 2-Nitro-benzyleyanid) (SaLkowskı, B. 17, 506); man verseift das Nitril durch 
20 Minuten langes Kochen mit 10 Tln. rauchender Salzsäure (GA., B. 15, 834 Anm. 2). — Darst. 
Man löst 100 g Phenylessigsäure in 400 com konz. Schwefelsäure, gibt langsam unter Kühlung 
mit Wasser ein Gemisch von 100 ccm konz. Schwefelsäure und 36 com Balpetersäure (D: 1,52) 
hinzu, gießt am nächsten Tage auf 2 kg Eis, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert aus 
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heißem Wasser um; in der Mutterlauge bleibt 2-Nitro-phenylessigsäure und unverändertes 
Ausgangsmaterial (BoRSCHE, B. 42, 3596). — Nadeln (aus Wasser). F: 151,5 — 152° (M.). 
Teich öslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Wasser (M.). — Wird durch 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (BE.; vgl. BR. Be2, 
209). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 4-Amino-phenylessigsäure (Syst. No. 
1905) (Br.; vgl. R., B. 2, 209). Reduktion mit Natriumamalgam ergibt die Azoverbindung 
[HO,C-CH,-©,H,:N:], (Syst. No. 2139) (WITTENBERG, JR. 16, 590; B. 17 Ref., 432). 
Einw. von (NH,),S auf 4-Nitro-phenylessigsäure: R., B. 2, 210; vgl. Wr. — AgC,H,O,N. 
Nadeln (aus Wasser). In kaltem Wasser schwer löslich (M.). — Ba(C,H,0,N), +7 H,0. 
Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser; gibt an der Luft leicht 5H,O ab (BE.). — 
Zn(C,H,0,N),+H,0. Nadeln (M.). 

Methylester C,H,0,N = 0,N-C;H,:CH,:CO,-CH,;. B. Aus 4-Nitro-phenylessigsäure 
mit Methylalkohol + HCl (Maxwzıı, B. 12, 1765). — Nadeln (aus Ligroin). FE: 54°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser. 
Etwas alkoh. Kalilauge färbt die alkoh. Lösung des Esters violett. 

Äthylester C,,H10,N = 0,N-C,H,-CH,-CO,:C;H,. B. Aus 4-Nitro-phenylessigsäure 
mit Alkohol + HCl (MaAxweıı, B. 12, 1767; vgl. Ranzıszewskı, B. 2, 209). Durch Nitrie- 
rung von Phenylessigsäureäthylester (R.). — Blättchen (aus Ligroin). F: 64° (R.), 65,5—66° 
(M.). Kpsgo: 196—1970 (BoRSCHE, B. 42, 3596). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer 
in Ligroin (M.). — Liefert in Alkohol mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat das Oxim des 
4-Nitro-phenylglyoxylsäure-esters (Syst. No. 1289) (B.). Gibt mit Benzaldehyd und wenig 
Piperidin bei ca. 160° ein Reaktionsprod., das bei der ag Schwefelsäure a-[4-Nitro- 

henyl]-zimtsäure (Syst. No. 953) liefert (B.). Gibt mit 4-Nitro-benzaldehyd und wenig 
b; ridin. bei ca. 160° a.ß-Bis-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure-äthylester (B.). Reagiert mit Salicyl- 
aldehyd Br ns Piperidin bei 150° unter Bildung von 3-[4-Nitro-phenyl]-cumarin 
De Hand: (Syst. No. 2468) (B.). — Wird durch alkoh. Kali violett gefärbt (M.). 


Amid C,;H,0;N, = 0,N:C;H,:CH,:CO:NH,. B. Man erwärmt die Lösung von 1 Vol. 
des Nitrils (s. u.) in 10 Vol. konz. Schwefelsäure kurze Zeit auf 100° und gießt nach dem Er- 
kalten in Wasser (GABRIEL, B. 14, 2342). Aus Phenylacetamid mit Salpeterschwefelsäure 
(Puraorrı, @. 20, 595). Aus Phenylacetamid (1 g) durch allmählichen Zusatz zu höchst- 
konzentrierter, durch Eiswasser abgekühlter Salpetersäure (5,g) (TAvERNE, R. 16, 254). — 


Prismen. F: 197—198° (P.), 190—192° (G.). Schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther 
und Benzol (P.). 


Methylamid C,H,,0;N, = 0,N-C,H,-CH,-CO-NH-CH,. B. Aus Phenylessigsäure- 
methylamid durch höchstkonzentrierte Salpetersäure (TAVERNE, R. 16, 35). Man erhitzt 
4-Nitro-phenylessigsäure mit Benzoylchlorid 2 Stdn. auf dem Wasserbad und fügt eine Lösung 
von Methylamin in Wasser und 10°/,ige Natronlauge hinzu (ORTON, Soc. 78, 1353). — Krystalle 
(aus Aceton oder Chloroform). F: 159° (O.), 156—157° (T.). Sehr leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln, außer Wasser und Petroläther (O.). 


Dimethylamid C,,H,,0;N; = 0,N C,H, :CH,:CO-N(CH,),. B. Aus Phenylessigsäure- 
SE durch konz. Salpetersäure (TAVERNE, R. 16, 38). — Krystalle er Äther). 

4-Nitro-phenacetursäure C,,H1.0;N,=0,N-C,H,-CH,-CO-NH:CH,:CO,H. B. Beim 
Eintragen von 1 Tl. Phenacetursäure in ein auf I abgekühltes Gemisch von Es Tin. Salpeter- 
säure (D: 1,33) und 6 TIn. konz. Schwefelsäure; man läßt 1 Stde. lang stehen und fällt dann 
durch Eis (HoTTEr, J. pr. [2] 38, 110). — Nadeln (aus Wasser). F: 1730. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und in siedendem Chloroform, leicht in heißem Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther und Benzol. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 4-Nitro-phen lessig- 
säure. — AgC,,H On Büschelförmige Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kan 
Wasser. — Zn(C,0HsO,N.)a+ 21/,H,O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 


4-Nitro-phenacetonitril, 4-Nitro-benzyleyanid, p- Nitro -benzyleyanid 
tlO.N, = 0,;N-C,H,-CH,-CN. B. Beim Eintragen von Benzyleyanid in SDR 
( RADZISZEWSKI, B. 3, 198; GABrIEL, B. 14, 2342), neben wenig 2- und 3-Nitro-benzyleyanid 
(SALKOWSKI, B. 17,507). — Darst. Aus Benzyleyanid und 100°/,iger Salpetersäure bei höchstens 
33° (ZIMMERMANN, J. pr. [2] 86, 369). Durch Eintragen von 117 g Benzyleyanid in 700 g gut 
gekühlte Salpetersäure (D: 1,52); die Lösung wird nach mehrstündigem Stehen auf Eis egossen 
und das ausgeschiedene Produkt zweimal aus Alkohol umkrystallisiert (PSCHORR, WOLFES 
Buckow, B. 88, 170). — Tafelförmige Blättchen. F: 114° (Ra.), 114,5° (Z.), 116° (G.). — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 4-Amino-benzyleyanid (Syst. No. 1905) 
(CZUMPELIK, B. 3, 474; GABRIEL, B. 16, 835). Liefert bei der Einw. von Jod und Natrium- 
methylat in Methylalkohol 4.4°-Dinitro-a.a’-dieyan-stilben (Syst. No. 994) (HELLER, A. 332, 
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258, 279). Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure zu 4-Nitro-phenylessigsäuro verseift (G., 
B. 15, 834 Anm, 2; vgl. G., B. 14, 2342). Liefert mit konz. Schwefelsäure bei 100° 4-Nitro- 
phenylacetamid (G., B. 14, 2342). Gibt in Alkohol mit Nitrosobenzol in Gegenwart von Soda 
das Anil des 4-Nitro-benzoyleyanids (Syst. No. 1652) (Sacus, B. 34, 6500). Verbindet sich 
bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat mit Benzaldehyd zu a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure- 
nitril (Syst. No. 953) (Remse, B. 283, 3134). Kondensiert sich mit p-Nitroso-diäthylanilin 
in Alkohol, besonders leicht bei Gegenwart von etwas Alkali, zum p-Diäthylamino-anil 
des 4-Nitro-benzoyleyanids (Syst. No. 1773) (EHRLICH, Sachs, B. 32, 2346). Analog ver- 
läuft die Kondensation mit Nitrosoverbindungen der Pyrazolreihe, z. B. mit 4-Nitroso-3.5- 
dimethyl-pyrazol (SacHs, ALsLeBen, B. 40, 664). 4-Nitro-benzyleyanid gibt mit Benzol- 
diazoniumchlorid und alkoh. Kali das Phenylhydrazon des 4-Nitro-benzoyleyanids (Syst. 
No. 2048) (PERKIN, B. 16, 341). Löst sich in alkoh. Kali mit intensiv carmoisinroter Farbe 
(v. RicHTER, B. 21, 2477). 


Phenylnitroessigsäureäthylester C,,H,,0,N = C,H, -CH(NO,)-CO,:C,H, bezw. C,H, * 
C(:NO,H)-CO,-C,H,. B. Die Natriumverbindung entsteht aus Phenylessigsäureäthylester 
und Äthylnitrat in Äther bei Gegenwart von Natrium; man zersetzt sie durch Säuren (W. 
WISLICENUS, ENnDRES, B. 85, 1755). — Nicht unzersetzt destillierbares Öl. — Durch 
Kochen mit Natronlauge entsteht die Natriumverbindung des Phenylisonitromethans (Bd. 
V, 8. 326). Frisch dargestellter und in Äther gelöster Ester gibt nach Zusatz von Alkohol 
mit FeCl, intensiv braunrote Färbung. 


Phenylnitroacetamid C,H,0;N, = C,H, :CH(NO,):CO-NH;, bezw. C;H,-C(:NO,H)-CO- 
NH,. Besitzt nach van Pesk1 jun. (B. 42, 2763) die Isonitrokonstitution. — B. Das Natrium- 
salz entsteht beim Behandeln des Natriumsalzes des Phenylnitroacetonitrils (s. u.) mit H,O, 
und Natronlauge; man zersetzt es in wäßr. Lösung unter Eiskühlung durch verd. Salzsäure 
(v. P. j., B. 42, 2763). — Öl. Zersetzt sich sehr schnell unter Bildung eines braunroten zähen 
Sirups. — Durch Einw. von Brom auf die Lösung des Natriumsalzes entsteht Phenylbrom- 
nitroacetamid. Phenylnitroacetamid gibt in äther. Lösung mit alkoh. FeCl, eine rotbraune 
Färbung. — Natriumsalz. Weiße Stäbchen (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol. Gibt 
mit alkoh. FeCl, eine rotbraune Färbung. 


Phenylnitroacetonitril C,H,0,N, = C,H, :CH(NO,)-CN bezw. C,H,-C(:NO,H)-CN. 
B. Die Natriumverbindung entsteht durch Eintragen von Benzyleyanid und Äthylnitrat 
in eine alkoh. Lösung der berechneten Menge Natrium; man zersetzt ihre wäßr. Lösung unter 
guter Kühlung mit verd. Schwefelsäure (W. WISLICENUS, EnDRES, B. 35, 1757). — Öl, das 
in Eis erstarrt. Nicht unzersetzt destillierbar; zersetzt sich bei der Destillation mit Wasser- 
dampf unter Abspaltung von salpetriger Säure und Bildung von a.a’-Dicyan-stilben (W. W., 
E.). FeCl, färbt die Er Lös braungrün (im durchfallenden Licht dunkelrot) (W. W., 
E.). Die Salze CH,-CL:NO,Me)-ON und entsprechenden Äther sind farblos (HAntzscH, 
B. 40, 1541). — Das Natriumsalz wird durch Zinkstaub in alkal. Lösung zum Oxim des 
Benzoyleyanids (Syst. No. 1289) reduziert (W. W., E., B. 35, 1759). Gibt beim Einleiten von 
Chlor in die gekühlte wäßr. Lösung Phenylchlornitroacetonitril (8. 458) (W. W., SCHÄFER, 
B. 41, 4170). Reagiert mit Brom unter Bildung von Phenylbromnitroacetonitril (S. 459) 
(FLÜRSCHEIM, J. pr. [2] 86, 329). Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser sehr leicht 
Phenylnitroacetamidoxim (s. u.) (STEINKOPF, BENEDEK, B. 41, 3567). Liefert beim Behandeln 
mit H,O, und Natronlauge das Natriumsalz des Phenylnitroacetamids (s. 0.) (vAn Pzsk1 jun., 
B. 42, 2763). Gibt beim Tachen mit starker Natronlauge die Natriumverbindung des Phenyl- 
isonitromethans (Bd. V, S. 326) (W. W., E., B. 35, 1759). Gibt mit 10°/,iger Natronlauge 
bei 180—200° glatt Stilben (W. W., E., B. 36, 1194). Liefert bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumacetat ein Prod., welches sich spontan in ein Gemenge von viel 4- und wenig 2-Nitro- 
henylhydrazon des Bauern C,H,-C(CN):N-NH-C,;H,'NO, (Syst. No. 2068) um- 
gert; ähnlich reagieren andere Diazoniumverbindungen (Poxzıo, GIOVETTI, @. 39 II, 550). 
— Na(C,H,0,N,. Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in Äther. FeOl, färbt die alkoh. Lösung 
dunkelgrün (W. W., E., B. 35, 1757). — AgC,H,0,N;. Hellgelbes krystallinisches Pulver. 
Vermatft bein Erhitzen (W. W., E., B. 35, 1758). Gibt beim Erhitzen mit CH,I das Oxim 
des Benzoylcyanids (W. W., E., B. 35, 1761). 
enylnitroacetamidoxim 0,H,0,N, = C,H, :CH(NO,)-C(NH,):N- OH bezw. desmo- 
een B. Aus der Natriumverbindung des Phenylnitroacetonitrils und salzsaurem 
Hydroxylamin in Wasser (STEINKoPF, BENEDER, B. 41, 3567). — Krystalle (aus Äther + 
Ligroin). F: 125°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, weniger in Äther, unlöslich in 
Ligroin und Benzol. Zersetzt sich beim Aufbewahren (besonders in geschlossenen Gefäßen). — 
Reduziert alkal. HgCl,-Lösung in der Kälte. FeCl, gibt eine violette Färbung. — Hydro- 
chlorid. Krystalle. F: 153°. — CuC,H,O,;N,. Hellgrüner unlöslicher Niederschlag. — 


Ba(C,H,0;N;),. Krystalle. 
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i estonitril C,H,0,N,Cl = C;H,-CCINO,)-CN. B. Durch Einleiten 
von ea die Tekühlte wahr. He Natriumverbindung des ee 
(S. 457) (W. WIsSLIcCENUs, ScHÄFER, B. 41, 4170). — Leicht gelblich gefärbtes l, das sich beim 
Aufbewahren bald zersetzt. — Spaltet sich beim gelinden Erwärmen fast quantitativ in 
Chlor, Stickoxyd und Benzoyleyanid (Syst. No. 1289). 


-Brom-3-nitro-phenylessigsäure, 4-Brom-3-nitro-a-toluylsäure C,H,0,NBr = 
0,N OH Br-CH-CO.M. [74 Wurde neben [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essigsäure vom Bchmelz- 
punkt 167—169° (s. u.) und [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essigsäure vom Schmelzpunkt 162° (s. u.) 
bei der Nitrierung eines Gemisches von 2-Brom- und 4-Brom-phenylessigsäure erhalten 
(BEpson, B. 10, 530; Soc. 37, 97; vgl.. Rapzıszewskı, B. 2, 207). — Grüngelbe, abgeplattete 
Nadeln (aus Wasser). F: 113—114° (Beoson, Soc. 37, 97). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
löslich in heißem, leicht löslich in Alkohol und Äther (B., B. 10, 531; Soc. 37, 97). — Geht bei 
der Oxydation mit Chromsäuregemisch in 4-Brom-3-nitro-benzoesäure über (B., B. 10, 531; 
Soc. 37, 97). — Ba(C,H,0,NBr),+ H,O. Gelbe Tafeln oder Nadeln. Ist in Wasser schwerer 
löslich als das Bariumsalz der bei 167—169° schmelzenden [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essig- 
säure (B., Soc. 37, 98; vgl. B. 10, 530). 
Methylester C,H,0,NBr = 0,N:C,H;Br-CH,-CO,-CH,. Hellgelbe Nadeln. F: 40—41° 
(BEDson, Soc. 37, 98). 


[x-Brom-x-nitro-phenyl]-essigsäure vom Schmelzpunkt 187—189°, eso-Brom- 
eso-nitro-a-toluylsäure vom Schmelzpunkt 187—189° C,H,0,NBr = 0,N -C,H,Br-CH;- 
CO,H. B. siehe im Artikel 4-Brom-3-nitro-phenylessigsäure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 167—169°; fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem (BEpson, B. 10, 
531; Soc. 37,99). Ist in einem Gemisch von Wasser und Alkohol weniger löslich als die 4-Brom- 
3-nitro-phenylessigsäure (B.). — Ba(C,H,0,NBr),+4H,0. Gelbe Nadeln. Ist in Wasser 
leichter löslich als das Bariumsalz der 4-Brom-3-nitro-phenylessigsäure (B.). 

Methylester C,H,0,NBr = 0,N:-C,H,Br-CH,-CO,-CH,. Gelbliche Nadeln. F: 66—68° 
(BEepson, Soc. 37, 100). 


[x-Brom-x-nitro-phenyl]-essigsäure vom Schmelzpunkt 162°, eso-Brom-eso- 
nitro-a-toluylsäure vom Schmelzpunkt 182° C,H ,0,NBr = 0,N-C,H,Br:CH,:C0,H. B. 
siehe im Artikel 4-Brom-3-nitro-phenylessigsäure. — Prismen (aus Eisessig), Nadeln (aus 
Wasser). F: 162° (BEpson, Soc. 37, 101). 


[4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril C;H,0,N,Br = C,H,Br-CH(NO,):CN bezw. 
CsH,Br-C(:NO,H)-CN. B. Die Natriumverbindung erhält man aus p-Brom-benzyleyanid 
und Äthylnitrat in Gegenwart von Natriumäthylat in alkoh.-äther. Lösung. Man trägt eine 
5%/,ige wäßr. Lösung der Natriumverbindung unter guter Kühlung tropfenweise in verd. 
Schwefelsäure, löst das gebildete, allmählich erstarrte d1 durch Schütteln in Petroläther und 
vertreibt den Petroläther durch einen Luftstrom (W. WıstLıcenus, ELVERT, B. 41, 4122). — 
Farblose Nädelchen. Schmilzt rasch erhitzt bei ca. 64° zu einer roten Flüssigkeit, die sich 
unter Gasentwicklung zersetzt (wobei eine über 100° schmelzende Verbindung entsteht). 
Wird beim Stehen schwach rosa; bei Winterkälte einige Tage haltbar; bei Zimmertemperatur 
beginnt die Zersetzung nach wenigen Stunden. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl], eine starke 
trübrote Färbung. — Bei der Selbstzersetzung entstehen je nach der Temp. unter Abspaltung 
von Stickstoffoxyden und Wasser a-Nitro-a.a’-bis-[4-brom-phenyl]-bernsteinsäure-dinitril 
(Syst. No. 993), Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsäure-dinitril (Syst. No. 994) und 4-Brom-benzoe- 
säure. Die Reduktion des Natriumsalzes mit Zink-+ Natronlauge führt zu 4-Brom-a-amino- 
ee ae (Syst. No.1905). Durch Einw. von Brom auf das Natriumsalz entsteht 
[4-Brom-phenyl]-bromnitroacetonitril (S. 459). Bei der Einw. von sal triger Säure entsteht 
das Oxim des 4-Brom-benzoyleyanids (Syst. No. 1289). Durch Kochen des Natriumsalzes 
mit verd. Natronlauge erhält man das Natriumsalz des [4-Brom-phenyl]-isonitromethans 


(Bd. V, S. 334). Beim Erhitzen mit verd. Natronlauge im Rohr auf 150—160° entsteht 


4.4’-Dibrom-stilben. Beim Übergießen des Natriumsalzes mit verd. Schwefelsäure bei Zimmer- 


temperatur erhält man Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsäure-dinitril.— NaC, H,0,N,Br. Blättchen 
(aus Alkohol). Beständig. Zersetzt sich über 300° plötzlich unter Aufglühen und Aufblähen 
zu einem kohligen Rückstand. Löslich in Wasser (neutral). FeCl, erzeugt einen Niederschlag 
von schwarzgrünen Flocken; die alkoh. Lösung wird durch wenig FeC], tief grünlichbraun. 
:—- KC,H,0,N,Br. Blättchen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 200° und schmilzt bei ca. 2540 


bis 256° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser. — AgC,H,0,N,Br. Gelblichweißes 
Pulver. Gibt mit CH,I den regen des [4-Brom-phenyl]-isonitroacetonitrils (s. bei 
4-Brom-phenylglyoxylsäure, Syst. No. 1289). 
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Phenylbromnitroacetamid C,H.0,N,Br = C,H,-CBr(NO,):CO-NH,. B. Durch Einw. 
von Brom auf das Natriumsalz I N en (S. 457) (VAN Beskı jun., B. 42, 
2764). — Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 113°. — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt Brom und Stickoxyd ab unter Bildung von Phenylglyoxylsäureamid. 


Phenylbromnitroacetonitril C,H,0,N,Br = Q,H,-CBrNO,)-CN. B. Aus dem 
Natriumsalz des Phenylnitroacetonitrils (S. 457) durch Brom und Wasser (FLÜRSCHEIM, J. pr. 
[2] 86, 329). — Gelbes, stechend riechendesÖl. — Liefert beim gelinden Erwärmen neben wenig 
a oyereic(t) Benzoyloyanid, Brom und Stickoxyd (W. WISLICENUS, SCHÄFER, 
B. 41, 4169). Gibt mit rauchender Salpetersäure ein Produkt, das bei der Oxydation mit 
alkalischer Permanganatlösung 4-Nitro-benzoesäure liefert (F.). 


[4-Brom-phenyl]-bromnitroacetonitril C,H,0,N,Br, = C,H,Br-CBr{NO,)-CN. B. 
Durch Einw. von Brom auf das Natriumsalz des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils (S. 458) 
(W: W., E., B. 41, 4131). — Schwach gelbes Öl. Sehr zersetzlich. — Liefert beim Erhitzen 
auf dem Weaserbade 4-Brom-benzoylcyanid, Brom und Stickoxyd. 


2.4-Dinitro-phenylessigsäure, 2.4-Dinitro-a-toluylsäure C,H,O,N, = (0,N),C,H;- 
CH,-CO,H. B. Aus Phenylessigsäure mit rauchender ne und konz. Schwefelsäure 
(GABRIEL, MEyER, B. 14, 823). Beim Behandeln von 4-Nitro-phenylessigsäure mit Salpeter- 
schwefelsäure (RAnzıszewskı, B. 2, 210). Beim Kochen von a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessig- 
ester (Syst. No. 1291) mit verd. Schwefelsäure, neben CO,, 2.4-Dinitro-toluol, Essigsäure 
und Alkohol (HEcKMANN, A. 220, 134). — Darst. Zu einem Gemisch von 56 g Phen ig- 
säure und 240 ccm konz. Schwefelsäure gibt man eine Mischung von 120 ccm konz. Ant 
säure und 60 ccm Salpetersäure (D: 1,5), wobei die Temp. 60° nicht überschreiten darf. Man 
gießt am nächsten Tage in 2 1 Eiswasser (BoRScHE, B. 42, 1313). — Farblose Nädelchen 
(aus Wasser). F: 179— 180° (Zers.)(B.), 160°(R., B. 2, 210; G., M.; H.). — Gibt beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt 2.4-Dinitro-toluol (R., B. 3, 648; G., M.; B.). Liefert mit Zinn und 
Salzsäure Aminooxindol (Syst. No. 3427) (G., M.). Beim Behandeln mit Schwefelammonium 
entsteht 2-Nitro-4-amino-phenylessigsäure (Syst. No. 1905) (G., M.). Die Alkalisalze zerfallen 
schon bei-gewöhnlicher Temp., sofort beim Kochen mit Wasser, in Carbonate und 2.4-Dinitro- 
toluol (R., B. 3, 648). 

Methylester C,H,0,N, = (0,N),C,H,-CH,:CO,:-CH,. B. Aus 2.4-Dinitro-phenylessig- 
säure mit ehe + HcI(A: Meyer, B. 21, 1307; Borsonz, B. 42, 1314). — Gelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 82—83° (B.), 82° (A. M.). Leicht löslich in verd. Alkohol 
und in Äther (A. M.). — Gibt mit Isoamylnitrit und methylalkoh. Natriummethylat 6-Nitro- 
indoxazen-carbonsäure-(3)-methylester (Syst. No. 4308) (B.). Wird durch konz. Schwefelsäure 
verseift (B.). Kondensiert sich mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei 150° 
zu ß-[4-Nitro-phenyl]-a-[2.4-dinitro-phenyl]-acrylsäure-methylester (Syst. No. 953) (B.). Gibt 
mit Benzo Ichlorid. bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat ein Reaktionsprodukt, das bei 
der Versei mit RS welchäurs Phenyl-[2.4-dinitro-benzyl]-keton (Bd. VII, S. 437) 
liefert (B.). Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh.-wäßr. Lösung bei Gegenwart von 
Natriumacetat unter Bildung des Phenylhydrazons des 2.4-Dinitro-phenylglyoxylsäure- 
methylesters (Syst. No. 2048) (A. M.; V. Meyer, B. 22, 320). 

Ä: lester (0) = (0) )sC H,‘-CH -C0,'C;H,. B. Aus 2.4-Dinitro- henyl- 

a durch a en R.’Mever, B. 14, 824). Durch Einw. von NH, auf 
a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessigsäure-äthylester in absol. Äther (Borschz, B. 42, 603). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 35° (G., R.M.). Leicht löslich in den üblichen Solvenzien, schwer 
in Wasser (G., R. M.). 


4-Chlor-2.8-dinitro-phenylessigsäure,.. 4-Chlor-2.6-dinitro-a-toluylsäure 2 
C,;H,0,N,C1 = (O,N),C,H,C1-CH,-CO,H. B. Aus 4-Chlor-phenyl ure durch siedende 
ie Salpetersäure oder durch ein Gemisch von roter rauchender Salpetersäure und 
rauchender Schwefelsäure (25°/, SO,) bei ca. 50° (MEHner, J. pr. [2] 62, 563). — Schwach 
gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 167°. 


3.5-Dichlor-2.4- oder 3.6-dinitro-phenylessigsäure, 3.5-Dichlor-2.4- oder 2.6-di- 
nitro-a-toluylsäure C,H,0,N,Cl, = (0,N),C,HC1,-CH,-CO,H. B. Bei 3—4-stdg. Kochen 
von 5 g 3.5-Dichlor-2.4- oder 2.6-dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester (Syst. No. 979) mit 
500 ccm Schwefelsäure (D: 1,44) (Jackson, LamaR, Am. 18, 679). — Gelblichweiße Nadeln 
(aus schwefelsäurehaltigem Wasser). F: 140°. Unlöslich in kaltem Wasser, CS, und en 
— Beim Kochen mit Alkohol entsteht der entsprechende Äthylester. — NaC,H,0,N;Ch,. 
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Äthylest 0.N,Ch, = (0,N),C;HC1,-CH,-C0,-C,H,. B. Aus der Säure durch 
en a Lamar, Am. 18, 682). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67—68°. 
Sehr leicht löslich in Äther und Aceton. 


T'richlor - dinitro-phenyl] - essigsäure, eso - Trichlor - eso - dinitro-a-toluylsäure 
CHON ,Cl, = (0,N Noll Che CO,H (?). B. Der Äthylester (s. u.) entsteht, wenn Natrium- 
malonester und 2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dinitro-benzol kondensiert werden und das Reaktions- 
prod. mit Wasserdampf destilliert wird; man verseift den Äthylester durch Erhitzen mit 
verd. Schwefelsäure (JACKsoN, CARLTON, Am. 31, 363, 383). — Prismen (aus Ligroin + 
Benzol). F: 190—191°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in kaltem Benzol 
und Ligroin. Unlöslich in kalter, löslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe. mrr 

Äthylester 0,N,Cl, = (0,N),C,;Cl;-CH,-CO,:C,3H,. B. siehe im vorangehenden 
rege N Töslich In Äther, Benzol, Chloroform, schwer in 
kaltem Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser (JAcKsoN, CARLTON, Am. 31,-383). 


5-Brom-2.4-dinitro-phenylessigsäure, 5-Brom-2.4-dinitro-a-toluylsäure 

C,H,0,;N,Br = (0,N),C,H,Br-CH,-CO,H. B. Bei !/,.stdg. Kochen von 2 g 5-Brom-2.4- 
dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester (Syst. No. 979) mit 100 ccm Schwefelsäure (D: 1,44) 
(JacKson, ROBINSON, Am. 11, 549). — Nadeln (aus schwefelsäurehaltigem Wasser). F: 177°, 
Unlöslich in Ligroin und CS,, sehr schwer löslich in CHCI,, leicht in Aceton und Eisessig. 
— Zerfällt beim Kochen mit Alkohol (sehr langsam auch beim Kochen mit Wasser), in CO, 
und 5-Brom-2.4-dinitro-toluol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit säurehaltigem Wasser. 
— AgC,H,0,N,Br. Flockiger Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. 


3%6-Trinitro-phenylessigsäure, 2.4.6- Trinitro-a-toluylsäure C,H,0,N, = 
(0,N),C,H,-CH,-CO,H. B. Beim Verseifen von 2.4.6-Trinitro-phenylmalonsäureester 
(Syst. No. 979) mit verd. Schwefelsäure (D: 1,44) (JACKson, PHINNEY, B. 28, 3067; Am. 21, 
430). — Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 161°. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder 
Alkohol in 2.4.6-Trinitro-toluoi und CO,. 


3.5-Dichlor-2.4.6-trinitro-phenylessigsäure-äthylester C,,H.0,N;Cl, = (O,N),C,C1, - 
CH, -CO,-C,H,. B. Durch Einw. von Natriummalonester auf 2.4.6-Trichlor-1.3.5-trinitro- 
benzol und Behandlung des Reaktionsprod. mit Wasserdampf (JACKSON, SMITH, Am. 32, 
175). — Weiße Prismen. F: 130—131°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
löslich in kaltem Alkohol, Äther, CS,, Eisessig, schwer löslich in Ligroin; unlöslich in 
Wasser. Löst sich in heißer Natronlauge mit roter Farbe. — Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 150—160° entsteht 3.5-Dichlor-2.4.6-trinitro-toluol. 


Schwefelanaloga der Phenylessigsäure und ihre Derivate. 


Phenylmonothioessigsäure, Monothio-a-toluylsäure C;H,0S = C,H,.CH,:CO-SH 
oder C3H,-CH,-CS-OH. B. Aus Phenacetylchlorid beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung 
von KSH (JoHnson, Am. Soc. 28, 1457). — Öl. — Wird an der Luft langsam zu Diphen- 
acetyl-disulfid (s. u.) oxydiert. 

8-Phenacetyl-isothioharnstoff C,H,ON,S = C,H,-CH,-CO:S-C(:NH)-NH,. B. 
Das Hydrochlorid entsteht aus Phenacetyichlorid und Thioharnstoff in Aceton (Dixon, 
Taytor, Soc. 81, 924). — C,H),ON,S-+ HCl. Prismen. F: 81—82°, Wird beim Kochen 
mit Wasser in HCl, Phenylessigsäure und Thioharnstoff zerlegt. 

Diphenacetyldisulfid 0,,H,,0,8, = [C5H,:CH,-CO-S—]. B. In einer wäßr. Lösung 
von phenylmonothioessigsaurem Natrium mittels fein gepulverten Jods (JoHNson, Am. 
Soc. 28, 1457). — Platten (aus 95°/,igem Alkohol). F: 62°. Unlöslich in Natronlauge. 

Phenylthioacetamid C;H,NS = C,H, -CH,-CS-NH, bezw. C,H,:CH,:C(SH):NH. B. 
In eine ea ya: 200 g Benzylceyanid in 500 8 Alkohol und 45 g alkoholischem Ammoniak 
wird mehrere Tage lang H,S eingeleitet und das Prod. verschlossen einige Wochen stehen 
gelassen (BERNTHSEN, 4. 184, 292; vgl. CoLoMBo, SpıcA, G. 5, 124; B. 8, 821). Beim Be- 
handeln von Phenacetamid ‚mit P,S, (B., B. 11, 503). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97,5—98° 
(B., A. 184, 295). Rhombisch (vom RArH, A. 184, 295). Wenig löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (B., 4.184, 295). — Zerfällt bei der Destillation in H,S und Benzyl- 
eyanid (B., A. 184, 296). Bei der Einw. von Jod auf die alkoh. Lösung von Phenylthioacet- 
amid entsteht 3.5-Dibenzyl-1.2.4-thiodiazol CGH,-CH,-O<Q SSC-CH,-C,H, (Syst. No. 
4496) (B., A. 184, 309; A. W. HorMAnN, GABRIEL, B. 25, 1578). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam unter zeitweiligem Zusatz von Essigsäure in Alkohol entsteht 8-Phenyl- 
äthylamin und eine’ Verbindung C,,H,.NS, (S. 461) (B., A. 184, 300; vgl.C.,S.). Beim Kochen 
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mit Ammoniak werden Schwefelammonium und Phenacetamid gebildet (B., A. 184, 297). 
Beim Stehen einer ammoniakalischen Lösung von Phenylthioacetamid an der Luft bildet 
sich das thioschwefelsaure Salz des Phenacetamidins (B., A. 184, 321). Das salzsaure Salz 
des Phenacetamidins entsteht bei mehrtägiger Einw. von HgCl, auf eine alkoh., mit Ammoniak 
versetzte Lösung von Phenylthioacetamid (B., A. 184, 340). Bei der Einw. von wäßr. Hydr- 
azinlösung entsteht 3.6-Dibenzyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid (Syst. No. 4026) (JUNGHAHN, B. 
31, 312). Phenylthioacetamid wird bei kurzem Erwärmen mit Kalilauge unter Bildung von 
H,S und Benzylcyanid zerlegt (B., A. 184, 297). Den gleichen Zertall erleidet Phenylthio- 
acetamid beim Burn, der alkoh. Lösung mit HgO, sowie bei der Einw. von Hecl, oder 
Bleiacetat auf die ung in verd. Alkohol (B., A. 184, 298). Phenylthioacetamid wird durch 
verd. Salzsäure unter Bildung von NH,, H,S und Phenylessigsäure gespalten (B., A. 184, 
297). Phenylthioacetamid reagiert mit Methyljodid bei gewöhnlicher Temp. unter Bildung 
von jodwasserstoffsaurem Phenylisothioacetamid- S-methyläther (s. u.) (B., A. 102, 56; 197, 
343). Mit Benzaldehyd vereinigt sich Phenylthioacetamid zu Benzal-bis-phenylthioacetamid 
(s. u.) (B., A. 184, 301). Beim Erhitzen von Phenylthioacetamid mit salzsaurem Anilin wird 
DR rreoeseberaltun C,H,-CH,-C(:NH)-NH-C,H, (Syst. No. 1611) gebildet (B., A. 
184, ). 

Verbindung OuHuNS, = C;H,-CH,-C(NH,)(S:CH, CH, C,H,), (2). B. Neben 
le hai lamin beim Behandeln einer alkoh., durch Essigsäure zeitweise neutralisierten 

ösung von Phenylthioacetamid mit Natriumamalgam (BERNTHSEN, A. 184, 301). — Tafeln 
(aus Alkohol + Cdlerokoria. F: 107,5—108°, Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, 
etwas leichter in Äther, sehr leicht in CS, und Chloroform. — Beim Erwärmen mit Kalilauge 
werden NH, und H,S abgeschieden. 

Benzal-bis-phenylthioacetamid C,H,N,S, = C,H, -CH(NH-CS-CH,-C,H,),, B. 
Aus Benzaldehyd und Phenylthioacetamid bei 3_1.stdg. Erhitzen (BERNTHSEn, A. 192, 59). 
— Öl. — Gibt in alkoh. Lösung mit Platinchlorid einen Niederschlag CH ,,N,S,-+ PtC] (B.). 

Phenylisothioacetamid-S-methyläther (C,H,NS = C,H, -CH,-C(:NH)-S-CH,. B. 
Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht aus Phenylthioacetamid und CH I bei gewöhnlicher 
Temp. (BERNTHSEn, A. 102, 56; 197, 343). — Der freie Thioäther ist sehr unbeständig und 
zerfällt schon im Exsiccator in ee und Methylmercaptan (B., A. 192, 59; 197, 345). 
— C,H, NS+HI. F: 138—139° (B., A. 192, 56). — 2C,H,,NS+2HC1-+ PtCl,. Gelbe Blätt- 
chen (B., A. 192, 58). 

Phenylisothioacetamid-S-äthyläther C.H,NS = C,H,-CH,-C(:NH)-S-C,H,. 2. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von cl in ein Gemisch von Benzyleyanid und 
Äthylmercaptan (BERNTHsEN, A. 197, 347). Das bromwasserstoffsaure Salz entsteht aus 
Phenylthioacetamid mit Äthylbromid bei 100° (B., A. 102, 57), das jodwasserstoffsaure . 
Salz analog mit Äthyljodid (B., A. 197, 343). — Der freie Äther, aus den Salzen durch Natron- 
lauge abgeschieden, ist ölig und zerfällt sehr leicht in Mercaptan und Benzylcyanid;. seine 
alkoh. Lösung gibt mit Metallsalzen Niederschläge (B., A. 192, 59; 197, 343). — C.H,NS+ 
HCl. Prismen. F: 118—121°; leicht löslich in Wasser und Alkohol (B., A. 197, 347). 
— Bromwasserstoffsaures Salz. Prismen (B., A. 192, 57). — C,H,,NS + HI. Braun- 

elbe Prismen. F: 115—116° (nach er Erweichen); sehr leicht löslich in 
ale, leicht in Alkohol, unlöslich in Äther (B., A. 197, 344). — 20,,H,NS-+2HCI + PtC].. 
Gelbe Blättchen. Schmilzt unter 130° (B., A. 197, 344). Hr ee rekel 

Phenylisothioacetamid-S-phenyläther C,,H,NS = C,H,-CH,-C(:NH):S-CsH,. B. 
Das are Salz entsteht durch kurzes Einleiten von Hof: in ein eisgekühltes Gemisch 
von Benzyleyanid und Thiophenol; man erhält die freie Base durch Zerlegung des salzsauren 
Salzes in’ Wasser mit Natronlauge und sofortiges Ausschütteln mit Äther (AUTENRIETH, 
Beünme, B. 36, 3466). — Sehr leicht zersetzliche Nädelchen. — C,H,,NS+HCI. Krystal- 
linisch. F: 158°. Ziemlich beständig. 


- -phenylthioacetamid C,H,NCIS = C,H,CI-CH,-CS-NH, bezw. C,H,CI-CH;- 
SH).NH. B. Aus 2-Chlor-benzyloyanid durch #,$ in Aliohol bei 100° (Muxtxzr, J. pr. 
[2] 62, 555). — Blättchen (aus Wasser). F: 137°. Leicht löslich in AlEohol und Äther. 


enyldithioessigsäure, Dithio-a-toluylsäure C,H,S, = C,H, :CH,-CS,H. B. Aus 
Be os enselnmchlailenng (40 g Benzylchlorid, 7,7 g Mg und ca. 100 oom Äther) und CS, 
(24 g) (HouBeEn, B. 39, 3227). — Scharf riechende, ölige, rotgelbe Flüssigkeit. Zersetzt sich 
bei jr Destillation im Vakuum; s<!.r leicht löslich in vielen U smitteln; löslich in Alkalien 
mit dunkelrotbrauner Farbe. — Kupfersalz. Rotbrauner Niederschlag. Wenig beständig. 
Leicht löslich in Benzol, Toluol, Xylol und Aceton, kaum löslich in Alkohol. — Zn(C,H, S,). 
Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 221°. — Pb(C,H,S,),. Goldgelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 149°. Wird durch konz. Säuren zerlegt. 
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Bis-phenylthioacetyl-disulfid C,sH,,S,; = CeH,'CH -CS-S-S-CS-CH,-C,H,. B. Aus 
pheuyidithiosseigsäurern Natrium un x Todi in KI-Lösung (HovugBen, B. ‚39, 3229). e- 
Leuchtend gelb. F: 78°. Löslich in Äther, Benzol, Toluol, Xylol, Aceton, Essigester und Eis- 
essig, so gut wie unlöslich in Alkohol. 


6. 2-Methyl-benzol-carbonsäure-(1), 2-Methyl- benzoesäure, CO,H 
o-Toluylsäure C;H;O, s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema _ 
werden in diesem Handbuch auch die von „o-Toluylsäure‘‘ abgeleiteten Namen /ı\ CH 
beziffert. — B. o-Jod-toluol gibt beim Behandeln mit Chlorameisensäureäthyl- R ae 
ester und Natrium o-Toluylsäure-äthylester (KekuL£k, B. 7, 1007). o-Toluyl- ° 
säure bildet sich aus Cantharen C,H,, (Bd. V, S. 118) durch Oxydation mit kochen- 
der verd. Salpetersäure (Pıccarn, B. 12, 579). Beim Kochen von o-Xylol mit verd. Salpeter- 
säure [1 Vol. Salpetersäure (D: 1,4) und 2 Vol. Wasser] (Frrric, BIEBER, A.156, 242). Aus 
o-Xylol mit kochender Permanganatlösung (JacoBsen, B. 10, 1013). Aus o-Äthyl-toluol 
durch Oxydation mit verd. Salpetersäure (ScHuLTz, B. 42, 3616). Aus 1.3-Dioxy-naphthalin 
durch mehrstündiges Erhitzen mit 60°/,iger Natronlauge auf 180—190° (FRIEDLÄNDER, 
Rüpr, B. 29, 1611); in ähnlicher Weise aus 1-Oxy-naphthalin-sulfonsäure-(3), 2-Oxy- 
naphthalin-sulfonsäure-(4) sowie den entsprechenden Amino-naphthalin-sulfonsäuren, ferner 
aus Naphthalin-disulfonsäure-(1.3) (KALLE & Co., D.R. P. 79028; Fral. 4, 147), wobei inter- 
mediäre Bildung von 1.3-Dioxy-naphthalin anzunehmen ist (FRIEDLÄNDER, Rüpr). Aus 
o-Tolunitril (S. 466) durch Kochen mit alkoh. Kali (Frrrıis, Ramsay, A. 168 246), durch 
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 200° (WertH, B. 6, 419), durch Kochen mit 
75°/,iger Schwefelsäure (Caun, B. 19, 756; LiEBERMANN, v. KOSTANECKI, CAHnN, A. 240, 280). 
Beim Kochen von Phthalid mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und gelbem ?hosphor (HEssarT, 
B.1l, 238; RacınE, A. 239, 72). Beim Erhitzen von Phthalan (o-Xylylenoxyd) mit metal- 
lischem Natrium bildet sich o-toluylsaures Natrium (WILLSTÄTTER, VERAGUTH, B. 40, 965). 
— Darst. Man kocht o-Tolunitril 1’/, Stdn. mit dem 4-fachen Gewicht 75°/,iger Schwefel- 
säure (CAun, B. 19, 756; LIEBERMANN, v. KOSTANECKI, C., A. 240, 280). 

Spieße (aus verd. wäßr. Lösung). F: 105° (Kırrz & Co.; FRIEDLÄNDER, Rüpr), 104° 
(JAcoBsEn), 103,5—104° (Keınas, Ph.Ch. 24, 221), 102,5—103° (van SCHERPENZEEL, R. 
20, 169), 102° (Frrrie, BIeEBER). Kp,,,: 258,5 — 259° (korr.) (MARKOWNIKOW, SERNOW, JR. 235, 
633; J. pr. [2] 40, 66). Mit Mare rdnfpR leicht flüchtig (Fı., Bıe.). Di: 1,0621 (EisK- 
MAN, R. 12, 178). Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, sehr leicht 
in Alkohol (FırrTıag, Bier). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: AUwERS, ORTON, 
Ph. Ch. 21, 370. Assoziation in Phenollösung: ROBERTSoN, Soc. 85, 1618. n4: 1,50670; 


ng": 1,52537 (Eskman). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 929,8 Cal., bei 
konstantem Druck: 929,4 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 133). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 1,2x 10-4 (OstwaLp, Ph.Ch. 3, 269), bei 0°: 
1.45x 10%, bei 25°: 1,25x 10-4, bei 50°: 1,01x 10-* (EuLer, Ph. Ch. 21, 265), bei 25°: 1,3x 10%, 
bei 60°: 9,4x 10°, bei 99%: 5,8x 10° (SCHALLER, Ph. Ch. 25, 517). Elektrisches Leitvermögen 
in en Chlorwasserstoff und flüssigem Bromwasserstoff: ARCHIBALD, Am. Soc. 39, 1421. 
— o-Toluylsäure wird von Chromsäuregemisch vollständig verbrannt (Frrric, Ramsay, 4A. 
168, 249). Liefert bei der Oxydation mit Kalium at Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2’) 
und Phthalid (C. FıscHER, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3218). Wird von alkal. Permanganatlösung 
zu Phthalsäure un (Werru, B. 7, 1058; Merz, WertH, B. 10, 752; CLaus, PIESZoEK, 
B. 19, 3085). Auch beim Schmelzen mit Ätzkali und Bleidioxyd entsteht Phthalsäure, neben 
kleinen Mengen einer bei 270—280° schmelzenden, in Wasser schwer löslichen Säure (GRAEBE, 

‚ B. 38, 799). Ferner wird o-Toluylsäure beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure zu 
Phthalsäure oxydiert (Pıccarv, B. 12, 580). o-Toluylsäure liefert bei 0° mit absol. Salpeter- 
säure ein Gemisch von Mononitrosäuren vom Schmelzpunkt 144—146°, das durch Krystalli- 
sation der Methylester aus Methylalkohol in die 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure und 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesäure geschieden wird; bei Zimmertemperatur entsteht 3.5-Dinitro-2-methyl- 
benzoesäure (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 170; vgl. Frrrig, BIEBER, A. 156, 244; Fı., Ramsay, 
4.168, 250). o-Toluylsäure gibt bei Reduktion mit Natrium und Amylalkohol als Haupt- 
produkt trans-Hezahydro-o-tolylsäure, als Nebenprodukt cis-Hexahydro-o-tolylsäure (GoLDp- 
SCHMIDT, Ch. Z. 26, 335). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in rABsRA TER Schwefel- 
säure o-Tolylcarbinol (METTLER, B. 39, 2938). Liefert bei der Chlori in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisen (CLAUS, STAPELBERG, A. 374, 311) oder längerer Behandl mit 
Chlor in Eisessig (CLaus, Bayer, A. 274, 311) 3- und 5-Chlor-2-methyl-benzoesäure. Läßt 
man o-Toluylsäure mit überschüssigem Brom 24 Stdn. stehen, so erhält man 5-Brom-2-methyl- 
benzoesäure (F: 167°) (JAcoBsEn, WıERss, B. 16, 1956; vgl. V. Mxyer, B. 28, 187). Dieselbe 


Säure entsteht neben etwas Bromphthalid CH,Br<Cr>0 (F: 98—100°) (Syst. No. 2463) 
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beim Erwärmen von o-Toluylsäure mit etwas mehr als 2 At.-Gew. Brom und etwas Wasser 
auf 140° (RAcınE, A. 2398, 74). Bei der Einw. von Bromdampf auf o-Tolüylsäure bei 140° 
entsteht Phthalid (HsELT, B. 19, 412). Beim: Erhitzen von o-Toluylsäure mit konz. Schwefel. 
säure auf 160° erhält man 2-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(5) (JACOBSEN, WıErss, B. 16, 
1959; vgl. Baupiısch, PERKIN, Soc. 95, 1883); mit Pyroschwefelsäure entsteht bei 170° 
2-Methyl-benzoesäure-disulfonsäure-(3.5) (J., W.). Aus o-toluylsaurem Silber und S8,Cl, 
in Äther bildet sich die Verbindung (CH,-C;H,-CO-0),S, (DENHAM, Soc. 85, 1239). Ge- 
schwindigkeit der Amidbildung beim Erhitzen von o-toluylsaurem Ammonium auf 212°: 
MENSCHUTEIN, KRIEGER, DITRICH, $K. 85, 110; C. 1903 1, 1121. Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol: MICHAEL, OECHSLIN, B. 42, 318, mit Methylalkohol + HCl: 
Kerras, Ph.Ch. 24, 226, mit Äthylalkohol + HCl: V.:Meyer, B. 28, 1265; GOLDSCHMIDT, 
B. 28, 3224; vgl. PETERSEN, Ph. Ch. 16, 404. o-Toluylsäure kondensiert sich im Gegensatz 
zu Benzoesäure mit tertiären aromatischen Aminen hei Gegenwart von Kondensations- 
mitteln zu Farbstoffen der Malachitgrünreihe (BayER & Co., D.R.P. 101426; C. 1899 I, 
1090). — Wird bei interner Verabreichung vom menschlichen Organismus in o-Tolursäure 
übergeführt (GLEDITSCH, MÖLLER, A. 250, 377). 

Na(,H,0,+ 2H,O. Blättchen. F: 227—228° (Racınz, A. 239, 73). — Ca(C;H,0,), + 
2H,0. Nadeln. In Wasser leicht löslich (Frrrie, BIEBER, A. 156, 243). Löst sich in Alkohol 
(D: 0,83) schwerer, in Wasser aber leichter als p-toluylsaures Calcium (Trennung von p- und 
o-Toluylsäure) (FrrTic, Ramsay, A. 168, 246). — Ba(C,H,0,), + 2H,0. Nadeln. In Wasser 
leicht löslich (Fır., Br). — HO-Sc(C,H,0,), + 3H, . Weißes stallinisches Pulver, 
Unlöslich in Wasser (CRookzs, Z.a. Ch. 61, 370; C. 18091, 1145). — 208Sc-C,H,0, + 
Sc(OH),. Weißes Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol (CR.). — Verbindung von 0-To- 
luylsäure mit Schwefelsäure C,H,0,+H,SO,. B. Durch Auflösen von o-Toluylsäure 
in 96°/,iger Schwefelsäure (HOOGEWERFF, VAN DoRP, R. 21, 351). Nadeln. 


Funktionelle Derivate der o-Toluylsäure. 


Methylester C,H,,O, = CH,-C,H,-00,-CH,. B. Aus o-Toluylsäure und Methylalkohol 
in Gezenmwärt von Holoder H,SO, (Keıras, Ph.Ch, 24, 244; Raıkow, TiscHKow, Ch. Z. 
29, 1269). — Erstarrt unterhalb — 50° (van SCHERPENZEEL, R. 20, 169). Kp,g: 213° (v. 
ScH.); Kp: 207— 208° (K.); Kp,,: 97° (TIFFENEAU, A. ch. [8] 10, 195 Anm.). D°: 1,079 (Tır.). 
D:5; 1,073 (v. ScH.). — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser H,PO, 
Dimethyläther, o-Toluylsäure, CO, und Toluol (R., TıscH.). Liefert mit absol. Salpetersäure 
bei 0° ein Gemisch von 3 Tin. 5-Nitro- und 1 TI. 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure-methylester; 
bei Zimmertemperatur entsteht 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure-methylester (v. Sct.). 
Verseifungsgeschwindigkeit: K. Läßt sich durch Behandeln mit 2 Mol.-Gew. Methylmagne- 
siumjodid in Dimethyl-o-tolyl-carbinol, durch Behandeln. mit 3 Mol.-Gew. Methy esium- 
jodid und Erhitzen des Reaktionsproduktes in 1-Methyl-2-isopropenyl-benzol (Bd. V, 8. 490) 
überführen (Tır.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl-o-tolyl-carbinol (Bısrezyokı, 
bieeo, C,H,. B. Aus der o-Toluyleäure auf übliche 
Äthylester 0, = CH,-C,H,:CO;: . B. Aus o-Toluylsäure auf üblichem 
Wegen en 12, 2301). Aus ER mit Chlorameisensäure-äthylester + 
Natrium (Krkurk, B. 7, 1007). — Flüssigkeit. Wird bei — 10° nicht fest (A., R.). Kpse: 
227° (korr.) (PERKIN, Soc. 69, 1177); Kp-ıs: 219,5° (A., R.). Di: 1,0479; Di: 1,039; DE: 1,0321 
(P.). Magnetische Rotation: P. — Liefert mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-o-tolyl- 
carbinol (Kay, PERKIN, Soc. 87, 1082). a BE. ee 
- l]-ester (vgl. Bd. 8. 385) C,3H,s03 = 3’ Us" Fu 3 5 710 77 
Kp: seh, D?: Mer Ta 1,4984 (GuyE, CHAVANNE, Bl. [3] 15, °992 . Optisches 
Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) 
[a]a: + 5,94° (C. Bl. [3] 25, 550). fi E 
I1-Menthyl]-ester C,H 260; = CH,’ C,H, C0, C,H 1- Kps: 191°; D} : 0,9972; [ep * ‘ 
— 84,820 (TscHuGaJEw, B. 31, 1778). N A EI one 
—= CH, C,H, CO, . r . Kp: ; :1, 2 
SECHS au fe, B. Y 748). er Beim Erhitzen mit Natrium auf 200° 
entstehen Toluol, Benzylalkohol und ein bei 350—360° siedendes Öl C,,H.0, 


en C,H10, = CH, °C,H,-CO:0-CH,-0-CO-C.H,. F: 51° 
bis 52° (Descupt, C.r.1834, 717). 
Methylen-di-o-toluat C,H,0, = (CH,:C,H,-CO-O),CH,. F: 61—62° (D., Ö.r. 
134, 717). 
o-Toluylsäure-chlormethylester C,H,0,01 = CH,:C;H,:C0:0-CH,Cl. Kp,: 125° 
(D., ©. r. 134, 717). 
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o-Toluylsäure-anhydrid C,,H,,0; = (CHz3'C;H,:CO),0. B. Durch Einw. von 1 Mol. 
Gew. POCI, auf 6 Mol.-Gew. trocknes o-toluylsaures Natrium bei 150° (RAcınE, A. 239, 
74). Aus o-Toluylsäure mit PCl, in Chloroformlösung; man destilliert das Reaktions- 
produkt (Kraces, LickrorH, B. 32, 1561). Bei der Zersetzung der aus o-toluylsaurem 
Silber und S,Cl, in Äther entstehenden Verbindung (CH,-C;H,:CO:0),S, (8. u.) (DENHAM, 
Soc. 95, 1239). — Krystalle (aus Äther oder Benzol). F: 39° (K., L.), 36—38° (R.). Siedet 
oberhalb 325° (R.). Kpı: 220—221° (K., L.). 


Di-o-toluyl-[d-glycerinsäure]-methylester C,,H,.0, = CH;'C,H,:CO-0-CH;: CH(O- 
CO-C,H,:CH,)-CO,-CH,. B. Aus [d-Glycerinsäure]-methylester (Bd. III, 8. 392) und o-Toluyl- 
säure-chlorid (FRANKLAND, ASToN, Soc. 75, 496). — Gelbliches Öl. D#*: 1,1390. [a]%°: + 13,19°. 

Di-o-toluyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C,}Hz0, = CH;-C;H,-CO-0-CH,-CH(O- 
CO:-C,H,:CH,)'C0,'C;H,. Öl. D#: 1,1214; [a]: +13,98° (F., A., Soc. 75, 497). 

o-Toluyl-[1-äpfelsäure]-dimethylester C,,H,.0; = CH;-0,C-CH,-CH(0:CO-CaH,: 
CH,):CO,:CH,. B. Durch Frhitzen von 1 Mol.-Gew. [l-Äpfelsäure]-dimethylester und 
2 Mol.-Gew. o-Toluylsäure-chlorid (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 75, 342). — Kpıs: 214— 225°; 
D?: 1,1909; [a]d: — 8,94°. 

o-Toluyl-[l-äpfelsäure]-diäthylester C,H30, = C;H;'0,0-CH,:CH(O-CO C,H, 
CH,)'CO,'C,H,. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. [l-Äpfelsäure]-diäthylester mit 2 Mol.- 
ee (F., Wn., Soc. 75, 341). — Kpss: 215—225°. Di: 1,1391. [a]p: 

Di-o-toluyl-[d-weinsäure]-dimethylester (C,H,0O,; = CH;-C,H,-CO-O-CH(CO,- 
CH,)-CH(CO,-CH,)-0-CO-C,H,-CH,. Prismen. F: 56°; Kp,: 280°; D}: 1,2354; Di**: 1,1950; 
Di: 1,1174; [a]$: — 77,820; [al*: — 74,230; [a]ı°: — 68,12%; [a]a‘: — 52,76% (FRANKLAND, 
WHARTON, Soc. 89, 1313). 

Mono-o-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,;H5,0, = CH,-C;H,:CO-0-CH(CO,- 
C,H,)-CH(OH)-C0,-C;H,. F: 32,5%; D#: 1,1933; [a]s:+ 11,82° (unterkühlt); [a]n°: + 10,88; 
für die Lösung in Eisessig (13,67 g Substanz in 100 g Lösung) ist: [@a]5: + 4,92% (FRANKLAND, 
Mc CRrAE, Soc. 73, 315, 322). 

Di-o-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,H,0,;, = CH;'C;H,-CO-O-CH(CO,- 
C,H,)-CH(00,-C,H,):0-CO-C,H4:CH,. Kp-: 280%; Dr: 1,1705; D@*: 1,1867; Die: Land, 
[a]: — 60,37%; [a]: — 57,96%; [a]5’: — 50,370 (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 89, 1311). 


o-Toluylsäure-[ß-amino-äthyl]-ester, ß-Toluyloxy-äthylamin C,,H,;0;N = CH, 

C,H,-C0-0-CH,-CH,-NH,. B. Das Hydrobromid entsteht durch Re ee 

CENT HRE Tefelchen Wasser (SALOMON, B. 26, 1323). — Die Base ist ein Öl. — 
r. Täfelchen (aus Amylalkohol), F: 155—156°. — Pi 

CHÖ,N,. Gelbe Nadeln. F: 187-183. en er 


o-Toluylsäure-[ß-amino-propyl]-ester, ß-Toluyloxy-isopropylamin C,,H,,O,N = 
CH,-C3H,:C0-0-CH,-CH(NH,)-CH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (SALoMoN, 
& A N HB Die Er ist ya löslich in Wasser, me: in starker Alkalilauge. — 
} r. Nadeln (aus Benzol). F: 139—140°. — Pi ) 
CHbe Blättchen, F: 191-1920, Keane 


Di-o-toluyl-peroxyd C,H,0, = [CH.:C,H, CO-0O—]). B. A - äure- 
chlorid und Natriumsuperoxydhydratlösung (VARıNo, Tee B. 29, an wi 
(aus Alkohol--+ Wasser). F: 60°. Leicht löslich in Äther und Ligroin, schwerer in Alkohol 

Verbindung C,H1404S3 = (CH;:C H -CO:-0O) S . DB: Aus o-tol lsa i - 
und 8,Cl, in Äther (Dexwan, Soc. 88, 123). — Weiße Krystalle (aus Äther + Pekrolktuey 
— Zersetzt sich in o-Toluylsäure-anhydrid, SO, und ‘Schwefel. { 


o-Toluylsäure-chlorid, o-Toluylchlorid C,H.0C1 = CH,-C,H.- 
o-Toluylsäure und PC], in CHCI, (Kraazs, LIoKROTH, B. 32, ee vn 
o-Toluylsäure-anhydrid mit einer Lösung von PCI, in POC], (K., L.). — Darst. Aus o-Toluyl- 
säure durch PCl, ohne Lösungsmittel (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 169). EZ Flüssigkeit 
Kpsea: 212° (v. ScH.); Kps33: 211° (Anor, Rıruıer, B: 12, 2301). Kpz: 110—1110(K L.): 
Kpı: 99—100° bezw. 103° (FRANKLAND, Aston, Soc. 75, 494). Molekulare Verbrennungs- 
uris Pr de Druck: 944,3 Cal., bei konstantem Vol.: 943,7 Cal. (Rıvaus, A ch 
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„o-Toluylsäure-amid C,H,ON = CH;:C;H,-CO-NH,. B. Aus o-Toluylsäure-echlorid, 
gelöst in-Äther, mit wäßr. Ammoniak unter Kühlung (REmsen, REıp, Am. 21, 289). Aus 
o-Tolunitril durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 130° (Werru, B. 6, 419). Durch 
Erwärmen von o-Tolunitril mit 3°/,iger H,O,-Lösung (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, 
B. 37, 3224). — Nadeln (aus Wasser). F: 138 (We.), 140° (Hurcamson, B. 24, 174), 142,80 
(korr.) (Rem., Reıp), 147° (K., Wo.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, löslich 
in Äther (WE.; K., Wo.), schwer löslich in kaltem Wasser (Wr.), sehr wenig in Benzol (K., Wo.). 
Sehr leicht löslich in konz. Salzsäure (WE.). — Liefert bei der Reduktion mit N atriumamalgam 
in saurer Lösung o-Tolyl-carbinol, in schwach alkal. Lösung Dihydro-o-toluylsäure-amid 
(H., Soc. 57, 957; B. 24, 174). Gibt mit Salpetersäure bei 0° fast nur 5-Nitro-2-methyl-benzoe- 
säure-amid, bei Zimmertemperatur 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure (v. Sch.). Geschwindig- 
keit der Verseifung des o-Toluylsäure-amids mit Salzsäure bei 100°: Rem., REiD; ReEID, Am. 
24, 408. Bei Einw. von CH;I auf die trockne Silberverbindung des o-Toluylsäure-amids 
entsteht o-Toliminomethyläther (LAnDER, JEwson, Soc. 83, 769). Bei der Äthylierung 
in äther. oder alkoh. Lösung mit C,H,1 und Ag,O bildet sich neben o-Tolunitril o-Tolimino- 
äthyläther (L., J.). — NaC,H,ON (WHEELER, Am. 23, 466). 

o-Toluylsäure-methylamid C,H, ON = CH,-0,H,:CO-NH-CH,. B. Aus o-Toluyl- 
säure-chlorid mit wäßr. Methylaminlösung (VAN SCHERPENZERL, R. 20, 157, 170). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 75°. — Verhält sich gegen Salpetersäure wie o-Toluylsäure-amid. 

o-Toluylsäure-dimethylamid C,,H,;ON = CH,-C,H,-CO:-N(CH,),. Flüssigkeit. Er- 
starrt nicht bei —80°. Kpıs: 147°. D2: 1,033. — Liefert mit HNO, hauptsächlich 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesäure-dimethylamid (van ScH., R. 20, 170). 

o-Toluylsäure-[3-brom-äthylamid] C,H,,ONBr = CH,-C,H,:CO-NH-CH,-CH3,Br. 
B. Aus1Mol.-Gew. o-Toluylsäure-chlorid, 1 Mol.-Gew. bromwasserstoffsaurem [$-Brom-äthyl]- 
amin und 2 Mol.-Gew. Natronlauge (SaLomon, B. 26, 1322). — Schuppen (aus Ligroin). 


F: 70—71°. — Wird von Natronlauge in 2-o-Tolyl-ozazolin _?\ \,C-C,H,:CH, (Syst. No, 


H,C-N? 

4195) übergeführt. 

o-Toluylsäure-[ß-chlor-propylamid] C,H,ONCI = CH,-C;H,:CO-NH-CH,:CHCI- 
CH,;,. B. Beim Abdampfen von 5-Methyl-2-0-tolyl-oxazolin mit überschüssiger Salzsäure 
(D: 1,19) (SALoMon, B. 26, 1324). — Nadeln (aus Ligroin). F: 84°, 

o-Toluylsäure-[#-brom-propylamid] C,,H,,ONBr = CH,-C,H,-CO-NH-CH,-CHBr- 
CH,. B. Analog der des o-Toluylsäure-[#-brom-äthylamids]. — Nadeln (aus Benzol). F: 
85—86° (SaLomon, B. 26, 1323). 

2.2’-Dimethyl-dibenzamid C,H,0,N = (CH,-C,H,-CO),NH. B. Man erwärmt 
(10 Tle.) o-Tolunitril mit (7 Tin.) rauchender Schwefelsäure auf 60-700, versetzt dann mit 
Wasser und erwärmt die filtrierte Lösung einige Zeit auf 60—70° (KRArFT, KARsteEns, B. 25, 
456). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147— 148°. — Zerfällt bei der Destillation in o-Tolunitril 
und o-Toluylsäure. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140° entstehen o-Toluylsäure-amid und 
o-Toluylsäure. Reagiert mit Alkohol unter Bildung von o-Toluylsäure-amid und o-Toluylsäure- 
äthylester. 

o-Toluyl-aminoessigsäure, o-Toluyl-glyein, o-Tolursäure C,,H,,0,N =CH;-C,H,° 
CO-NH-CH,:CO,H. B. Tritt im menschlichen Harne nach dem Einnehmen von o-Toluylsäure 
auf (GLeprrsch, MÖLLER, A. 250, 378). Aus o-Toluylsäure-chlorid, Glycin und Natronlauge 
(G., M.). — Krystalle. Monoklin prismatisch (SCHMELCHEB, Z. Kr. 20, 120; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 681). F: 162,5° (G., M.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1167,8 
Cal., bei konstantem Druck: 1168,2 Cal. (STOHMANnN, SCHMIDT, J. pr. [2] 53, 349). 

Äthylester H,,0;N = CH,-C;H,-CO-NH-CH,-CO,:C;H,. B. Aus o-Tolursäure 
an Alkoleı * HOrTRöezenen, Harkninze, 4, 819,74). Nadeln (aus Wasser). Fr 88°. 


1 CH; 'C,H,:C0O:N—C— CO 
o-Toluroflavin C„H,0,N, = 06 __N-C0-C,H,-CH, u B. Aus 
o-Tolursäureäthylester (s. 0.) durch ErhitZen mit PC], erst zum Kochen, dann im Druckrohr 
auf 140° (R., F., A. 312, 74). — Gelbe Nadeln (aus heißem Alkohol oder Eisessig). Färbt sich 
beim Erhitzen bis auf 285° allmählich dunkelbraun, ohne zu schmelzen. Löst sich in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln wenig oder gar nicht. 


o-Toluylsäure-amidjodid, o-Tolamidfodid C,H,NI,—=CH;'C;H,-CI,:NH,. B. Beim 
Schütteln ns o-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffsäure (Bıurz, B. 25, 2540). — Citronen- 
gelb. Schmilzt unter Zersetzung gegen 98°. 


.Toliminomethyläther, o-Tolenyliminomethyläther C,H,ON=CH;:C,H,-C:NH)- = 
0-CH,. B. Bei re von CH;I auf die trockne Silberverbindung des o-Toluylsäure-amids 
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LANDER, Jrwson, Soc. 88, 769; Mo CRACKEN, Am. 39, 604). — C,H „ON + HCI. Krystalle 
u Methylalkohol und Äther). Riecht zimtartig (Mc C.). Schmilzt bei 110—115° (unter 
Zers. in CH,C1 und o-Toluylsäure-amid) (L., J.). Hydrolyse des salzsauren Salzes und Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung in o-Toluylsäure-methylester und Salmiak durch Wasser (Mc C.). 

o-Toliminoäthyläther, o-Tolenyliminoäthyläther C,0H1;0N —= CH,-0,H,:C: NH)- 
O-C,H,. B. Aus o-Toluylsäure-amid mit C,H,I und Ag,O in Äther oder Alkohol (LAnDER, 
JEwsoN, Soc. 83, 770). — Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 
543. — C,H, ON + HCl. Krystalle aus (Alkohol oder Äther). Zersetzt sich bei 105—106 
unter Bildung von o-Toluylsäure-amid. 


o-Toluylsäure-nitril, o-Tolunitril C,H,N = CH,-C;H,-CN. B. Neben der p-Ver- 
bindung aus Toluol und Knallquecksilber bei Gegenwart von AICl, (SCHOLL, B. 36, 14). 
Beim Erhitzen von o-Jod-toluol mit Cyansilber auf 350° (Merz, WEITE, B. 10, 751). Beim 
Erhitzen von Tri-o-tolyl-phosphat mit KCN (Hzım, B. 16, 1776). Bei der Destillation des 
Kaliumsalzes der Toluol-sulfonsäure-(2) mit Cyankalium (Fırrıc, Ramsay, A. 168, 246). 
Aus o-Toluidin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung der Diazonium- 
chloridlösung mit Kaliumcuprocyanid (CAun, B. 18, 756). Beim Erhitzen von Formyl- 
o-toluidin mit überschüssigem Zinkstaub am Rückflußkühler in einer Wasserstoffatmosphäre 
(GAsıoROwsKI, Merz, B. 18, 1004). Beim Kochen von o-Tolylisocyanid CH,:C;H, NC 
(Wertu, B. 7, 722). Beim Erhitzen von o-Tolylsenföl mit Kupferpulver (Wert, B. 6, 419). 
— Flüssigkeit. F: — 13° bis — 14° (van SCHERPENZEEL, R. 20, 169). Kpseo: 205,2° (korr.) 
(PERKIN, Soc. 89, 1206); Kp: 203—204° (Werra, B. 6, 419); Kp,;: 90° (v. ScH.). D!5: 0,992 
(v. Scn.); D#: 0,9896 (Brünt, Ph. Ch. 16, 218); Di: 1,0061; Di: 0,9975; D3: 0,9912 (PERKIN). 
nz‘: 1,52200; n®": 1,52720; ny": 1,55228 (Brünt). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Bay, EwBAnk, Soc. 87, 1357. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1030 Cal., bei konstantem Druck: 1030,7 Cal. (BERTHELOT, PETIT, A. ch. [6] 18, 123). Magne- 
tische Rotation: PErRKIn. Dielektrizitätskonstante: SCHLUNDT, C. 18011, 1135. — Gibt mit 
Ammoniumpersulfat o-Cyan-benzoesäure und eine hoch molekulare Verbindung (KATT- 
WINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3226). Liefert bei Behandlung mit Natrium und absol. 
Alkohol o-Tolubenzylamin (Syst. No. 1704) neben Toluol (KRÖBER, B. 23, 1026). Dieses 
entsteht auch bei der Reduktion von o-Tolunitril in neutraler Lösung mit dem Magnesium- 
Kupfer-Paar oder mit Devarpascher Legierung (BRUNNER, Rarın, (©. 190811, 677). 
o-Tolunitril liefert bei Siedetemperatur mit Chlor o-Cyan-benzylchlorid (GABRIEL, OTTO, 
B. 20, 2222), o-Cyan-benzalchlorid (G., WEIsE, B. 20, 3197) und o-Cyan-benzotrichlorid 
(G., W.), mit Brom o-Cyan-benzylbromid (Drory, B. 24, 2570). Gibt bei der Nitrierung 
5-Nitro-2-methyl-benzonitril (LANDSBERGER, B. 31, 2880). o-Tolunitril geht beim Erwärmen 
mit 3°/,iger H,O,-Lösung in o-Toluylsäure-amid über (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge o-Toluylsäure-amid (WEITE, B. 6, 419) und o-Toluylsäure 
(Fıttie, Ramsay, A. 1868, 246). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
auf 200° (WeırH, B. 6, 419) oder beim Kochen mit 75°;,iger Schwefelsäure (CAun, B. 19, 
756; LIEBERMANN, v. KOSTANECKI, C., A. 240, 280) o-Toluylsäure. Wird durch Erwärmen 
mit rauchender Schwefelsäure auf 60—70° in. N-o-Toluyl-o-tolamidin übergeführt; erwärmt 
man die mit Wasser verd. Lösung auf 60—70°, so bildet sich 2.2’-Dimethyl-dibenzamid 
(KrAFFT, Karstens, B. 25, 455). o-Tolunitril liefert mit Ammonsulfid in Alkohol bei 
Wasserbadtemperatur Thio-o-toluylsäure-amid (GABRIEL, Heymann, B. 24, 786). Kon- 
densiert sich mit Benzyleyanid bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung zu ß-Imino- 
a-phenyl-ß-o-tolyl-propionsäure-nitril CH,-C,H,-C(:NH)-CH(CN)-C,H, (ATKINSoN, INGHAM, 
THORPE, Soc. 81, 588). Reagiert mit Cyanessigester bei Gegenwart von alkoh. Natrium- 
äthylatlösung unter Bildung von 8-Imino-ß-o-toly a lester CH, C,H, 
C(:NH)-CH( )-CO,-C,H, (A., L, T... — C;H,N-+ 2CuCl. Weiße Ryan: Schwer 
löslich in Alkohol (RAsauT, Bl. [3] 10, 787). 

o-Tolunitril-bis-hydrojodid, o-Toluylsäure-amidjodid CH,-C,H,-CN-+ 2HI- 
CH,-C5H,:CL,-NH, =. 8. "65. z I en 


N-o-Toluyl-o-tolamidin C,,H,ON, = CH,-C,H,-C:NH)-NH-CO-C,H,-CH, bezw. 
CH;:CsH,-CNH,):N-CO-C,H,-CH,. B. Man erwärmt 10 Tie. o-Tolunitril' mit 7 Tin. 
rauchender Schwefelsäure auf 60— 70°, verdünnt mit etwas Wasser und versetzt die filtrierte 
Lösung mit NH, (KRAFFT, Karstens, B. 25, 455). — Prismen (aus Alkohol). F: 103°, — 
Geht beim Erwärmen in saurer Lösung in 2.%-Dimethyl-dibenzamid über. 


o-Toluat des gewöhnlichen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C,H,0,N = 
CH,-0,H,:00-0-N:C,H,(CH;)-C(:CH,):CH,. Nadeln (aus Petroläther). F: 645: Ta]; 
+ 27,08° (in Chloroform; p = 9,1942) (GoLDSCHMIDT, FREUND, Ph. Ch. 14, 402). 
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o-Tolamidoxim, o-Tolenylamidoxim C,H, ‚ON, = CH, C,H, -C::NH):NH-OH bezw. 
CH;-C;H,-C(NH,):N-OH. B. Aus o-Tolunitril durch Erwärmen mit Kaarelenen Mengen 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol auf 80—90° (ScHUBART, B. 22, 2438). 
— Nadeln (aus siedendem Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 22, 2439; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 684). F: 149,5° (SchH.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Sca.). Färbt 
infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (WERNER, B. 41, 1069). 

O-Athyl-o-tolamidoxim, o-Tolamidoximäthyläther C,H„0N,;,=CH; C,H, CC: NH): 
NH-0-C,H, bezw. CH,-C,H,:CC-NH,):N-O:03H,. B. Aus der N her en 
o-Tolamidoxims mit C,H,I (und Alkohol) (ScHUBART, B. 22, 2439). — Prismen. F: 140°, 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

O-Benzoyl-o-tolamidoxim, o-Tolamidoximbenzoat 0,,H40;N,=CH;:C,H,-C: . 
NH-0-C0-C,H, bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N-0-C0-CH,. B. Aus 
Benzoylchlorid und Natronlauge (SCHUBART, B.22, 2441 ). — Nadeln (aus Wasser und Alkohol). 
F: 145°. — Liefert mit konz. Schwefelsäure 5-Phenyl-3-o-tolyl-1.2.4-oxdiazol 


CH,-GH,-O<N 0>c.C,H, (Syst. No. 4496). 


O-o-Toluyl-o-tolamidoxim, o-Tolamidoxim-o-toluat C,H .0;N, = CH,-C,H,° 
C:NH)-NH-0-C0-C,H,-CH, bezw. CH,-CH-CNH,):N-0-00-CHL-CH,. B. Aus 
o-Tolamidoxim und o-Toluylsäure-chlorid (STIEGLITZ, B. 22, 3156). — Nadeln (aus Alkohol), 
F: 117—118°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol. — Liefert beim Erhitzen 


auf 180° 3.5-Di-o-tolyl-1.2.4-oxdiezol CH,- C,H, C<N0>0-C,H,-CH,. 


o-Toluylsäure-hydrazid, o-Toluyl-hydrazin C,H,.ON, = CH,:C,H,-CO-NH-NH;,. 
B. Aus 27 g o-Toluylsäureester und 12 g Hydrazinhydrat durch Kochen am Rückflußkühler 
(STOLL£, STEvENS, J. pr. [2] 69, 368). — Nadeln (aus verd. Alkohol: oder Äther). F: 124°, 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser und kaum 
löslich in Ligroin. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, Fruumesche 
Lösung erst beim Erwärmen. 

o-Toluylsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-o-toluylhydrazon C,H „ON, =CH;,- 
C,H,:CO-NH-N:CH:C,H,. B. Aus äquimolekularen Mengen o-Toluylsäure-hydrazid 
und Benzaldehyd in wäßr. Lö (STOLLE, STEVENS, J. pr. [2] 89, 370). — Weiße Nadeln 
(aus heißem ohol). F: 164°, icht löslich in siedendem Alkohol, Chloroform, Eisessig, 
schwer in Äther. 

o - Toluylsäure - [2 - oxy - benzalhydrazid], Salieylaldehyd - o- toluylhydrazon 
C1;H340;N, = CH,-C,H,-CO-NH-N:CH-C,H,-OH. B. Aus o-Toluylsäure-hydrazid und 
Salic aldehyd (STOLLE, STEVENS, J. pr. [2] 68, 370). — Gelbliche Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 166°. Löslich in Chloroform und Eisessig, schwer löslich in Äther. 

N.N’-Di-o-toluyl-hydrazin 0,,H,s0;N, = [CH,:C,H,-CO-NH—],. B. Aus o-Toluyl- 
säure-hydrazid und alkoh. J' se im Erwärmen auf dem Wasserbade (STOLL£, STEVENS, 
J.pr. [2] 60, 372), besser durch 6-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen o-Toluylsäure- 
hydrazid und o-Toluylsäure-äthylester im geschlossenen Rohre auf 150° (neben etwas 2.5-Di-o- 


tolyl-1.3.4-oxdiazol CH,-OHs-C< N>0-CH4-CH;) (Sro., Sre.). — Nadeln (aus Alkohol). 


F: 217°. Löslich in Alkohol, Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Wasser und Äther, 
unlöslich in Ligroin. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di-o-tolyl-1.3.4-oxdiazol. 


Substitutionsprodukte der o-Toluylsäure. 


3-Chlor-3-methyl-benzoesäure, 3-Chlor-o-toluyleäure C;H,0;Cl Sr 
CO,H. B. Beim Kochen von vie.-Chlor-o-xylol mit verd. Salpetersäure (KRÜGER, B. 18, 
1758). Beim Chlorieren von o-Toluylsäure in Chloroform bei Gegenwart von Eisen (CLAUS, 
STAPELBERG, A. 274, 311) oder bei längerem Stehenlassen der mit Chlor gesättigten Lösung 
von o-Toluylsäure in Eisessig (CLaus, BAYER, A. 274, 311), neben 5-Chlor-2-methyl-benzoe- 
säure. Das Nitril entsteht aus 6-Amino-2-methyl-benzonitril durch Diazotieren in salzsaurer 
Lösung und Behandl der Diazoniumsalzlösung mit CuCl (NorLrıng, B. 37, 1025) oder 
aus 6-Chlor-2-amino-toluol durch Diazotieren in salzsaurer Lösung und Behandlung der 
Diszoniumsalzlö mit Kaliumcuprocyanid (N.); man verseift es durch Kochen mit 
20%,iger Kalilauge (N., B. 87, 1026). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159° (N.), 156° (C., B.), 
154° (K.). Leioht löslich in Alkohol (K.). — Wird von KMnO, zu 3-Chlor-phthalsäure 
oxydiert (K.). —  Ca(C,H,0,Cl),+2H,0. Prismen. Ziemlich wenig löslich in heißem 
Wasser (K.). a 
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Nitril C,H;NCI = CH,-CsH,C1-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — F: 19°; 
Kp;s: 107° (NoeLTIne, B. 37, 1025). 


4-Chlor-2-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-o-toluylsäure C;H,0,01 = CH,:C;H,Cl- 
CO,H. B. Aus an: Chlor-o-xylol durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,19 1,20) 
(Krüger, B. 18, 1757) oder durch Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,10) im Druckrohr auf 160 
(CLaus, BAYER, A. 274, 308), neben 5-Chlor-2-methyl-benzoesäure. Man trennt die Säuren 
in Form ihrer Calciumsalze; das leichter lösliche Salz liefert die 4-Chlor-2-methyl-benzoe- 
säure (C., B.; vgl. Kr.). Durch Einw. der Luft auf 4-Chlor-2-methyl-benzaldehyd (AUwERS, 
Kerr, B. 38, 1696). Durch Oxydation von 4.w-Dichlor-2-methyl-acetophenon mit KMnO, 
(KunckeıL, B. 41, 2648). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2-amino-toluol durch Diazotieren 
in salzsaurer Lösung, Eintragen von Kaliumcuprocyanidlösung in die Diazoniumsalzlösung 
und Erwärmen der Flüssigkeit; man verseift das Nitril durch Kochen mit Kalilauge (C., 
STAPELBERG, A. 274, 287). — Nädelchen (aus Wasser). F: 172° (C., ST.), 171° (Kv.), 169— 170° 
(Av., Keır). Mit Wasserdampf leicht flüchtig (C., St.). Leicht löslich in heißem Wasser 
(C., St.). — Gibt bei der Oxydation 4-Chlor-phthalsäure (Kr.; C., Sr.). Liefert beim Kochen 
mit Salpeterschwefelsäure 4-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesäure (C., St.). — KC,H,0,C1+ 
H,O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (C., Sr.). — Ca(C;H,0;0]),+ 3H,0. Nadeln. 
In Wasser recht leicht löslich (C., St.). — Ba(C,H,0,Cl,,+4H,0. Aus Nadeln gebildete 
Wärzchen (C., Sr.). 


Äthylester C,H„0,C1 = CH,-C;H,C1-CO,-C,H,. B. Aus 4-Chlor-2-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol + HCl (CLAus, STAPELBERG, A. 274, 291). Aus dem Amid (s. u.) durch 
Erhitzen mit Äthylnitrit im Druckrohr auf 140° (C., Sr.). — Obstartig riechendes Öl. Kp: 
258°, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther usw. 

Amid. C,H,ONCI = CH,:C,H,C1-CO-NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) mit Kalilauge 
(Cr., St., A. 274, 290). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. 

Nitril C,H,NC1= CH,:C,;H,C1-CN. B. siehe im Artikel 4-Chlor-o-toluylsäure. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 67°; mit Wasserdampf leicht flüchtig (C., St., A. 274, 287). 


5-Chlor-2-methyl-benzoesäure, 5-Chlor-o-toluylsäure C,;H,.0,C1 = CH,.C,H,Cl- 
CO,H. B. Aus asymm. Chlor-o-xylol durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,19—1,20) 
(Krüger, B. 18, 1757) oder ehe mit Salpetersäure (D: 1,10) im Druckrohr auf 
160° (CLaus, BAYER, A. 274, 308), neben 4-Chlor-2-methyl-benzoesäure. Aus o-Toluylsäure 
durch Chlorieren in Chloroformlösung bei Gegenwart von Eisen (C., STAPELBERG, A. 274, 
311) oder durch längeres Stehenlassen der mit Chlor gesättigten Lösung in Eisessig (C., STAPEL- 
BERG, A. 274, 311; vgl. C., BAYER, A. 274, 309), neben 3-Chlor-2-methyl-benzoesäure. — 
Derbe Prismen (aus Alkohol). Das aus asymm. Chlor-o-xylol erhaltene Präparat schmolz bei 
130°, das aus o-Toluylsäure erhaltene bei 137° (C., B.). 


2-Chlormethyl-benzoylchlorid, 3!-Chlor-o-toluylchlorid C,H,0Cl, = CH,C1-C,H, » 

un =; Durch Chlorieren des o-Toluylsäure-chlorids (GOLDSCHMIDT, Ch.Z. 35, 793). — 
p: h 

2-Chlormethyl-benzamid, 2!-Chlor-o-toluylsäure-amid C,H,ONCI = CH,C1-C,H, 
CO-NH,. B. Man erwärmt 1 g 2-Chlormethyl-benzonitril mit 4 ccm konz. Schwefelsäure 
!/, Stde. lang auf 80—90° und gießt dann unter Kühlung in Wasser (GABRIEL, B. 20, 2234). 
— Nadeln (aus Alkohol). Der Staub reizt stark zum Niesen und zu Tränen (G.). Beginnt 
bei ca. 100° vorübergehend zu sintern und schmilzt dann bei ca. 190° (G.). Unlöslich in 
kaltem Wasser (G.). — Wandelt sich bei längerem Erhitzen auf 150—160° in salzsaures 


Pseudophthalimidin CH, <A) OG + HCI (Syst. No. 2463) (vgl. G., Lanpszzeoee, B, 


31, 2732) um (G.). Zerfällt beim Koch it W. ' oder A BEN 
und Phthalid (G). ochen mit Wasser oder Alkohol größtenteils in NH,CI 


2-Chlormethyl-benzonitril, 3!-Chlor-o-tolunitril, 3-Cyan-benzylchlorid, o-Cyan- 
benzylehlorid C,H,NCI = CH,;C1-C,H,:CN. B.. Beim Einleiten Ton Cihlok en 
o-Tolunitril (GABRIEL, OTTo, B. 20, 2222). Das o-Tolunitril muß durch Schütteln mit Kali- 
lauge völlig von o-Kresol befreit werden (GABRIEL, LANDSBERGER, B. 31, 2733 Anm. 2). 
Die Chlorierung wird zweckmäßig bei höchstens 150—160° bei indirektem Sonnenlicht aus- 
eh (0. FISCHER, WOLTER, J. pr. [2] 80, 105). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Fock, 
. 20, 2223; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 436). Der Dampf reizt die Schleimhäute der Augen 
und Nase heftig und verursacht Brennen auf der Haut (G., O.), F; 60—61,5°; Kpsgs,5: 252° 
(G., O.). Löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol (G., O.). — Gibt bei n erem 
Stehen mit alkoh. Ammoniak o-Cyan-benzylamin und Bis-[o-cyan-benzyl]-amin (Day, G. 
B. 23, 2488). Bei der Einw. von alkoh. KSH-Lösung entstehen sukzessive 0-Cyan-benzylmer- 
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captan (Syst. No.1072), Dithiophthalid GH<CH,>8 (Syst. No. 2463) und eine Verbindung 


a ae Tu Hr (Syst. No. 2747) (G., Luurorm, B. 31, 2646; vgl. Dar, Q.) 


Alkoh. Kaliumsulfidlösung liefert Bis-[o-oyan-benzyl]-sulfid (G., L.). Wird durch Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 80—90° in 2-Chlormethyl-benzamid (S. 468) übergeführt (G., B. 
20, 2234). Liefert beim Kochen mit Kupfernitratlösung Phthalid (Syst. No. 2463) (PosnEr, 
B. 30, 1695), desgleichen durch Sättigen der Lösung in 75°/,iger Essigsäure mit HCl und Er- 
hitzen der Flüssigkeit im Druckrohr auf 100° (CAssırErR, B. 25, 3021). Reagiert mit Benzol 
in wert von AICI, unter Bildung von o-Cyan-diphenylmethan (C.). Gibt beim Erwärmen 
mit Phenol und alkoh. nee lerne Phenyl-[o-cyan-benzyl]-äther (C.). Setzt 
sich mit Kaliumcyanid beim Kochen in alkoh.-wäßr. Lösung zu o-Cyan-benzylcyanid um 
(G., O.). Gibt mit Anilin N-[o-Cyan-benzyl]-anilin, neben etwas Phthalidanil (0. F., W.). 


4.8-Dichlor-32-methyl-benzoesäure, 4.8-Dichlor-o-toluylsäure C,H,0,C], = CH;- 
C,H,C1,-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dichlor-2-amino-toluol durch Austausch von 
NH, gegen CN auf üblichem Wege; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(CLAUS, STAPELBERG, A. 374, 292). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Wasser. 

Nitril or al jun CH,-C,H,Cl,-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Alkohol). F»92°; mit Wasserdampf flüchtig; kaum löslich in Wasser (CLAus, STAPEL- 
BERG, A. 274, 292). 


8.5- oder 4.8-Dichlor-2-methyl-benzoesäure, 3.5- oder 4.8-Dichlor-o-toluylsäure 
H0,Ch = CH,-C,H,Cl,:CO,H. B. Durch Oxydation von 3.5-Dichlor-o-xylol unter Druck 
mit verd. Salpetersäure, neben 3.5-Dichlor-phthalsäure (CrossLey, Soc. 85, 279). — 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 184—185°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser, 
Petroläther. 


3-Dichlormethyl-benzonitril, 21.21-Dichlor-o-tolunitril, 2-Cyan-benzalchlorid, 
o-Cyan-benzalchlorid C,;H,NC1, = CHC1,-C,H,-CN. B. Beim Einleiten von Chlor in 
siedendes o-Tolunitril (GABRIEL, WEISE, B. 20, 3197). — Flüssig. Kp: 260° (G., W.). — Wird 
von konz. Salzsäure bei 170° in HCl, NH, und Phthalaldehydsäure (Syst. No. 1289) zerlegt 
(G., W.). Dieselbe Spaltung bewirkt Kochen mit AgNO, und Wasser (DRorY, B. 24, 2571). 
Mit Benzol + AICl, entsteht bei Gegenwart von AIC], 2-Cyan-triphenylmethan (Syst. No. 956) 
(D.). Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erzeugt bei 180° o-Cyan-zimt- 
säure (Syst. No. 987) (D.). Rh 


Be iornsihyl-benscrlahlorid, 21,21,2!-Trichlor-o-toluylchlorid C,H,OCl, = 
COl,-C,H4-COCI und 1.1.8.8-Tetrachlor-phthalan GH<CER>O 8. bei Phthalylchlorid, 


Syst. No. 972. 

9-Trichlormethyl-benzonitril, 21.21.21.Trichlor-o-tolunitril, 2-Cyan-benzotri- 
chlorid, re C,H,NCL, = CCl,-C,H, CN. B. Durch Weiterchlorieren 
des Vorlaufs vom 2-Dichlormethyl-benzonitril bei Siedetemperatur (GABRIEL, WEISE, B. 20, 
3198). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch,(Fock, B. 20, 3198; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4,436). F: 94—95°. Kp: 280°. — Wird von konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 


in Phthalsäure übergeführt. 


6 - Dichlor - 2 - triehlormethyl - benzoylchlorid, 3.8.21.21.2! - Pentachlor- 
0- tolaylahlaria C,H,0Cl, = CC1,-C,H,C1,-COCI1 oder 1.1.8.3.4.7 - Hexachlor - phthalan 


GECh<>O s. bei [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid, Syst. No. 2479. 

8.4.5.8-Tetrachlor-2-trichlormethyl-benzoylchlorid, Perchlor-o-toluylchlorid 
C,0C1, = 001,-C,C-COCI oder Perchlorphthalan GCk<Eo>0 s. bei Tetrachlorphthal- 
säureanhydrid, Syst. No. 2479. 


- -2-methyl-benzoesäure, 4-Brom-o-toluylsäure C,H,0,Br = CH,-C;H,Br- 
Co,H. “BE: "as Nitril entsteht aus 5-Brom-2-amino-toluol durch Austausch von NH, gegen 
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CN; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Natronlauge oder besser mit einem Gemisch 
von 2 Tin. konz. Schwefelsäure und 1 Tl. Wasser (NouRRIsson, B. 20, 1016; CLAUS, KUNATH, 
J. pr. [2] 39, 490). — Nadeln (aus Wasser). F: 187° (N.). Sublimiert leicht in Nadeln (N.). 
Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (N.). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung zu 4-Brom-phthalsäure oxydiert (N.). Liefert bei der Nitrierung 4-Brom- 
3-nitro-2-methyl-benzoesäure und 4-Brom-5-nitro-2-methyl-benzoesäure (C., BECK, A. 269, 
208). — Ca(C;H.0,Br),+2H,0. Nadeln. In Wasser leicht löslich (C., K.). 

Amid 0,H,ONBr = CH,-C,H,Br-CO:NH,. B. Bei !/,.stdg. Kochen von 10 g des Nitrils 
mit 100 com Alkohol und 10 aOH (NovrRIsson, B. 20, 1016). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 180°. Sublimiert in Nadeln, die bei 181—182° schmelzen. Löslich in 10 Tin. siedendem 
Alkohol. 

Nitril C,H,NBr = CH,'C,H,Br-CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-2-methyl-benzoesäure. 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 70°; leicht flüchtig mit Wasserdampf (NoURRISsoN, B. 20, 1016). 


& ET 5-Brom-o-toluylsäure C,H,0,Br = CH,-C,;H,Br: 
‚3A. 

a) Bei 167°schmelzendes Präparat. Zur Konstitution vgl. V. Meyer, B. 28, 187. — 
B. Aus o-Toluylsäure durch 24-stdg. Stehen mit überschüssigem Brom (JACOBSEN, WIERSS, 
B. 16, 1956). Durch 2-stdg. Erwärmen von o-Toluylsäure mit 2 At.-Gew. Brom und etwas 
Wasser auf 140° (Racınz, A. 239, 74). Durch Einw. von Bromdämpfen auf das Silbersalz 
der o-Toluylsäure (R.). Aus 2-Nitro-4-amino-tolaol durch Austausch von NH, gegen Br, 
Reduktion des erhaltenen 4-Brom-2-nitro-toluols zu 4-Brom-2-amino-toluol und ustausch 
von NH, gegen CO,H (V. Meyer, B. 38, 187). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 167° 
(I., W.). icht mit Wasserdampf (J., W.). Fast unlöslich in Petroläther und in 
kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — 
Calciumsalz. Strahlig-krystallinische Krusten, die lufttrocken 1 H,O zu enthalten scheinen 
(J., W.). — Ba(C,H,0,Br), + 5H,0. Warzenförmig vereinigte Blättchen. Leicht löslich 
in Wasser (J., W.). 

b) Bei 174—176° scohmelzendes Präparat. Zur Konstitution vgl. KonowALow, 
IK. 86, 538; C. 1804 Il, 200. — B. Aus asymm. Brom-o-xylol durch Kochen mit verd. 
Salpetersäure (JACOBSEN, B. 17, 2375; K.). Aus 5-Brom-1!-nitro-1.2-dimethyl-benzol durch 
Oxydation mit KMn0, (K.). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 174—176° (J.), 174—175° 
(K.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser (J.). — Gibt mit Kalk destilliert p-Brom-toluol 
(R.). — Ca(C,H,0,Br), + 2H,0. Prismen (J.). 


5-Brom-23-methyl-benzoesäure-methylester, 5-Brom-o-toluylsäure-methyleste 
OHRO.Br. = En ern ee Fu pie der ee me oe ehnek 
pun mit Methylalkoho ACINE, A. 239, 75). — Blättch 5 
F: 47—48° (V. Meyer, B. 28, 187), 44—46° (R.). en 


2-Brommethyl-benzonitril, 3!-Brom-o-tolunitril, 3-Cyan-benzylbromid, o-Cyan- 
benzylbromid 0,H,NBr = CH,Br-C,H,-CN. B. Beim Einleiten a ten 
des o-Tolunitril (Drorv, B. 24, 2570). Eintsteht auch bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g 2-Cyan- 
benzyl-selenocyanat (Syst. No. 1072) mit 20 ccm rauchender Bromwasserstoffsäure im Druck- 
rohr auf 100° (D.). — Kurze Prismen. Monoklin prismatisch (Fock, B. 24, 2570; vgl. Groth 
Ch. Kr. 4, 436). F: 76%. Siedet unzersetzt. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin, löslich in viel heißem Wasser. 


4.5-Dibrom-2-methyl-benzoesäure, 4.5-Dibrom-o-toluylsäure C,H,0.Br. — . 
C,H,Br,-CO,H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 4-Brom-2-meth. Henri ei M er 


. L.- a 
Brom und mit Wasser auf 120° (CLaus, Bzck, A. 288, 213). Beim Erhitzen von Knien: 


.,„ Br 
phthalid B:.[ L00>0 (Syst. No.2463) mit Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
in Eisessiglösung (Brück, B. 34, 2747). — Nadeln (aus Alkohol und W : 0 
(C., Beok). Sublimiert unzersetzt (C., Beck). Leicht löslich in Ko 


Alkohol, Äther und CHO],, sehr wenig in kaltem Wasser (C. 2 
6H,0.. Nadeln. Ziemlich leicht Itelich in Wasser (0, Buck) —  o6H604Brsh + 


!) Von den unter a) und b) aufgeführten beiden Säuren lieferte bei d i i 
i er Kalischmel 

unter a) aufgeführte eine Oxytoluylsäure, deren Lösung durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt un 

(vgl. JACOBSEN, WIERSs, B. 16, 1963), die unter b) aufgeführte dagegen eine Oxytoluylsäure, 


die mit Eisenchlorid keine Färbung ergab (vgl. JACOBSEN, B. i i 
ine Base EEE EAETEN (vg e 17, 2875). Vielleicht war die unter 
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4.8-Dibrom-2-methyl-benzoesäure, 4.8-Dibrom-o-toluylsäure C,H .0,Br;= CH.- 
C,H;Br..C0;,H. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-2-amino-toluol durch Diazotierung 
in salzseaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kupferkaliumeyanür; 
es gibt beim Kochen mit konz. Kalilauge wenig Säure und als Hauptprodukt das Amid, 
beim Kochen mit 2 Tin. konz. Schwefelsäure und 1 TI. Wasser ausschließlich das Amid; 
letzteres geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 250° im Druckrohr glatt in die Säure 
über (CLAUS, BEcK, A. 269, 215). — Nädelchen. F: 157°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Se und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. — Ba(C,H,0,Br,), + H,O. Krystall- 

en. 

Amid C;H,ONBr, = CH,-C,H,Br,-CO-NH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln oder Säulen. F: 198°; leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser (Cr., B., 
4A. 289, 215). 

. Nitril C,H,NBr, =CH,-C,H,Br,-CN. B. siehe im Artikel 4.6-Dibrom-2-methyl-benzoe- 
säure. — Nadeln. F: 86°; sublimierbar; mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtig; löslich in 
kochendem Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform (Cr., B., A. 289, 214). 


3-Nitro-2-methyl-benzoesäure, 8-Nitro-o-toluylsäure C,H,O,N = CH,.C,H.(NO,)- 
CO,H. B. Entsteht neben 5-Nitro-o-toluylsäure aus o-Toluylsäure mit kalt gehaltener 
rauchender Salpetersäure (JACOBSEN, WIERSs, B. 16, 1957) oder mit absol. Salpetersäure 
bei 0°(vAn SCHERPENZEEL, R. 20, 173) oder mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) bei Wasserbad- 
temperatur (J., W.; vgl. FıtTIG, BIEBER, A. 156, 244; F., Ramsay, A. 168, 250; J., B. 17, 
163). Man trennt die Säuren durch Krystallisation ihrer Methylester aus Methylalkohol, 
die man dann mit Salzsäure wieder verseift (v. ScH.). Der Methylester entsteht neben dem der 
5-Nitro-2-methyl-benzoesäure durch Nitrierung von o-Toluylsäure-methylester (v. ScH.). 
— F: 184—184,5° (v. ScH.). — Gibt bei Behandlung mit absol. Salpetersäure (v. ScH.) oder 
mit Salpeterschwefelsäure (J., W.) 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure. 

Methylester 0,H,0,N=CH,:C,H,(NO,):CO,:CH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. 
Läßt sich ferner erhalten aus dem Chlorid der 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure mit Methyl- 
alkohol (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 172). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 66°. In Methyl- 
alkohol ziemlich leicht löslich. 

Chlorid C,H,0,NC1 = CH,:C;H,(NO,)-COCl. B. Aus 3-Nitro-o-toluylsäure mit PC], 
(van ScH., R. 20, 172). — Krystalle (aus Chloroform). F: 68—68,5°. 

Amid 0,H,0,N, = CH,:C,H,(NO,)-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid der 3-Nitro-2-methyl- 
benzoesäure mit wäßr. Ammoniak (van SchH., R. 20, 172). — Nadeln (aus Wasser). F': 163°. 

Methylamid C,H,0;N, = CH,-C,H,(NO,):CO-NH-CH,. B. Aus dem Chlorid der 
3-Nitro-2-methyl-benzoesäure mit wäßr. Methylaminlösung (van ScH., R. 20, 172). — Farb- 
lose Nadeln (aus Wasser). F: 131—132°, 

Dimethylamid C,,H,30;N, = CH, -C;H,(NO,)-CO -N(CH3,),. B. Aus dem Chlorid der 
3-Nitro-o-toluylsäure mit wäßr. Dimethylaminlösung (van ScH., R. 20, 172). — Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 69,5—70°. 

Nitril C,H,0,N, = CH,-C,H,(NO,)-CN. B. Aus diazotiertem 6-Nitro-2-amino-toluol 
und Kaliumcuprocyanidlösung nach SANDMEYER- (NoELTINg, B. 37, 1025). — Krystalle. 
F: 69,5°, 


4-Nitro-3-methyl-benzoesäure, 4-Nitro-o-toluylsäure C,H,0,N = CH; :0,H,(NO,)- 
CO,H. B. Neben 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure bei 48-stdg. Kochen von 25 g asymm. Nitro- 
o-xylol mit 500 ccm Wasser und 250 ccm Salpetersäure (D: 1,4); man bindet die gebildeten 
Säuren an Baryt und trennt die Bariumsalze durch mechanisches Auslesen (JACOBSEN, B. 
17, 162). — Nadeln (aus Wasser). F: 152°. Sehr leicht löslich in Alkohol und in heißem 
Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
4-Amino-2-methyl-benzoesäure. — Ba(C,H,0,N), + 5H,0. Durchsichtige flache Prismen. 
Leicht löslich in Wasser. 


5-Nitro-2-methyl-benzoesäure, 5-Nitro-o-toluylsäure C,H,0,N =CH;:C,H,(NO,)- 
CO,H. B. Entsteht neben der 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure bei der Nitrierung von o-Toluyl- 
säure (s. 3-Nitro-2-methyl-benzoesäure); man kann die beiden Säuren durch wiederholte 
Kıystallisation aus 5—10°/,igem Alkohol trennen, wobei sich die 5-Nitro-2-methyl-benzoe- 
säute zuerst abscheidet (JACOBSEN, WIERss, B. 16, 1958). Der Methylester entsteht neben 
dem der 3-Nitro-o-toluylsäure bei der Nitrierung von o-Toluylsäure-methylester (VAN SCHER- 
PENZEEL, R. 20, 174). Entsteht neben 4-Nitro-2-methyl-benzoesäure bei der Oxydation von 
asymm. Nitro-o-xylol mit verd. Salpetersäure (s. 4-Nitro-2-methyl-benzoesäure) (J., B. 17, 
162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 179° (J., W.), 178—178,5° (v. Sch, R. 20, 1731. 
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Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (J., W.). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol (J., W.). — Gibt mit Natriumhypochloritlösung und 33%/,iger Natron- 
lauge bei sehr kurzem Aufkochen die 4.4’-Dinitro-dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2’) (GREEN, 
Davızs, HorsrALL, Soc. 91, 2081), bei etwas längerem Erhitzen 4.4’-Dinitro-stilben-dicarbon- 
säure-(2.2°) (GREEN, BADDILEY, Soc. 98, 1724). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure 5-Amino-2-methyl-benzoesäure (J., W.). Liefert mit absol. Salpetersäure (V. SCH.) 
oder Salpeterschwefelsäure (J., W.) 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure. — KC,H,0,N+ H,0. 
Nadeln (J., W.). — Ca(C;H,0,N), + 2H,0. Spießige Nadeln. Sehr leicht löslich in 
siedendem Wasser (J.. W.). — Ba(C,H,0,N), + 2H,0. Nadeln (J., RENT Yet; 

Methylester C,H,0,N = CH;-C;H,(NO),-CO,:CH,. B. siehe im Artikel 5-Nitro- 
Dei] Denzockhurs; Läßt sich ferner “erhalten aus dem Chlorid der 6-Nitro-2-methyl- 
benzoesäure mit Methylalkohol (VAN SCHERPENZEEL, 'R. 20, 171). — Oblonge Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 69°, 

Chlorid C;H,0,NCl1 = CH,'C;H,(NO,)-COCl. B. Aus 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure 
mit PCI, (v. Sch., R. 20, 170). — Farblose Nadeln (aus Chloroform). F: 59—60°. Gegen 
Wasser ziemlich beständig. 


Amid C,H;0;N, = CH,-C;H,(NO,)-CO-NH,. B. Hauptprodukt der Einw. von kalter 
absol. Salpetersäure auf o-Toluylsäure-amid (v. ScH., R. 20, 171, 174). Aus 2 g Nitril (s. u.) 
durch !/,-stdg. Erwärmen mit 12 ccm konz. Schwefelsäure (LANDSBERGER, B. 31, 2880). 
Aus dem Chlorid mit wäßr. Ammoniak (v. ScH.). — Farblose Nadeln (aus siedendem Wasser 
oder sehr verd. Alkohol). F: 173° (L.), 173—174° (v. Sca.). Sehr wenig löslich in Äther und 
Ligroin, leicht in Aceton, heißem Alkohol, Wasser und Eisessig (L.). 

Methylamid (C,H, O;N,; = CH;'C;H,(NO,)-CO-NH-CH,. B. Aus o-Toluylsäure- 
'methylamid durch absol. Salpetersäure (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 175). Aus dem Chlorid 
der 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure durch Methylamin (v. ScH.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 160°. In Alkohol leicht löslich, in Wasser ziemlich leicht. 

Dimethylamid C,H,s0;N, = CH,-C;H,(NO,)-CO-N(CH,),., B. Aus o-Toluylsäure- 
dimethylamid mit absol. Salpetersäure (v. ScH., R. 20, 175). Aus dem Chlorid der 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesäure mit wäßr. Dimethylaminlösung (v. ScH.). — Krystalle (aus Alkohol). _ 
F: 105—106°. In Wasser ziemlich löslich. 


Nitril C;H,0,N, = CH, -C;H;,(NO,)-CN. B. Durch allmähliches Zufügen von 30 ccm 
entröteter rauchender Salpetersäure, die durch eine Kältemischung gekühlt ist, zu 6 
o-Tolunitril (LANDSBERGER, B. 31, 2880). — Nadeln (aus 95°/,igem Alkohol). F: 105° (L.). 
Sublimiert schon bei 100° (L.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und heißem 
Alkohol, schwerer in Äther, CS,, Eisessig und heißem Wasser, sehr wenig in Petroläther (L.). 
— Gibt in Alkohol + Pyridin mit Natriumhypochloritlösung und 33°/,iger Natronlauge 
4.4’-Dinitro-2.2’-dieyan-stilben (GREEN, Davızs, HoRsrALL, Soc. 91, 20808). Liefert mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei 120—140° 4-Nitro-2-cyan-stilben (ULLMANN, 
GscHwIND, B. 41, 2296). 


4-Chlor-3-nitro-3-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-3-nitro-o-toluylsäure 
C;H,0,NCl = CH,-C,H,CKNO,)-CO,H. B. Neben vorwiegend 4-Chlor-5-nitro-2-methyl- 
benzoesäuie aus 4-Chlor-2-methyl-benzoesäure durch Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,52) 
bei 110—120°. Beim Eingießen in nicht zu viel Wasser fällt die 4-Chlor-5-nitro-2-methyl- 
benzoesäure ziemlich rein aus. Die Reindarstell der beiden Säuren erfolgt durch Über- 
führung in die Magnesiumsalze; das der 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure ist leichter 
löslich (CLAUs, STAPELBERG, A. 274, 300). — Säulen (aus Alkohol). F: 186°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther usw. — Gibt beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure 4-Chlor- 
3.5-dinitro-2-methyl-benzoesäure. — KC,H,0,NC1-+ H,O. Krystallkrusten. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Mg(C,H,0,NC]), + 5H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 


4-Nitro-2-chlormethyl-benzamid, 2!1-Chlor-4-nitro - o-toluylsäure - amid 
Er SE CH,C1-C,H,(NO,)-CO-NH;,. B. Man gibt unter Kühlung Ay von 
7,5 8 KNO, in konz. Schwefelsäure zu einer Lösung von 7,5 g o-Cyan-benzylchlorid in 90 ccm 
konz. Schwefelsäure und erwärmt 2 Stdn. auf dem Wasserbade (GABRIEL, LANDSBERGER, 
B. 31, 2734). — Verfilzte Nadeln (aus absol. Alkohol). Der Staub reizt heftig zu Tränen 
und zum Niesen. Schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 228°, nach vorhergehender Bräunung. 
Schmilzt auch schon beim Eintauchen in ein auf 150— 160° vorgewärmtes Bad, erstarrt 


aber sofort wieder unter Bildung von 5-Nitro-pseudophthalimidin N Pre) 


(Syst. No. 2463), Leicht löslich in Äther, Aceton, Essigester, Eisessig und Alkohol, schwer 
in Benzol und Petroläther, unlöslich in Wasser. — Geht bei !/,-stäg. Erhi "1100 i 
6. Nitro-peondophihalimaiain alle eht bei !/,-stdg. Erhitzen auf 110° in 
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4-Nitro-2-chlormethyl-benzonitril, 2!-Chlor-4-nitro-o-tolunitril, 5-Nitro-2-eyan- 
benzylehlorid C,H,0,N;Cl = CH,C1-C;H,(NO,):-CN. B. Aus o-Cyan-benzylchlorid durch 
Nitrierung (s. 4-Nitro-2-chlormethyl-benzamid); man läßt nach dem Eintragen der KNO,- 
Schwefelsäuremischung einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und gießt dann auf Eis 
(GABRIEL, LANDSBERGER, B. 31, 2733). — Gelbliche Krystalle (aus absol. Alkohol). Riecht 
stechend. Verursacht auf der Haut Brennen. F: 94°. Unlöslich in Wasser und Petroläther. 
— Geht beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure + Eisessig auf 140—150° in 5-Nitro- 


phthalid O:N LIS>0 (Syst. No. 2463) über. 


4-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzoesäure, 4-Chlor -5-nitro -o-toluylsäure 
C,H,0,NC1 = CH;:C,H,CHKNO,)-CO,H. B. siehe im Artikel 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoe- 
säure. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-4-nitro-2-amino-toluol durch Austausch von NH, 
gegen CN; es gibt bei der Dr die Säure (CLAUS, STAPELBERG, A. 274, 299, 302). — 
äulen (aus Alkohol). F': 193°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in heißem 
Wasser und verd. Säure, unlöslich in kaltem Wasser. — Gibt beim Kochen mit Salpeter- 
schwefelsäure 4-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesäure. — K0,H,0,NC1+ !/,H,O. Prismen. 
Leicht löslich in Wasser. — Mg(0,H,0,NCl, + 4H,0. Fünfkantige Säulen. Schwerer 

löslich in Wasser als das Salz der 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure. 
Nitril (0,H,0,N,Cl = CH,-C;H,CKNO,)-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Säulen (aus Alkohol); F: 86° (C., Sr., A. 274, 299). 


4-Chlor-6-nitro -2-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-6-nitro-o-toluylsäure 
C,H,;0,NC1 = CH, -C,H,CI(NO,)-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-3-nitro-2-amino- 
toluol, durch Austausch von NH, gegen CN; man verseift es durch Kochen mit ca. 60°/,iger 
Schwefelsäure (CLAUS, STAPELBERG, Fi 274, 297). — Nadeln. F: 189°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Petroläther und heißem Wasser. 

Nitril C;5H,0,N,C1 = CH,-C;H,CKNO,)-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. 
— Goldgelbe Säulen (aus Alkohol); F: 140°; mit Wasserdampf recht schwer flüchtig (C., ST., 
A. 274, 298). 


4.8-Dichlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure, 4.6-Dichlor-3-nitro-o-toluylsäure 
C,;H,0,NCl, = CH,-C,;HC1,(NO,)-CO,H. B. Aus 4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzol 
durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf. 180— 190° 
(CRosSSLEY, Soc. 85, 281). — Nadeln (aus Wasser). F: 187—189°. Leicht löslich in Alkohol, 
weniger in Benzol. 


4-Brom-3-nitro-2-methyl-benzoesäure, 4-Brom -3-nitro -o-toluylsäure 
C,H,0,NBr = CH,-C,H,Br(NO,):CO,H. B. Beim Eintragen von 4-Brom-2-methyl-benzoe- 
säure in 6—8 Tle. auf 50° erwärmte Salpetersäure (D: 1,52), neben 4-Brom-5-nitro- 
2-methyl-benzoesäure; letztere fällt beim Abkühlen zum größten Teil aus. Das Filtrat 
gibt beim Eingießen in Wasser ein Gemisch beider Nitroverbindungen, die man in Form 
ihrer Magnesiumsalze trennt. Das Salz der 4-Brom-3-nitro-2-methyl-benzoesäure ist viel 
leichter löslich als das der isomeren Säure (CLaus, BEcK, A. 268, 208). — Nädelchen. F: 220°. 
Sublimiert unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCl,, in siedendem Wasser 
ziemlich leicht löslich, in kaltem Wasser schwer löslich. — Magnesiumsalz. In Wasser 
äußerst leicht löslich. — BaC,H,0,NBr-+ H,O. Warzen. 


- -5-nitro-3-methyl-benzoesäure, 4-Brom-5-nitro-o-toluylsäure 
GHONB CH-OH.BINO,) 00 H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln. 
F: 200°; sublimiert unzersetzt; leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC],, schwer in 
Wasser (CLaus, BEok, A. 289, 208). — NaC,H,O,NBr+ 4H,O. Blätter. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — KC,H,0,NBr+ H,O. Nadeln. In Wasser leicht löslich. — 
Mg(C,H,0,NBr), + 7H,0. Nadeln. — Ba(0,H,0,NBr), + 4H,0. Nadeln. 


- -6-nitro-2-methyl-benzoesäure, 4-Brom-6-nitro-o- toluylsäure 

C ONE CE -OHLBEN 0,) :CO,H. B.: Das Nitril entsteht aus 5-Brom-3-nitro-2-amino- 
toluol durch Diazotierung in Salzsäure und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kalium- 
cuprocyanidlösung; man verseift es durch Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile konz. 
Schwefelsäure und Wasser zu.dem Amid und erhitzt letzteres 8—10 Stdn. mit konz. Salzsäure 
im Druckrohr auf 230— 250° (CLaus, BEcK, A. 269, 212). — Nadeln. F: 226°. Sublimierbar. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und kochendem Wasser, schwer in Far en 
Amid C, N,Br = CH,-C,H,Br(NO,)-CO-NH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

_ Nodeln. DEE N ehich in kochendem Wasser, Alkohol und Äther (Cr., B., 4. 269, 213). 
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Nitril 0,H,0,N,Br = CH,-CsH;Br(NO,)-CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-6-nitro- 
2-methyl-benzoesäure. — Breite gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107°; sublimierbar; 
mit Wasserdampf schwer flüchtig; leicht löslich in Alkohol und Äther, etwas löslich in kochen- 
dem Wasser (C., B., A. 268, 211). 


8.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure, 3.5-Dinitro-o-toluylsäure C,;H,O,N; = CH;°’ 
C,H,(NO,),-CO,H. B. Aus o-Toluylsäure sowie aus 3-Nitro- oder aus 5-Nitro-2-methyl- 
benzoesäure bei 24-stdg. Einw. von absol. Salpetersäure (vAN SCHERPENZEEL, R. 20, 175). 
Bei 24-stdg. Stehen einer Lösung von 3-Nitro- oder..von 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure in 
einem Gemisch gleicher Vol. konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (JACOBSEN, 
Wızrss, B. 16, 1959). 3.5-Dinitro-o-toluylsäure erhält man weiter aus den Amiden und 
Methylamiden der o-Toluylsäure oder der 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure durch absol. Salpeter- 
säure bei Zimmertemperatur (v. Sc#.). Der Methylester entsteht aus o-Toluylsäure-methyl- 
ester sowie aus 3-Nitro- oder aus 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure-methylester bei 24-stdg. 
Einw. von absol. Salpetersäure; man verseift ihn mit Salzsäure im Druckrohr (v. ScH.). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 205—206° (v. SchH.), 206° (J., W.). Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Wasser (J., W.). — Wird von verd. Salpetersäure bei 170° zu 3.5-Dinitro-phthal- 
säure oxydiert (RACINE, A. 239, 77). Färbt sich mit Alkalien nicht rotviolett (v. ScH.). — 
Ba(C,H,0,N,)a + 2H,0. Sehr leicht löslich in Wasser (R.). 

Methylester C,H,;O;N, = CH,-C,H,(NO,),:CO,-CH,. B. Aus 3.5-Dinitro-2-methyl- 
benzoesäure mit Methylalkohol + HCl (RAcısE, A. 239, 77). Aus o-Toluylsäure-methylester 
sowie aus seinem 3-Nitro- und 5-Nitro-derivat durch absol. Salpetersäure bei Zimmer- 
ae (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 175). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73-—-73,5° (v. ScH.), 

—74° (R.). 


4-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-3.5-dinitro-o-toluylsäure 
C,H,0,N;,C1 = CH,-C,HCINO,),-CO,H. B. Bei längerem Kochen von 4-Chlor-o-toluylsäure 
oder von 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure oder von 4-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzoe- 
säure mit Salpeterschwefelsäure (CLAUS, STAPELBERG, |. 274, 300). — Nadeln (aus Alkohol), 
die nach einiger Zeit porzellanartig undurchsichtig werden. F: 212°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in heißem Wasser. 


4-Chlor-x.x-dinitro-3-methyl-benzoesäure vom Schmelzp. 223°, 4-Chlor-eso- 
dinitro-o-toluylsäure vom Schmelzp. 223° 0,H,0,N,Cl = CH;-C,HCKNO,\,:CO,H. B. 
Man löst 0,5—1,0 g 4.»-Dichlor-2-methyl-acetophenon in 15—20 ccm rauchender Salpeter- 
säure und erwärmt mehrere Stunden auf 80— 90° (KunckELL, B. 41, 2648). — Blaßgrüne, stark 
lichtbrechende Nädelchen (aus Wasser). F: 223°, Leicht löslich in Äther, ziemlich löslich 
in Alkohol und Chloroform, sehr wenig in Wasser. — Gibt beim Erwärmen mit Anilin eine 
x.x-Dinitro-4-anilino-2-methyl-benzoesäure vom Schmelzpunkt 174° (Syst. No. 1905). 


4-Chlor-x.x-dinitro-3-methyl-benzoesäure vom Schmelzp. 187—-191°, 4-Chlor- 
eso-dinitro-o-toluylsäure vom Schmelzp. 187—191° C,H,0,N;Cl = CH;-C,HCHNO,),* 
CO,H. B. Man erwärmt 4.o-Dichlor-2-methyl-acetophenon mit rauchender Salpetersäure 
auf dem Wasserbade bis die Entwicklung nitroser Gase nachgelassen hat, fügt noch- 
mals Salpetersäure hinzu und erhitzt wieder, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen 
(KunckeLı, B. 41, 2649). — Blaßgrüne Nadeln (aus Wasser). F: 187—191°, — Liefert beim 


Erwärmen mit Anilin eine x.x-Dinitro-4-anilino-2-methyl-b ä 
216° (Syst. No. 1905). ethyl-benzoesäure vom Schmelzpunkt 


Schwefelanalogon der o-Toluylsäure und seine Derivate. 


2-Methyl-monothiobenzoesäure, Monothio-o-toluylsäure, Thio-o-toluylsä 
C,H,0S = a aO; BE oder CH,-C,H,:CS:OH. B. Aus o Tele in 
und Kohlenoxysulfid in Äther (Wxrıgert, B. 86, 1012). — Gelbes, nicht unzersetzt 
destillierbares Öl von intensiv schwefligem Geruch. i 


Bis-[2-methyl-benzoyl]-disulfid, Di-o-toluyl-disulld C,H = . . 
C0-S—],.. B. Durch Einw. von Jod auf das Naioele der Thio tele, a en 


' lsäure (WEIGERT 
B. 36, 1012). — Prismen (aus Methylalkohol), die bei 62° erweichen, bei 15° ind 
und sich bei 100° allmählich rotviolett färben. Leicht löslich in Äther, Heilen Anne 


form, Benzol, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. 
2-Methyl-thiobenzamid, Thio-o-toluylsäure-amid C,H,NS = CH,-C,H,-CS-NH, 


bezw. CH,-C,H,:C(SH):NH. B. Aus o-T itri j i i 
bad (GApRıEL r “Heymann, B. 24, 786). = kt a a 
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7. 3-Methyl-benzol-carbonsäure-(1), 3-Methyl-benzoesäure, C0,H 
m-Toluylsäure C,H;O,, s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema x 
werden in diesem Handbuch auch die von „m-Toluylsäure“ abgeleiteten Namen Z 
beziffert. — V. Im Piuri(Indischgelb) (Lerkvrz, ToLtens, B.40, 4520). — B. Aus l | 
a.£-Heptadiin-ö-carbonsäure (Bd. II, S. 500) beim Kochen mit Wasser, HCloder ° , °- CH, 
H,SO,, bei der Einw. von HBr in Eisessig bei gewöhnlicher Temp. (PE£KIN jun. la) 
SIMONSen, Soc. 81, 847). Beim Erhitzen von m-Xylol mit verd. Salpetersäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 130— 150° (BRÜCKNER, B. 9, 406; vgl. TAwILDARow, Z. 1870, 419; B. 
4, 410). Aus 4-Brom-3-methyl-benzoesäure mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung (AHREns, 
2.1868, 106; v. RıcHTER, B. 5, 425; BÖTTINGER, Ramsay, A. 168, 258). Beim Erhitzen von 
uvitinsaurem Calcium mit !/, Tl. Kalkhydrat (Bö., Ra.). Durch Erhitzen von 3-Methyl-benzoe- 
säure-[sulfonsäure-(4)-amid] (Syst. No. 1585a) mit konz. Salzsäure auf 230° (JacoBsEn, B. 14, 
2349). m-Toluylsäure-nitril entsteht beim Erhitzen von m-Tolylsenföl mit Kupferpulver 
auf 200—230° (Werra, LAnDoLT, B. 8, 720), ferner aus m-Toluidin durch Diazotierung in 
salzsaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kaliumcuprocyanid 
(BUCHKA, SCHACHTEBECK, B. 22, 841); man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im Druckrohr (We., LA.; FiNDEKLEE, B. 38, 3553). — Darst. Man kocht m-Xylol mit verd. 
Salpetersäure(2 Vol. Säure, D: 1,4,und 3 Vol. Wasser) (REuTErR, B. 17, 2028). Von gleichzeitig 
| 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure trennt man durch fraktionierte Destillation der 

thylester; man verseift den m-Toluylsäure-äthylester mit alkoh. Kali (VAN SCHERPENZEEL, 
R. 20, 161). Man kocht m-Toluylsäure-nitril mit ine Schwefelsäure (Bv., SCHA.; v. SCHE.). 
— Prismatische Krystalle (aus Wasser). F: 110—111° (Pr. jun., Sr.), 110,5° (JA.), 110° (v. Sca.), 
408 —109° (Kerras, Ph.Ch. 24, 222). Kp: 263° (Ja.). Sublimierbar (JA.). Leicht flüchtig 
mit Wasserdampf (We., La.). Di*. 1,0543 (Eıskman, R. 12, 178). Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther (Ja.). Löslich bei 15° in 1170 Tln. und bei 100° in 60 TIn. Wasser (Ja.). 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, ORToN, Ph. Ch. 21, 370. Assoziation in 
Phenollösung: ROBERTSON, Soc. 85, 1618. n,": 1,50367; ng": 1,52244 (Eıskman). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 928,5 Cal., bei konstantem Druck: 929,1 
Cal. (STOHMANN, BER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 134). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,14x 10-5 (Ostwaro, Ph.Ch. 3, 270), 5,57x 10°, bei 60°: 5,16x 105, 
bei 99%: 3,93x 10-5 (SCHALLER, Ph.Ch. 25, 521). Elektrisches Leitvermögen in flüssigem 
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: ARCHIBALD, Am. Soc. 28, 1421. — Wird von Chrom- 
säuregemisch zu Isophthalsäure oxydiert (We., La.). Liefert beim Schmelzen mit Ätzkali 
und Bleidioxyd reichliche Mengen Isophthalsäure (GRAEBE, KrArt, B. 39, 799). Gibt 
mit Natrium und Amylalkohol Hexahydro-m-toluylsäure (HAGEMANN, JE. 25, 638; B. 27 
Ref., 196; J. pr. [2] 48, 71). Wird beim Stehen mit überschüssigem Brom in 4- und 6-Brom- 
3-methyl-benzoesäure übergeführt (Ja.). Gibt mit kalt gehaltener rauchender Salpetersäure 
2-Nitro-3-methyl-benzoesäure (JAcoBsEn, B. 14, 2353; vgl. AHRENS, Z. 18698, 105), 6-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (JA.; FINDEELEE, B. 38, 3554; MÜLLER, B. 42, 430) und 4-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (JÜRGENS, B. 40, 4409 Anm. 4; MüÜ.); bei Zimmertemperatur entsteht 
etwas 2.6-Dinitro-3-methyl-benzoesäure (v. ScHE.). m-Toluylsäure liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure hauptsächlich 3-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(5) neben 3-Methyl- 
benzoesäure-sulfonsäure-(4) und 3-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(6) (MELDRUM, PERKEIN jun., 
Soc. 95,1891, 1893; vgl. JacoBsen, B. 14, 2355). Geschwindigkeit der Amidbildung aus m- 
Toluylsäure: MENSCHUTKIN, KRIEGER, DITRICH, }K. 85, 110; 0. 19031, 1121. Das Silbersalz 
der m-Toluylsäure reagiert mit S,Cl, in Äther unter Bildung der Verbindung (CH,-C,H,- 
CO-O),S;, (DENHAM, Soc. 95, 1239). Geschwindigkeit der Veresterung der m-Toluylsäure 
mit Methylalkohol: MıcHAEL, OECHSLIN, B. 42, 318, mit Methylalkohol und HCl: Keuras, 
Ph.Ch. 24, 226, mit Äthylalkohol und HCl: V. Meyer, B. 28, 1265; GoLpscHMipT, B. 28, 
3224). — NH,C,H,0,+ (,H,0,. Tafelförmige Krystalle. Mäßig löslich in Alkohol (FARMER, 
Soc. 88, 1449). — KQ,H,0, + C,H,0,. Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol (F.). — 
AgC,H,0O,. Nadeln. In heißem Wasser mäßig löslich (Werr#, LAnDoLr). — Ca(C,H,0,), + 
3H,0. Flache Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 3,17 Tle. und bei 100° 8,2 Tle. des wasser- 
haltigen Salzes (Ja.). — Ba(C,H,0,), + 2 H,O. Blättchen. Weniger löslich als das Calcium- 
salz (Ja.). — HO-Sc(C,H,0,), + 3H,0. Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
(Crooxzs, Z.a. Ch. 61, 371; ©. 1908 I, 1148). 


Funktionelle Derivate der m-Toluylsäure. 


Methylester C,H,,0, = CH;:C;H,:CO,‘CH,. B. Aus m-Toluylsäure und Methyl- 
alkohol er Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure (Keıras, Ph.Ch. 24, 245). — Ölige, angenehm 
riechende Flüssigkeit (Raıkow, TıscHhkow, Ch. Z. 28, 1269). Kprss: 220,5 221° (VAN SCHER- 
PENZEEL, R. 20, 162); Kp: 214—215°(K.). D!5: 1,066 (v. ScH.). — Gibt beim Erhitzen mit bei 
200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure Dimethyläther, m-Toluylsäure, CO, und Toluol 
(R., T.). Liefert mit absol. Salpetersäure bei 0° ein Gemisch des 2-Nitro- und 6-Nitro-3-methyl- 
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benzoesäure-methylesters; bei Zimmertemperatur entsteht 2.6-Dinitro-3-methyl-benzoe- 
säure-methylester (v. ScH.). Verseifungsgeschwindigkeit: K. Gibt mit Phenylmagnesium- 
bromid Diphenyl-m-tolyl-carbinol (BISTRZyCKI, GYR, B. 37, 1250). nt ie 

Äthylester C,H,,0, = CH;:C;H,'C0,°C;H,. :Kpres: 234—235° (AcREE, Am. 33, 
194); Kpiso: 231° (Prmkon sen., Soc. @l, 848); Kprio: 224,5—226,5° (Avor, Rızırer, B. 12, 
2300); Kp: 229—235°; Kp,o: 103— 105° (vAN SCHERPENZEEL, R. 20, 161). BLU 1,034 (V. SCH.); 
D®: 1,0374; DS: 1,0336; D%: 1,0301 (P. sen.). na": 1,50468; nd": 1,52085; ny": 1,53124 
(P. sen.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: BaLy, Soc. 91, 846. ‚Magnetische Rotation: 
P. sen. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-m-tolyl-carbinol (P. jun., TATTER- 
SALL, Soc. 87, 1106), mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl-m-tolyl-carbinol (Ac., B. 37, 
993; Am. 33, 194). 

[(d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C,,H,,0; = CH;:C;H,-CO,-CH,-CH(CH;)-O;H,. 
Kp,ss: 266— 268°; D20: 0,976; n,: 1,4929 (GuyE, BABEL, C. 1898 I, 467). Optisches Drehungs- 
vermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]5: + 6,59° 
(G., Bl. [3] 25, 350). z 

[-Menthyl]-ester C,,H,,0, = CH3'C;H, CO, -C,H,(CH;)-CH(CH;),. Kpis: 197%; DV: 
0,9931; [a]@ ®*: — 87,94% (TschucAJEw, B. 31, 1778). 


Methylen-benzoat-m-toluat C,,H,40, = CHzC;H,:CO-0-CH,-0-CO-C,H,. F: 36°; 
Kpıs: 227° (Descupt, C.r. 134, 717). 

Methylen-di-m-toluat C,,H,,0, = (CHz-C;H,-CO-0),CH,. F:55—56°; Kpıs: 242— 244° 
(D., ©. r. 134, 717). 

m-Toluylsäure-chlormethylester 0,H,0,C1 = CH;:0;H,-CO:O-CH;Cl. Kp,,: 130° bis 
132° (D., C. r. 134, 717). 


m-Toluylsäure-anhydrid CjsH,403 = (CH; 'C,H,:CO),O. B. Bei der Zersetzung der 
aus m-toluylsaurem Silber und S,Cl, in Äther entstehenden Verbindung (CH,-C,H,-CO- 
O,S, (DENHAM, Soc. 95, 1240). — Krystalle (aus Petroläther). F: 71°. Kp,,: 230°. Sehr 
leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform usw. 


Di-m-toluyl-[d-glycerinsäure]-methylester C„Hz0,; = CH3:C,H,:CO-0:CH;: 
CH(0:CO-C,H,-CH,)-CO,-CH,. B. Aus [d-Glycerinsäure]-methylester und m-Toluylsäure- 
chlorid (FRANKLAND, Aston, Soc. 75, 495). — Öl. D®*: 1,1280. [a]$*: +16,54°. 

Di-m-toluyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C,,H,,0, = CH,-C,H,:CO:0O-CH,:CH(O- 
CO-C,H,-CH,)-CO,:C;H,. Öl; D#":; 1,1050; [a]: + 17,55° (F., A., Soc. 75, 496). 

m-Toluyl-[l-äpfelsäure]-dimethylester C,,H,,0,; = CH; -0,C-CH,-CH(0:CO-C,H, 
CH,):CO,-CH,. B. Durch Erhitzen von Äpfelsäure-dimethylester mit m-Toluylsäure-chlorid 
(FRANKLAND, WHARTON, Soc. 75, 343). — Kpıs: 215—225°. D®: 1,1925. [a]: —6,34°, 

m-Toluyl-[l-äpfelsäure]-diäthylester C,,H200; = C5H,°0,C-CH,-CH(0-CO-C,H, 
CH,)-00,-CHL. Koı: 2122200; DE: 1,1371; Polen 4,678 (ii, War.. Soc, 76. 342). 

Di-m-toluyl-[d-weinsäure]-dimethylester C„H,„O, = CHy:C,H,:CO-0-CH(CO,- 
CH,)-CH(CO,-CH,)-0:CO-C,H,:CH,. F: 83°; Kp;: 583°, D:"®: 1,1395; D!®: 1,1090; DW: 
Isa) [a]: —79,02°; [a]: —70,58°%; [a]: — 60,96% (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 69, 

Mono-m-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester 0,,H3,0, = CHz’C,H,:C0-0-CH(CO,- 
C,H,)-CH(OH)-C0,-C3H,. F: 56%; D®: 1,1482; [a]t*: + 13,630; ee 1,920, Air die 
nn rt g Substanz in 100 g Lösung) ist [a]!?: + 8,26° (FRANKLAND, Mc CRAR, 

06. ’ ’ 


Di-m-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,H3s0; = CH,:C,H,:CO-0-CH(CO,- 
C,H,)-CH(C0,-03H,):0-CO-C4H,:CH,. Zähflüssig. Kps: 279-2830, "Die; 1,0967; (Da; 


1,0673; [a]5*: — 69,319; [a]9: — 69,009; [a]!®: — 63,74°; [a]ıı: — 0 - 
ee 2 an [a]® [a]% [a] 58,710 (FRANKLAND, WHAR 


Verbindung C,H,0,8, = (CH,;:0,H,-CO:0),8,.. B. Aus m-toluylsaurem Silber 
und $8,C1, in Äther (DEnHAMm, Soc. 95, 1239). — Viscoser gelber Sirup, der Be Aufbewahren 


im geschlossenen Rohr langsam erstarrt. Zerfällt allmählich in m- äure- i 
SO, und Schwefel. : erfällt allmählich in m-Toluylsäure-anhydrid, 
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m-Toluylsäure-chlorid, m-Toluylchlorid C,H,.OCl = CH,.C,H,:COC!. B. Aus 
m-Toluylsäure mit PCI, (Avor, Rırrıer, B. 12, 2300) in Chloroformlösung (Kr.ages, LICKROTH, 
B. 32, 1560) oder mit PCl, (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 88, 1311). Aus a.£-Heptadiin- 
ö-carbonsäure (Bd. II, S. 500) mit PCI, (PERKIN, SIMONsEN, Soc. 81, 847). — Eıstarrt bei 
starker Abkühlung; F: — 230 (van SCHERPENZEEL, R. 20, 162). Kp,,3: 219— 220° (v. Sch.); 
Kpsg: 218 (AD., R.); Kpss: 120° (K., L.); Kp,.: 109° (FRANKLAND, Aston, Soc. 75, 494); 
Kp.: 109° (F., We.). D#: 1,173 (K., L.). — Gibt mit AICI, bei 130—140° 2.6-Dimethyl]- 
ant hinon (SEER, M. 32, 154). 


, „ m-Toluylsäure-amid C,H,ON =CH,-C,H,-CO-NH,. B. Aus m-Toluylchlorid, gelöst 
in Äther, mit konz. wäßr. Ammoniak unter Eiskühlung (REMSEN, Reıp, Am. 31, 289). Durch 
Erwärmen von m-Tolunitril mit 3°/,iger H,O,-Lösung (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 37, 
3224). — Nadeln (aus Äther). F: 97° (K., W.), 93—94° (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 162), 
94° (korr.) (REM., REıD), 93° (PERKIN, SIMONSEN, Soc. 91, 847). Schwer löslich in Äther, sehr 
wenig in Benzol, sonst leicht löslich (K., W.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure 
bei 100°: REM., Reıp, Am. 21, 326; Reın, Am. 24, 407. — Die Natriumverbindung, welche 
aus m-Toluylamid und Natrium in absol. Äther entsteht, kondensiert sich in siedendem 
Benzol mit Phenylpropiolsäureäthylester zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-m-tolyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) 
(RUHEMANN, Soc. 95, 1606). 
, „m-Toluylsäure-methylamid C,H,ON = CH,-0,H,:CO-NH-CH,. F: 44,5—45°; 
in Wasser, Alkohol, Äther leicht löslich (van en R. 20, 163). — Liefert mit 
er rare bei 0° fast nur 2-Nitro-m-toluylsäure-methylamid (F: 135°) (van ScH., 

m-Toluylsäure-dimethylamid C,,H,,ON =CH;,-C,H,-CO-N(CH,),. Flüssigkeit. Er- 
starrt bei —80° noch nicht; Kp,s: 148°; D15; 1,043 (vAN SCHERPENZEEL, R. 20, 163). — 
Wird von absol. Salpetersäure nur in 2-Nitro-m-toluylsäure-dimethylamid (F: 88,5°) ver- 
wandelt (van ScH., R. 20, 166). 

m-Toluyl-aminoessigsäure, m-Toluyl-glycin, m-Tolursäure C,,H,10;N = CH; 
C,H,:CO-NH-CH,:CO,H. B. m-Xylol, Hunden eingegeben, tritt im Harn als m-Tolursäure 
auf (GLEDITSCH, Mö ‚4.250, 379). Tritt im menschlichen Harne nach dem Einnehmen 
von m-Toluylsäure auf (G.,M.). Aus m-Toluylsäure-chlorid, Glycin und Natronlauge (G.,M.). 
— Blättchen (aus Wasser). Monoklin domatisch (SCHMELCHER, Z. Kr.20, 121; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 681). F: 139° (G., M.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
a De (STOHMANN, SCHMIDT, J. pr. [2] 53, 350). — Ca(C,H„0;N);, + 5H,0. Blätter 


m-Toluylsäure-amidjodid, m-Tolamidjodid 0,H,NI, = CH,-C,H,-CI,-NH,. B. Beim 
Schütteln von m-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffsäure (BıLrz, B. 25, 2540). — Gelb. 


m-Toluylsäure-nitril, m-Tolunitril C =CH,'C,H,:CN. B. siehe im Artikel 
m-Toluylsäure. — Flüssigkeit. F: — 23,5° bis — 23° (van SCHERPENZEEL, R.20, 160); Kpzs: 
209,5—210°; Kp,o: 84,5° (v. ScHe.); Kp: 212—214° (BıLrz, B. 35, 2539); 208—210° (BucHKa, 
SCHACHTEBECK, B. 22, 841; D!5: 0,976 (v. Sche.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Bay, EwBAnK, Soc. 87, 1357. — Liefert mit Ammoniumpersulfat hauptsächlich ein hoch- 
molekulares Oxynitril, neben nur 10°), m-Cyan-benzoesäure (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, 
B. 37, 3225). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol m-Tolubenzylamin Bei, No. 
1704) (Sommer, B. 33, 1074). Liefert in neutraler Lösung mit dem Magnesium-Kupfer-Paar 
oder Devarvascher Legierung m-Tolubenzylamin, Di-m-tolubenzyl-amin und NH, (BRUN- 
NER, RAPIn, C. 1908 11, 677). Wird von Chlor bei 150° in m-Cyan-benzylchlorid und m-Cyan- 
benzalchlorid übergeführt (ReıngLass, B. 24, 2416). Gibt mit KNO, in konz. Schwefel- 
säure 6-Nitro-m.tolunitril (FiInDEELEE, B. 38, 3544). Liefert beim Erwärmen mit 3°/,iger 
H,0,-Lösung m-Toluylsäure-amid (K., W., B. 37, 3224). De 
- m-Tolunitril-bis-hydrojodid, m-Toluylsäure-amidjodid CH,-C,H,-CN+ 
2HI= CH;,-C,H,‘CI,-NH, s. oben. 


m-Toluat des gewöhnlichen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C,,H,,0,N = CH;- 
C,H,:C0-O-N:C,H,(CH,)-C(:CH,):CH,. Nadeln (aus Petroläther). F: 79%; [a]s*: + 26,86° 
(in Chloroform; p = 10,016 g) (GoLDSCHMIDT, FREUND, Ph. Ch. 14, 402). 


m-Tolhydroxamsäure, N-m-Toluyl-hydroxylamin C,H,0,N = CHe:CHe: CO:NH» 
OH bezw. CH,-C,H,-C(OH):N-OH. B. Aus m-Toluylchlorid, salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda. Man löst das Rohprodukt (1 TI.) in (3 Tin.) Alkohol und fällt durch Wasser 
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i i ückstande durch 
‚m-Ditolhydroxamsäure. Das Filtrat davon wird verdunstet und dem Rüc 
kecheide Detroläther m-Toluylsäure entzogen (LoSSEn, A. 281, 174). — Tafeln (aus Alkohol). 
Rhombisch (HecHt, A. 281, 175). F: 119—120° (L.). 2 re 
.Tolhydroxamsäure-m-toluat, m.m-Ditolhydroxamsäure, O.N-Di- 2 : 
hydrosylanın 0,H10;N = CH;:C;H,:CO-NH-0-CO0-C,H,:CH, bezw. a u Er 
N-0-CO-C,H,-CH,. B. siehe bei m-Tolhydroxamsäure. — Tafeln (aus Äther). yer = 
prismatisch (HecHT, A. 281, 222; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 242). F: 95,5° (Lossen, A. 281, 
322). 
Ä 1 1 . . . . . Beim 
Äthyl-m-tolhydroximsäure C,H,0;N = CH; :C;H,-C(:N-OH)-0:C,H;. B. 
N sen m.m-Ditolhydrozamsäure-äthyläther (s. u.) durch Kalilauge (Lossen, A. 281, 
208). — Dickflüssig. ech > a 
Äthyl-m-tolhydroximsäure-m-toluat, m.m - Ditolhydroxamsäure-athy 
C,H10:N = CHz5:CgH,:C:N-0-CO-C;H,-CH,)-0-C3H,. B. Aus zu modikal SE 
saurem Silber und C,H,I (Lossen, A. 281, 244). Aus Äthyl-m-tolhydroximsäure und m-Toluyl- 
chlorid (L.). — Öl. D"»; 1,1160. 


m-Toluylsäure-hydrazid, m-Toluyl-hydrazin C,H,,ON, = CH,:C,H,-CO-NH-NH;. 
B. Aus m-Toluylsäureester und Hydrazinhydrat beim Kochen (STOLLE£, STEVENS, J. pr. [2] 
69, 369). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 97°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Wasser und Äther, unlöslich in Li oin. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, Fratımasche Lösung erst beim 

m-Toluylsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-m-toluylhydrason 140N, = 
CH,-C,H,-C0-NH-N:CH-G,Hr- B. Aus ma urban hydreel und Benzaldehyd 
(STOLL£, STEVENS, J. pr. [2] 68, 370). — Farblose Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 139°. 
Leicht löslich in Chloroform und Eisessig, schwer in Äther. ve ms 

N.N’ = Di -mM- toluyl — hydrazin C,H1s0:N; = [CH,-C;H -CO-NH— 4+ . us 
m-Toluylsäure-hydrazid in alkoh. Lösung und alkoh. Jodlösung beim Erwärmen auf dem 
Wasserbade (STOLL£, STEVENS, J. pr. [2] 68, 373), in besserer Ausbeute aus m-Toluylsäure- 
hydrazid und m-Toluylsäure-ester durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° (STO., 
STE.). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 214—216°. Ziemlich löslich in Alkohol und Chloro- 
form, unlöslich in Ligroin, Wasser und Äther. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di- 


m-tolyl-1.3.4-0xdiazol CHz-OsH,-C<y N>0-CsH4-CH;. 


Substitutionsprodukte der m-Toluylsäure. 


3-Trifluormethyl-benzoesäure, 3!,31,3!-Trifluor-m-toluylsäure C,H,0,F, = CF, 
C,H, -CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 3-Amino-benzotrifluorid durch Diazotierung in Salz- 
säure und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kupferkaliumcyanür; es gibt bei der 
Verseifung mit Tage Schwefelsäure die Säure (neben a (SwArTs, Bull. 
Acad. roy. Belgique [3] 35, 395; C. 1898 11, 26). — Nadeln (aus Chloroform). F: 103%. Kpys: 
238,5°. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 807,19 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 808,90 Cal. (S., R. 25, 423; C. 1806 11, 1567). — Natriumsalz. Krystalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. — Silbersalz. Niederschlag. Schwer 


löslich in kaltem Wasser. — Bariumsalz. Löslich in Wasser. — Bleisalz. Niederschlag. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 


Nitril, 3-Cyan-benzotrifluorid, m-Cyan-benzotrifluorid 0,H,NF, = CF,-C,H,-CN. 
B. siehe im vorangehenden Artikel. — F: 14,5°; Kp: 189°; D%; 1,28126; n®: 1,45048 
(Swarrs, Bull. ‚Acad. roy. Belgique [3] 35, 395; C. 1898 II, 26). 


4-Chlor-3-methyl-benzoesäure, 4-Chlor-m-toluylsäure C,H,0,C1 = CH,-C,H,Cl- 
CO,H. B. Aus asymm. Chlor-m-xylol durch Kochen mit Dichromatmischung (VOLLRATH, A. 
144, 267; JacoBsen, B. 18, 1761). Aus 4-Amino-3-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1905) durch 
Diazotierung in Alkohol mit salpetriger Säure und Kochen der Diazoverbindung mit konz. 
Salzsäure (BEILSTEIN, KREUSLER, A. 144, 182). Neben 4-Chlor-isophthalsäure aus 4-Chlor- 
3-methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) durch Oxydation mit der berechneten Menge Kalium- 
ern in alkal. Lösung (CLaus, J. pr. [2] 43, 357). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
: 209— 210° (korr.) (J.), 209° (unkorr.) (Cr.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
löslich in heißem (B., K.). — Liefert beim Schmelzen mit Kali 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure 
und etwas 4-Oxy-isophthalsäure (J.). — Ca(C,H,0,C1), + 3H,O. Nadeln. In Wasser leicht 
löslich (V.). — Ba(C;H,0,Cl, + 3H,O. Nadeln. In Wasser leicht löslich (V.). 
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’ Äthylester CH1,0;C1 = CH,:C;H,C1-CO,-C,H,. B. Aus 4-Chlor-3-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol + HÜl (VoLLRATH, A. 144, 267). — Flüssig. Kp: 260=265°., 


5-Chlor-3-methyl-benzoesäure, 5-Chlor-m-toluylsäure C,H,0,C1 = CH,-C,H,Cl- 
C0,H. B. Aus 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5) beim Kochen mit 30%/,iger Salpeter- 
säure (KLAGEs, KNOEVENAGEL, B. 28, 2045). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 178°, — 
Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht 5-Chlor-isophthalsäure neben wenig 5-Oxy-isophthal- 
säure. 


6-Chlor-3-methyl-benzoesäure, 6-Chlor-m-toluylsäure C,H,0,C1 = CHy-C,H;Cl- 
CO,H. B. Aus 6-Chlor-3-methyl-acetophenon durch Oxydation mit Permanganatlösung 
oder verd. Salpetersäure (CLaus, J. pr. [2] 46, 27). — Nadeln. F: 167°. 


3-Chlormethyl-benzoesäure, 3!-Chlor-m-toluylsäure (C,H,0,C1 = CH,C1-C,H,; 
C0,H. B. Das Nitril (s. u.) entsteht durch Einleiten von Chlor in m-Tolunitril bei 
ca. 150°, bis die Gewichtszunahme 30°/, beträgt; man verseift es durch Kochen mit 20 Tln. 
konz. Salzsäure (REINGLAss, B. 24, 2418). — eh (aus heißem Wasser). F: 135°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Amid C,H,ONCI = CH,C1-C;H,-CO-NH,. B. Bei 15-stdg. Stehen der Lösung des 
Nitrils (1 Tl.) in (5 Tin.) konz. Schwefelsäure (Remauass, B. 24, 2417). — Krystalle (aus 
Alkohol). Der Staub reizt heftig zum Niesen. F: 124°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
in Alkohol und Äther. 

Nitril, 3-Cyan-benzylchlorid, m-Cyan-benzylchlorid C,H,NCl = CH,C1.C;H,:CN. 
B. siehe bei 3-Chlormethyl-benzoesäure. — Blättchen oder Prismen (aus heißem Alkohol). 
Erzeugt heftiges Jucken auf der Haut; der Dampf reizt Augen und die Schleimhäute der 
Nase stark; F: 67%; Kp,go: 258—260° (Reiserass, B. 24, 2416). — Durch Kochen mit einer 
Lösung von Cu(NO,), oder AgNO, wird m-Cyan-benzaldehyd (Syst. No. 1289) erzeugt (R.). 
Gibt mit KNO, in konz. Schwefelsäure 4-Nitro-3-cyan-benzylchlorid (EHRLICH, B. 34, 3374). 
Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dibenzyläther-dicarbonsäure-(3.3°) (R.). Beim Erhitzen 
mit KCN in verd. Alkohol erhält man m-Cyan-benzyleyanid (R.). 


4.8-Dichlor-3-methyl-benzoesäure, 4.6-Dichlor-m-toluylsäure C,H,0,;Cl, = CH; 
C,H,C1,-C0,H. B. Bei5—6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4.6-Dichlor-m-xylol mit 15 Tin. Salpeter- 
säure (D: 1,18) im Druckrohr auf 150° (CLaus, BURSTERT, J. pr. [2] 41, 557). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 170°, Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCl,. — Wird durch längere 
Behandlung mit Natriumamalgam in m-Toluylsäure übergeführt. — Ba(C;,H,0,01,, + 
2H,O. Nadeln und Säulen. Reichlich löslich in kaltem, sehr leicht löslich in heißem Wasser. 


3-Dichlormethyl-benzonitril, 31.31-Dichlor-m-tolunitril, 3-Cyan-benzalchlorid, 
m-Cyan-benzalchlorid C,H,NCl, = CHC1,:C;H,'CN. B. Man leitet in m-Tolunitril bei 
150° Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 60°/, beträgt (REInGLAss, B. 24, 2416). — Flüssig. 
Kpsss: 272—275°. 


2.4.5.6 - Tetrachlor - 3- methyl- benzoesäure, eso - Tetrachlor -m -toluylsäure 
C;H,0,C1, = CH,-C,C1,:C0,H. B. Beim Erhitzen von eso-Tetrachlor-m-xylol (Bd. V, S. 373) 
mit KMnO, und Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 180° (Rupp, B. 28, 1632). — 
Krystalle. F: 180—181°. — Gibt beim Erwärmen mit alkal. Permanganatlösung 2.4.5.6-Tetra- 
chlor-isophthalsäure. 


4-Brom-3-methyl-benzoesäure, 4-Brom-m-toluylsäure C,H,0,Br = CH,-C,H,Br- 
CO,H. B. Aus asymm. Brom-m-xzylol durch Kochen mit Dichromatmischung (FTITig, 
AHRENS, MATTHEIDES, A. 147, 32; JacoBsEn, B. 14, 2352). Neben 4-Brom-isophthalsäure 
bei der Oxydation von 4-Brom-3-methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) mit alkal. Kalium- 
permanganatlösung (CLaus, J. pr. [2] 43, 359). Aus 6-Brom-1-methyl-3-isopropyl-benzol 
durch Kochen mit verd. Salpetersäure (KELBE, B. 15, 41). Beim Stehen von m-Toluylsäure 
mit überschüssigem Brom, neben 6-Brom-3-methyl-benzoesäure (J.). Aus 4-Amino-3-methyl- 
benzoesäure durch Diazotierung und Kochen der re mit Bromwasserstoffsäure 
(BREMSEN, KUHARA, Am. 8, 451). — Krystallpulver (aus Alkohol). adeln (aus heißem Wasser). 
F: 209° (J.), 209° unkorr. (Cr.), 205—206° (Aukens, Z. 1869, 106; F., A., M.), 205— 207° 
(BÖTTINGER, RamsaY, A. 168, 258). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser und in kaltem 
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Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol (F., A., M.; Cr.). — Geht beim Behandeln mit 
Natriumamalgam in m-Toluylsäure über (A.; B., RA.). Liefert beim Schmelzen mit Kali 
4-Oxy-3-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1072) (J.). — AgC,H, 0, Br. Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser (F., A.,M.). — Ca(C,H,0,Br), + 3H,0. Nadeln. In Wasser leichter löslich als 
das Bariumsalz (F., A., M.). — Ba(C,H,0,Br), + 4H,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser (F., A., M.). 

Äthylester C,H,,0,Br = CHz-C;H,3Br-CO,'C,H,. B. Aus 4-Brom-3-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol + HCl (Frrris, AHRENS, MATTHEIDES, A. 147, 34). — Flüssig. Erstarrt 
bei — 5° krystallinisch.. Kp: 270—275°. 


6-Brom-3-methyl-benzoesäure, 6-Brom-m-toluylsäure C,H,0,Br = CH, -C,H,;Br- 
CO,H. B. Aus 4-Brom-2-nitro-toluol durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumeyanid auf 220° 
(v. Richter, B. 5, 424; 8, 1420). Aus 4-Brom-1-methyl-3-isopropyl-benzol beim Erhitzen 
mit verd. Salpetersäure im Druckrohr auf 130—135° (KELBE, v. ÜCZARNOMSKI, A. 235, 295). 
Aus 6-Brom-3-methyl-acetophenon durch Oxydation mit Permanganatlösung (CLAus, J. pr. 
[2] 46, 22). Aus m-Toluylsäure beim Stehen mit überschüssigem Brom, neben 4-Brom- 
3-methyl-benzoesäure (JAcoBsen, B. 14, 2351). — Nadeln (aus Wasser oder Alkoho)). 
F: 154—155° (Cr.), 152—153° (K., v. Cz.). Schwer löslich in kaltem Eisessig (K., v. Cz.). — 
Geht durch Oxydation in 4-Brom-isophthalsäure über (Cr.). Gibt beim Schmelzen mit Kali 
6-Oxy-3-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1072) (J.). — Calciumsalz. Ist in Wasser sehr leicht 
löslich, kann aber doch in Nadeln krystallisiert erhalten werden (J.). — Ba(C;H,0,Br),+ 
4H,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser (CL.). 


4.8-Dibrom-3-methyl-benzoesäure, 4.6-Dibrom-m-toluylsäure C,H,0,Br, = CH; 
C,H,Br,-CO,H. B. Bei 8-tägigem Kochen von 4.6-Dibrom-m-xylol mit Chromsäuregemisch 
(FITTIG, AHRENS, MATTHEIDES, A. 147, 36), mit CrO, in Eisessig (HJELT, AscHan, Öf. Fi. 
30, 56). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 185—186° (F., Ar., M.), 184° 
(H., As.). Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in siedendem Wasser und kaltem Alkohol, 
leicht löslich in heißem Alkohol (F., Ar., M.). — KMn(, in alkal. Lösung oxydiert zu 4.6-Di- 
a (H., As.). — Ba(C;H,0,Br;),+ 9H,0. Nadeln. In Wasser leicht löslich 
(F., Au, M.). 


4-Jod-3-methyl-benzoesäure, 4-Jod-m-toluylsäure C,;H,0,I = CH;-C,H;I:CO,H. 
B. Bei 36-stdg. Kochen von asymm. Jod-m-xylol mit 350 g Salpetersäure (D: 1,4) und 700 g 
Wasser (GRAHL, B. 28, 87; vgl. HAmmErIcH, B. 23, 1635). — le (aus verd. Eisessig). 
F: 214—215° (Gr.), 214° (EDINGER, GOLDBERG, B. 33, 2879). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat 4-Jod-isophthalsäure (Gr... — AgC,;H,0,I. Weiße Masse (GR.). — 
Ba{C,H,O;D),. Krystalle (aus Wasser) (GR.). 

2-Methyl-4-carboxy-phenyljodidchlorid C,H,0,C1,I = CH,:C,H,(ICl,)-CO,H. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4-Jod-3-methyl-benzoesäure G cHcı, (GrAuL, 
B. 28, 89). — Amorphe gelbe Masse. 


6-Nitroso-3-methyl-benzoesäure (P), 6-Nitroso-m-toluylsäure (P) C,H-O,N=CH,- 
C;H,(NO)-CO;H (2). B. Durch Oxydation von 6-Amino-3-methyl-benzoesäure mit Caro- 
scher Säure (FREUNDLER, SEVESTRE, Ü.r. 147, 983). — Gelbliche Prismen (aus Methyl]- 
alkohol). F: 172—1730 (Zers.). — Kondensiert sich in Eisessiglösung mit p-Toluidin zu 
° CH, C,H, N:N-C,H;,(CH;):CO,H (Syst. No. 2139). 


2-Nitro-3-methyl-benzoesäure, 2-Nitro-m-toluylsäure C,H.O,N = CH.:C,H.(NO,}- 
CO,H. B. Beim Kochen von vic. Nitro-m-xylol mit der 6-fachen Menge Salpetersäure de er 
(NOELTING, GAcHoT, B. 38, 73). Beim Eintragen von m-Toluylsäure in kalt gehaltene 
rauchende Salpetersäure (JACOBSEN, B. 14, 2355; vgl. AHRENS, Z. 1869, 105), neben 6-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (FINDEKLEE, B. 38, 3554; MÜLLER, B. 42, 430) und 4-Nitro-3-methyl- 
benzoesäure (J ÜRGENS, B. 40,.4409 Anm. 4; M.). Trennung von der 6-Nitro- und der 4-Nitro- 
säure: M. — Prismen (aus Alkohol). F: 2230 (van SCHERPENZEEL, R. 20, 165), 220° (A.) 
219° (Ja.), 217,5—218° (N., G.). Leicht löslich in heißem Alkohol (JA.), schwer in Wasser 
(N., G.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 2-Nitro-isophthalsäure 
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(N., G.). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (Ja.; Fr.) oder mit Zinkstaub 
in alkal.-alkoh. Lösung (FREUNDLER, Bl. [4] 1, 222) 2-Amino-3-methyl-benzoesäure (Syst. 
No. 1905). — Ca(C,H,0,N),+4H,0. Rechtwinklige Tafeln. Mäßig löslich in kaltem Wasser 
(JA.). — Ba(C;H,0,N),+2H,O. Flache Prismen. Mäßig löslich in kaltem Wasser (JA.). 


Methylester C,H,0,N = CH, 'C;H,(NO,)-CO,-CH,. B. Durch Einleiten von HCl 
in die Lösung der 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure in Methylalkohol (Jürgens, B, 40, 4411). 
Aus dem Chlorid (s. u.) mit Methylalkohol (MÜLLER, B. 42, 423). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 74° (J.), 73—74° (M.), 72,50 (van SCHERPENZEEL, R. 20, 163). 


Chlorid 0,H,0;NC1 = CH,-C,H,(NO,)-COCl. B. Aus 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure 
mit PCI, auf dem Wasserbade (vAN SCHERPENZEEL, R. 20, 163; JÜRGENS, B. 40, 4411). 
— Krystalle (aus CS,). In Alkohol und Benzol leicht löslich (v. SCH.). 

Amid (,H,0,N, = CH,-C,H,(NO,)-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid der 2-N itro-3-methyl]- 
benzoesäure mit alkoh. Ammoniak (JÜRGENs, B. 40, 4411). Aus m-Toluylsäure-amid durch 
Nitrierung (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 166). — Nadeln (aus Wasser). F: 192° (J.), 191° 
(v. ScH.). — Liefert beim Destillieren im Vakuum mit P,O, 2-Nitro-3.methyl-benzoesäure- 
nitril (J.). 

Methylamid C,H, O;N, = CH,-C;H,(NO,)-CO-NH-CH,. B.. Aus dem Chlorid der 
2-Nitro-3-methyl-benzoesäure durch Methylamin (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 164). Aus 
m-Toluylsäure-methylamid durchHNO, bei 0°(v. Sch.). — Platten (aus Wasser). F: 135— 136°, 
In Äther schwer löslich. 

Dimethylamid C,H,0;N, = CH,-C,H,(NO,):CO-N(CH,),. B. Aus dem Chlorid 
der 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure mit Dimethylamin (vAN SCHERPENZEEL, R. 20, 164). Aus 
m-Toluylsäure-dimethylamid durch Nitrie bei 0° (v. ScH.). — Krystalle (aus Alkoho]). 
F: 88,5%. In Alkohol, Äther und Wasser leicht löslich. Färbt sich im Licht rot. 

Nitril C,H,0,N, = CH,-C;H,(NO,)-CN. B. Aus dem Amid der 2-Nitro-3-methyl- 
benzoesäure und P,O, bei der Destillation im Vakuum (JÜRGENS, B. 40, 411). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 84°. — Liefert mit alkoh. Schwefelammonium im Rohr auf 100° erhitzt 
2-Amino-3-methyl-benzoesäure. 


4-Nitro-3-methyl-benzoesäure, 4-Nitro-m-toluylsäure 0,H,0,N =CH;:0,H,(NO,)- 
CO,H. Zur Konstitution vgl. MÜLLER, B. 42, 434. — B. Beim Kochen von 20 Nitrozylol, 
erhalten durch Nitrierung von Rohxylol, mit 40 g K,Cr,0, und 55 g konz. Schwefelsäure, 
die mit dem doppelten Vol. Wasser verdünnt ist (BEILSTEIN, KREUSLER, A. 144, 168). Aus 
6-Nitro-1-methyl-3-isopropyl-benzol beim Kochen mit verd. Salpetersäure (KELBE, WARTE, 
A. 221, 161). Aus m-Toluylsäure mit kalter rauchender Salpetersäure, neben 2-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure und 6-Nitro-3-methyl-benzoesäure (JÜRGENs, B. 40, 4409 Anm. 4; 
MÜLLER, B. 42, 430). Trennung von der 2- und 6-Nitro-säure: M. — Zugespitzte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 217° (J.), 215—216° (M.), 214° (Kr., W.), 212° (van SCHERPENZEEL, 
R. 20, 162), 211° (B., Kr.). Sublimierbar (B., Kr.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
sehr wenig löslich in heißem (B., Kr.). — Reduktion mit Zinn und Salzsäure liefert 
4-Amino-3-methyl-benzoesäure (B., Kr.). — EL ON + 2H,0. Krystallinische Masse. 
In Wasser äußerst leicht löslich (B., Kr.). — Mg(C,H,0,N),+7BH,O. Sehr leicht löslich 
in Wasser (B., Kr.). — Ca(C,H,0,N), + 2H,O. Gelbliche Prismen. Schwer löslich in 
- Nadelbüschel. In Wasser äußerst leicht löslich 


B., Kr.). — Ba(C,H,0,N),. 3 uße 
a  ICELON, +4H,0. Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (B., Ka.). 
C,H,0,N = CH, :C,H,(NO,)-CO,-CH,. B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
nen haft Methrlalkshei “ HCI (Hzex, B. 28, 597). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72° (H.), 
81—82° (JüRGENSs, B. 40, 4409 Anm. 4; MÜLLER, B.42, 431). Etwas löslich in heißem Wasser, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, Äther und Benzol (H.). 

Ä 0,N = CH;-C,H,(NO,)-CO,-C,H,. B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
ss a 'HCI (Beiustein, KeevsLer, A. 144, 174). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 55° (B., K.), 53,5° (van SCHERPENZEEL, R. 20, 162). Kp,: 150—156° (v. Sca.). In kaltem. 
Alkohol wenig löslich, in heißem Alkohol sehr leicht löslich (B., K.). 

Ami H,0;N, = CH,-C;H,(NO,)-CO-NH,. B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure 
durch en a PC], und. Behandlung des entstandenen Chlorids mit gut gekühltem 
konz. Ammoniak (BEILSTEIN, KREUSLER, A. 144, 175). — Blättchen oder Prismen (aus Wasser). 
F: 151°, In kaltem Wasser sehr wenig löslich, in heißem etwas leichter. 

itril C, — CH, ’C,H,(NO,)-CN. B. Aus dem Apmid (s. o.) durch Erhitzen mit 
N 144, 175). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln, F: 80°. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser. — Geht beim Behandeln mit alkoh. Schwefelammonium in eine bei 
90° schmelzende Verbindung 0,H,ON;, isomer mit Amino-toluylsäure-amid, über. 
BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. IX. 3l 
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5-Nitro-3-methyl-benzoesäure, 5-Nitro-m-toluylsäure (,H,0,N = CH;: 
C;H,(NO,)-CO,H. B. Beim Erwärmen einer essigsauren en symm. m-Nitro-xylol 
mit KMnO, auf dem Wasserbade (TröL, B. 18, 360). Beim Erhitzen von symm. m-Nitro- 
xylol mit Salpetersäure (D: 1,16) im geschlossenen Rohr auf 100° (MÜLLER, B. 42, 433). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 174° (M.). Ist nach Ta. mit Wasserdampf flüchtig, nach M. nicht 
flüchtig. Ziemlich reichlich löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (TR.). 
— Die Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak liefert 5-Amino-3-methyl-benzoesäure 
(M.). — AgC,H,0,N (M.). — Ba(C;H,0,N),+4H,0. Warzen. Löslich in ca. 325 Tin. kalten 
Wassers (Ta.). f. # 

Methylester C,H,0,N = CH,:C,H,(NO,)-CO,-CH,. B. Aus 5-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure mit Meekvlalkchel und Chlorwasserstoff (MÜLLER, B. 42, 434). — Schräg abgeschnittene 
Tafeln (aus Methylalkohol), F: 84—85°. 


6-Nitro-3-methyl-benzoesäure, 6-Nitro-m-toluylsäure (C,H,O,N = CH;: 
C;H,(NO,)-CO,H. Zur Konstitution vgl. FINDEKLEE, B. 38, 3554. — B. Beim Eintragen von 
m-Toluylsäure in kalt gehaltene rauchende Salpetersäure (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 165 ‚ 
F.; MÜLLER, B. 42, 430), neben 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure (v. SCHERP.; F.; M.) und 4-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure (F.; JürGEns, B. 40, 4409 Anm. 4; M.). Trennung von der 2-Nitro- 
und 4-Nitro-säure: M. Das Nitril entsteht durch Eintragen einer Mischung von 10 g KNO, 
+ 60 g konz. Schwefelsäure in eine Lösung von 10 Baer okmniee in 60 g konz. Schwefelsäure, 
wobei man die Temp. nicht über 5° steigen läßt (F.), ferner durch Zusatz von NaNO, und 
Salzsäure zu 6-Nitro-3-methyl-phenylbrenztraubensäure, s ndiert in kochendem Wasser 
(REISSERT. SCHERK, B. 81, 390); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 10 Tin. rauchender 
Salzsäure im geschlosseneri Röhr auf 150° (F.). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 134° 
(F.), 132° (v. Scheer). Färbt sich beim Erhitzen mit Alkali rot (v. Scheer.) — Die Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure liefert 6-Amino-3-methyl-benzoesäure (F.). — AgC,H,O,N. Weißer 
Niederschlag (F.). 

Methylester 0,H,0,N = CH,-C,H,(NO,):-CO,:CH,. B. Aus 6-Nitro-3-methyl-benzoe- 
säure mit Methylalkohol + HCl (MÜLLER, B. 42, 434). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 
78—79°, 

Amid C,H,O,N, = CH,-C,H,(NO,)-CO-NH,. B. Aus dem Nitril mit rauchender Salz- 
säure bei 100° (FINDEKLEE, B. 38, 3558). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176—177°. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Nitril 0,H,0,N, = CH,-C,H,(NO,):CN. B. Siehe im Artikel 6-Nitro-3-methyl-benzoe 
säure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94°; mit Wasserdampf schwer flüchtig (FINDEKLEE, 
B. 38, 3544). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Eiseseig,.ettwas schwerer in Benzol 
(REISSERT, ScHeeK, B. 31, 390). — Liefert mit rauchender Salzsäure bei 100° das Amid, bei 
150° die Säure (F.). Gibt mit konz. Schwefelsäure und thiophenhaltigem Benzol eine intensiv 
blaue Lösung (R., ScH.). 


6-Nitro-3-chlormethyl-benzonitril, 83!-Chlor-8-nitro-m-tolunitril, 4-Nitro-3- 
eyan-benzylchlorid C,H,0,N,C1 = CH,C1-C,B,(NO,):CN. B. Durch Eintragen von Kalium- 
nitrat zur stark gekühlten von m-Cyan-benzylchlorid in konz. Schwefelsäure (EHRLICH, 
B. 34, 3374). — Bräunlichgelbe Blättchen und Nadeln (aus Alkohol). Ruft auf der Haut 
starkes Brennen hervor. F: 59—60°. Löslich, außer in Wasser und Ligroin. 


4-Brom-x-nitro-3-methyl-benzoesäure, 4-Brom-eso-nitro-m- toluylsäure 
C,H,0,NBr = CH RER BINO.HCH H. B. Beim Erwärmen von 4-Brom-3-methyl-benzoe- 
säure mit rauchender MDeierannre ( @, AHRENS, MATTHEIDES, A. 147, 34). — Krystalle. 
F: 175--176°. — Ca(C,H,O,NBr),+3H,0. Warzen. — Ba(C,H,0,NBr),+3H,0. Nadeln. 
In Wasser leicht löslich. 


2.8-Dinitro-3-methyl-benzoesäure, 2.8-Dinitro-m-toluylsäure C,H,0,N, = CH; 
C,H,(NO,),-CO,H. B. Aus m-Toluyisäure, deren Amid oder Methylamid, sowie aus 2-Nitro- 
und aus 6-Nitro-3-methyl-benzoesäure durch absol. i ure bei Zimmertemperatur 
(YAN SCHERPENZERL, R. 20, 167). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173°. — Wird 
durch Kalilauge tiefrot. 


Methylester C,H,O,N, = CH,:C,H,(NO,),:CO,:CH,. B. Aus m-Toluylsäure-methyl- 
ester und absol. Salpetersäure bei Zimmertemperatur (van SCHERPENZEEL, R. 20, 168). es 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 104—105°, 

4.8-Dinitro-3-methyl-benzoesäure, 4.68-Dinitro-m-toluylsäure C,H,O,N, = CH,- 
C,H,(NO,),-CO,H. B. Beim 3—4-stdg. Erhitzen von 4.6-Dinitro-m-xylol mit 5 1 Salpeter- 
säure (D: 1,15) auf 156—160° (ERRERA, MALTESE, G. 38 11, 278). — Hellgelbe Plättchen 
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(aus Benzol). F: 171—171,5°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Wasser und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Ammoniumsalz. Nädelchen. 
Schwer löslich in Wasser. — Silbersalz, Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Athylester C,.H,O,N; = CH,-C,H,(NO,),-COz-CzH,. B. Aus 4.6-Dinitro-3-methyl- 
benzoesäure durch Alkohol + HCl (ERRERA, MALTESE, @G. 33 II, 279). — Braune Krystalle 
(aus Methylalkohol). Monoklin (La VALLE, @. 33 II, 280). F: 61—62°,. Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Äthylalkohol und Methylalkohol. 


8. #- Methyl-benzol-carbonsäure-(1), 4-Methyl- benzoesäure, CO,H 
p-Toluylsäure C,H,O,, s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden 
in diesem Handbuch auch die von „p-Toluylsäure‘‘ abgeleiteten Namen beziffert. an 
— B. Aus Terpentinöl durch Oxydation mit Salpetersäure (HırzeL, Z.1866, 205; i 
MIELcK, A. 180, 49). Durch Erhitzen von 40 g Toluol mit ca. 80 g Chlorzink, 80 g \ , 
Eisessig und 40 g POCI, auf 105—110° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit \ 
Wasser (FREY, HoROWITz, J. pr. [2]43, 116). Durch Einw. von CO, aufein Gemisch CH, 
von Natrium, Zinkdiäthyl und Toluol, neben Phenylessigsäure (ScHoRYGINn, B. 41, (4?) 
2727). Bei der Einw. von Phosgen auf Toluol in Gegenwart von AIC], entsteht p-Toluylsäure- 
chlorid, das man mit Alkali verseift (AporR, CrArts, B. 10, 2176). p-Toluylsäure-amid entsteht 
beim allmählichen Eintragen von 12 g AlCl, in ein Gemisch aus 10 g Toluol, 30 g CS, und 
10 g Carbamidsäurechlorid (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 5l); man verseift es durch 
Kochen mit Alkalilauge (GA., ScH.) oder besser durch Einw. von NaNO, auf die siedende 
Lösung in verd. Schwefelsäure (GA., B. 32, 1118). p-Toluylsäure wird auch erhalten durch 
Eintragen von AlCl, in die erwärmte Lösung von N.N-Diphenyl-carbamidsäure-chlorid in 
Toluol und Erhitzen des entstandenen p-Toluylsäure-diphenylamids mit konz. Salzsäure 
(LELLMANN, BONHÖFFER, B. 19, 3231; 20, 2119). Aus p-Brom-toluol mit Kohlensäure und 
Natrium (KrkuL£, A. 137, 184). Beim Behandeln von rohem Bromtoluol mit Chlorameisen- 
ester und Natriumamalgam entsteht p-Toluylsäureester, den man mit alkoh. Kali verseift 
(Wvezz, A. Spl. 7, 126). p-Toluylsäure bildet sich bei der Oxydation von p-Xylol mit verd. 
Salpetersäure (YssEL DE PPER, BEILSTEIN, A. 137, 302; TIG, AHRENS, MATTHEIDES, 
4A.147, 29; DITTMAR, KEKULE, A. 162, 339; BRÜCKNER, A. 205, 113). Aus Cymol beim Kochen 
mit verd. Salpetersäure (NoaD, J. 1847/48, 713; A. 63, 289; Fırrıc, KÖBRICH, JILKE, A. 
145, 145, 149), daher auch bei der Oxydation von Thymianöl mit Salpetersäure (Hrezer). 
Bei der Oxydation von cis-Terpinhydrat mit verd. Salpetersäure (HrmrEL, A. 180, 74). 
Aus p-Methyl-acetophenon mit alkal. Kaliumferricyanidlös (BucHka, Irıst, B. 20, 
1763). Aus Di-p-tolyl-keton durch Kochen mit Ätzkali (Anpor, CrArts). Aus p-Toluylsäure- 
nitril (S. 489) durch Erhitzen mit Salzsäure oder alkoh. Lauge unter Druck (Hrım, B. 16, 
1775). Durch Verschmelzen von 2-p-toluyl-benzoesaurem Natrium mit 5—6 Tin. Kali (FrıEDEL, 
Crarts, Bl. [2] 35, 508). Durch 8-stdg. Erhitzen von 2.4.6-Tri-p-tolyl-1.3.5-triazin (p-Kya- 
tolin) (Syst. No. 3818) mit 25 TlIn. konz. Salzsäure auf 220° (SCHOLL, NÖRR, B. 33, 1055). 
— Darst. Man erhitzt p-Toluylsäure-nitril '/—1 Stde. mit 10 Tin. eines Gemisches 
aus 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. H,O (HrrB, A. 258, 10; vgl. van SCHERIENZEEL, 
R. 20, 156). 
stalle (aus heißem Wasser). F: 176° (Hırzer), 176—177° (YssEL DE SCHEPPER, 
en res (ADoR, Crarts), 178—178,5° (Kerras, Ph.Ch. 24, 222), 1799 (van 
‚SCHERPENZEEL), 180° (FıscHLı, B. 12, 615). Kp: 274—275° (korr.) (FıscHLı), 264° (CANNIZzARo, 
A. 124, 254). Verflüchtigt sich mit Wasserdampf (Hırzet). Sublimierbar (NoAn). Löst 
sich in Wasser von 88° noch nicht zu 1°/, (BLAISE, CouRToT, Bl. [3] 85, 372). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Methylalkohol und Äther (NoAn). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: 
AUWERS, ORTON, Ph. Ch. 21, 370. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
927,4 Cal., bei konstantem Vol.: 926,8 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 134). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,1x10°® (Ostwaup, Ph.Ch. 8, 270), 
4,42x 10-5, bei 60°: 4,21x 10-5, bei 99°: 3,24x 10-5 (Schauer, Ph.Oh. 25, 522). Elektri- 
sches Leitvermögen in flüssigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: ARCHIBALD, Am. 
Soc. 28, 1421. dd der Farbverände von Methylorangelösung als Maß der Affinitäts- 
konstante: VELEY, Ph. Ch. 57, 162. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 334. 
— Zerfällt bei der Destillation mit Kalk in CO, und Toluol (Noap). Wird von schmelzendem 
Alkali nicht angegriffen, gibt aber beim Schmelzen mit Ätzkali + Bleidioxyd fast die 
theoretische Menge Terephthalsäure (GRAEBE, KRAFT, B. 39, 798). Geht bei der Oxydation 
mit Chromsäuremischung (YSSEL DE SCHEFPER, BEILSTEIN) oder alkal. Zen neanelDsung 
(Frey, Horowrrz) in Terephthalsäure über. Liefert bei längerer Einw. wäßr. liumper- 
suffatlösung Dibenzyl-dicarbonsäure-(4.4)) neben etwas Terephthalsäure (C. Fischer; 
WOLFFENSTEIN, B. 37, 3215). Gibt bei der anodischen Oxydation in alkal. Lösung Terephtbal. 
säure, Kohlendioxyd und kleine Mengen von Kohlenoxyd (LABHARDT, ZSCHOCHE, Z. El. Oh. 
8, 94). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. ‚Schwefelsäure pic l- 
carbinol (METTLER, B. 39, 2938). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Far lalkohol 
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Hexahydro-p-toluylsäure (MARKOWNIKOW, SSEREBRJAKOW, IR. 25, 642: J. pr. [2] 49, 76; Em- 
HORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 160). Gibt bei 12-stdg. Stehen mit trocknem Brom 3-Brom-4- 
methyl-benzoesäure (BRÜCKNER, B. 8,407). Gibt beim Lösen in der fünffachen Menge roter 
rauchender Salpetersäure (Frrrig, RamsAy, A. 168, 251; KLörreL, B. 26, 1733) oder bei Be- 
handlung mit absol. Salpetersäure bei 0° (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 158) 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesäure. Wird p-Toluylsäure mit einem Gemisch gleicher Vol. Salpetersäure und Schwefel- 
säure erhitzt (BRÜCKNER, B. 8, 1678) oder bei gewöhnlicher Temp. mit absol. Salpetersäure 
behandelt (v. ScH.), so entsteht 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure. p-Toluylsäure liefert 
mit SO,-Dampf (Fıscarı, B. 12, 616) oder beim Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat auf 
150° (MELDRUM, PERKIN, Soc. 93, 1419) 4-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 
1585a). Das Silbersalz der p-Toluylsäure gibt mit S,Cl, in Äther die Verbindung (CH, -C,H, 
CO-0),S, (DENHAM, Soc. 95, 1240). Geschwindigkeit der Amidbildung beim Erhitzen 
von p-toluylsaurem Ammonium auf 212°: MENSCHUTKIN, KRIEGER, DITRICH, YK. 35, 110; C. 
19031, 1121). Geschwindigkeit der Esterbildung aus p-Toluylsäure mit Methylalkohol: 
MICHAEL, OECHSLIn, B. 42, 319, mit Methylalkohol + HCl: KeıLas, mit Äthylalkohol + 
HCl: V. Meyer, B. 28, 1265; GoLpscHMiDT, B. 28, 3224. p-Toluylsäure kondensiert sich 
mit 4.4’-Bis-dimethylamino-benzhydrol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu einer 
Leukoverbindung, die durch PbO, und Salzsäure zu einem Triphenylmethanfarbstoff oxydiert 
wird (BAyER & Co., D.R.P. 90881; Fral. 4, 211). 

NH,C,H,0, + C,;H,0,. ‚Nadeln (aus Wasser), Blätter (aus Alkohol) (LossEn, 4A. 298, 
72 Anm.). Schwer löslich in Alkohol (FArMEr, Soc. 83, 1443). — NH,C,H,O,. Blätter 
(aus Alkohol) (Lossex). — Hydrazinsalz N,H,+ C,H;O,. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. 
Liefert bei längerem Kochen a und N.N’-Di-p-toluyl-hydrazin (CuRTIUS, FRAN- 
zen, B. 35, 3241). — KC,H,0, + (C,H,0,. Platten. Schwer löslich in Alkohol (FARMER). — 
K(C,H,0,. Krystalle (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (YssEL DE SCHEPPER, 
BEILSTEIN). — Cu(C,H,0,),. Hellbrauner Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (NoAD, 
A. 63, 294). — Ag(C,H,O,. Nadeln (aus heißem Wasser) (Non). — Mg(C,H,0,),+3 H,O. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Y. pe Sca., Ber). — Ca(C,H,0,), + 3H,0. 
Nadeln (Y. pe Sca#., Ber.). — Ba(C,H,0,),+ 2H,O. Nädelchen (BucHKa, IrısH, B. 20, 
1764; vgl. Noan). — HO- Sc(C;H,0,), + 3 H,O. Weißer Niederschlag, in Wasser unlöslich 
(CRookkes, Z.a. Ch. 61, 372; C. 1908 I, 1145). 

Verbindung von p-Toluylsäure mit Schwefelsäure C,H,0,+H,SO,. B. Durch 
a u = oluylsäure in 96°/,iger Schwefelsäure (HOOGEWERFF, VAN Dorr, R. 21, 

.— eln. 


Funktionelle Derivate der p-Toluylsäure. 


Methylester C,H,.0;,=CH;'C;H,:CO,:CH,. B. Aus p-Toluylsäure mit Methylalkohol 
und Schwefelsäure oder Salzsäure (KELLAS, br. Ch. 24, 244). Aus p-Toluylchlorid mit Methyl- 
alkohol (FıscHLı, B. 12, 616). — Krystalle (aus Petroläther) von intensivem angenehmem 
Geruch (F.). F: 32° (F.), 330 (RAıkow, TIscHKow, Ch. Z. 29, 1269), 34° (vAN SCHERPENZEEL, 
R. 20, 156), 34—35° (K.). as 217° (F.). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: AUWERS, 
Ph. Ch. 42, 516. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure Di- 
methyläther, p-Toluylsäure, CO, und Toluol (R., T.). Liefert mit absol. Salpetersäure bei 
0° und 20° nur 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-methylester (v. ScH.). Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. Läßt sich mittels Phenstihrneeiunken hl in Diphenyl-p-tolyl-carbinol überführen 
(BistrzyckI, GyYR, B. 37, 663). 
Äthylester C,Hıs0; = CH,-C;H,:CO,-C,H,. B. Aus p-Toluylsäure mit Alkohol 
+ HC1 (Noan, A. 68, 395). — Flüssig. Kp: 228° (N.); Kpo: 235,50 (karr.); Di: 1,0393; De: 
1,0306; Di: rRe een ver ET biz ie te Rotation: Pz. — Gibt mit Methyl- 
magnesiumjodid in Äther je nach den i en Dimethyl-p-tolyl- i - - 
4-isopropenyl-benzol (Pr., PICKLES, Soc. 87, 682). a 
[(d-Amylj-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C,,H,0, = CH, C,H, -CO,:CH,:CH(CH,):C,H 
Kp: 271-2720, DP: 0,982; ni: 1,4975 (Guvx, Cuavanız, BI. [3] 15,'293). Or 
Drehungsvermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) 
ale: b_ er (G., Bl. [3] 25, 550). [a]» bei verschiedenen Temperaturen: G., AsToN, 
[l-Menthyl]-ester C,,H,,0,;, = CH, C,H, :CO,:C,H,(CH,): :200°; [a] ©; 
— 92,15° (TScHUGAJEW, B. 31, 1778). un en il 
Phenylester C,,H,,0, = CH,:C;H,:CO,-C,H,. B. Bei der Destillation von p-Toluyl 
salicylsäure, dargestellt durch Erhitzen von salio Isaurem Natri it p- E da 
(KRAUT, J. 1858, 406). — Blättchen (aus Alkohol). F: 7 1720. Te GER SP RDENDERLBEN 
p-Toluat des Eugenols C,,H,,0,; = CH,-C,H, CO, :C,H,(O :CH.)-CH,.-CH: 
Aus p-Toluylchlorid und IrNe ken durch Erhitzen (CaHours, 4. tb8, 328. — Node, Önler 
lich in Wasser, ziemlich löslich in siedendem Alkohol, noch leichter in Äther. 
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Methylen-benzoat-p-toluat C,,H,,O0, = CH,:C;H,:CO:0-CH,:0:C0-C,H,. B. Aus 
p-Toluylsäure-chlormethylester und Kaliumbenzoat oder aus Benzoesäure-chlormethylester 
und Kalium-p-toluat (bezw. freier p-Toluylsäure) (Descup£, C. r. 184, 717). — F: 74750, 
En Methylen-di-p-toluat C,H,O, = (CH,-C,H,:C0:0),CH,. F: 104° (D., C.r. 134, 
p-Toluylsäure-chlormethylester C,H,0,C1=CH,:C,H,:CO :0:CH,Cl. Kp,.: 135 — 1360 
(D., C.r. 184, 717). re: u Te 


ß-Athoxy-a-p-toluyloxy-y.d-dioxo-a.ö-diphenyl-a-butylen (,,H„0, = CH3:C,H, 
CO-0-C(C,H,):C(O-C,H,)-CO-CO-C,H,. B. Aus a-Oxy-ß-äthoxy-y.d-dioxo-a.ö-diphenyl- 
a-butylen (Bd. VIII, S. 475) beim Schütteln der alkal. Lösung mit p-Toluylchlorid (ABEntus, 
B. 27, 713). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—126°. Leicht löslich in warmem Alkohol, 
in Benzol und Äther, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 


p-Toluyl-benzhydroximsäure-äthyläther C,,H],0;N = CH5:C,H,:C0-0-C/:N-O- 
C,H,):CgH,. B. Aus dem Silbersalz oder dem Kaliumsalz des Benzhydroxamsäure-äthyl- 
äthers (S. 302) und p-Teluylchlorid (Lossen, A. 281, 267). — Öl. 

p-Toluyl-benzhydroximsäure -benzoat, Dibenzhydroximsäure -p-toluat 
C,,H,,0,N = CH,-C,H,:CO-0-C(:N-0:CO-C,H,):C,H,. B. Entsteht in zwei stereoisomeren 
Formen (a- und ß-Form) beim Behandeln von dibenzhydroxamsaurem Silber (S. 303), ver- 
teilt in Petroläther, mit p-Toluylchlorid. Warmer Äther entzieht dem Rohprodukte wesentlich 
die $-Form (Lossen, A. 281, 277). 

a) a-Form. Nadeln oder Prismen. Monoklin prismatisch (KLAuTzsch, A. 281, 278; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 333). F: 131,5° (L.). 

b) $-Form. Nadeln oder Prismen. F: 104°. Vielleicht nicht einheitlich (L.). 

p-Toluylsäure-anhydrid C,sH,,03; = (CH, :C;H,:C0O),0O. B. Neben p-Toluylsäure- 
chlorid aus p-Toluyleäure und PCl, (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 156). Bei der Zersetzung 
der aus p-toluylsaurem Silber und S,Cl, in Äther entstehenden Verbindung (CH;-C,H,-CO- 
0),S, (DENHAM, Soc. 85, 1240). Wurde einmal durch Erhitzen von [1-Äpfelsäure]-dimethy!- 
ester mit p-Toluylsäure-chlorid und Waschen des in Chloroform gelösten Produktes mit Suda- 
lösung erhalten (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 75, 344). — Blätter (aus Methylalkohol), Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95° (F., W.). Gegen siedendes Wasser sehr beständig (v. ScH.). 


Di-p-toluyl-[d-glycerinsäure] -methylester C,H3,0, = CH3'C,H,:CO:0:CH;,- 
CH(0:CO-C,H,-CH,)-CO,-CH,. B. Aus [d-Glycerinsäure]-methylester (Bd. III, S. 392; 
mit p-Toluylsäure-chlorid bei 120—150° (FRANKLAND, Aston, Soc. 75, 494). — F: 102°. D#: 
1,1193. [a]3: + 25,30%. | 

Di-p-toluyl-[d-glycerinsäure]-äthylester C,,H,0, = CH; C,H, :CO-0-CH,-CH(O- 
CO-C,H,-CH,)-CO,:C,H,. Krystalle (aus Alkohol). F: 69°; Di®: 1,0952; [a]5*: + 26,19° 
(F., A., Soc. 75, 495). c 

Di-p-toluyl-dl-glycerinsäure-methylester C,,H,,0; = CH, C,H, :CO-0-CH,-CH(O- 
CO-C,H}.CH,).00,.CH,. B. di-Glycerinsäure-methylester (Bd. ILL, 8. 397) wird mit der 
berechneten Menge p-Toluylsäure-chlorid auf 120—150° erhitzt (F., A., Soc. 75, 494). — 
Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 98° DP*: 1,117. 

p-Toluyl-[l-äpfelsäure] - dimethylester C,,H,,0,; = CH; 0,0-CH,-CH(O- CO-C,H;° 
CH,)-CO,-CH,. B. Durch Erhitzen von [l-Äpfelsäure]-dimethylester mit p-Toluylsäure-chlorid 
(FRANKLAND, WHARTON, Soc. 75, 344). — Kp,s: 200—225°. Di: 1,1957. [a]5*: —3,14°. 

-Toluyl-[1-äpfelsäure]-diäthylester C,Hz0; = CH; ‘O0 C-CH -CH(0-C0 C,H, - 
CH,00.0HN B Durch Erhitzen von [1-Apfelsäure] „diäthylester mit p-Toluylsäure-chlorid 
(F., Wn., Soc. 75, 343). — Dicke Flüssigkeit. D%: 1,1382. [a]p: — 0,22°. 

Di-p-toluyl-[d-weinsäure]-dimethylester C,„H,,0,;, = CH;-C,H,-CO-0O-CH(CO;- 
CH,)-CH(C0,-6H3:0.00-C,H -CH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 88,5 (FRANKLAND, WHAR- 
Ton, Soc. 88, 1315), 86—87° (FREUNDLER, A.ch. [7] 3, 479). ©: 1,1399; D'# : 1,1091; 
[a]: — 102,82°; [a]l"®: — 91,52°; [a]y: —76,90° (Fra., Wu.). Für die Lösung in absol. 
Alkohol (c = 0,866) ist [a]$: — 108,7° (FreEv.). N ROHR 

M -p-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,.H,,0, = 30H, CO 0: . 
C,H)-OH(OR).CO-CH, Prismen. F: 94%; D!®: 1,1122; [a]i®: + 15,86%; [a]#": + 12,389; 
für die Lösung in Eisessig (p — 10,01) ist [a]®: + 15,87° (Franktann, Mo CRan, dor. 78, 
313, 322). 

i-p-toluyl-[d-weinsäure]-diäthylester C,,H,,0; = CH;:C;H, 00-0 :CH(CO, C,H, 
CHI00,.0.8,):0.00-0H4-CHs. Prismen. -F: 92—93° (FREUNDLER, A.ch. [7] 3, 480). 
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Kp,: 280°; D!®: 1,0972; Di”: 1,0688; [a]'®: — 89,980; [a]3’: — 81,46°; [a]n: — 69,50° (FRANK- 
LAND, WHARTON, Soc. 68, 1314). Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 0,8694) ist [a]s: 
— 89,19 (FREU.). 


p-Toluylsäure-[ß-amino-äthyl]-ester, ß-p-Toluyloxy-äthylamin C,H1,0;N = 
CH,-C,H,:CO-0-CH,-CH,:NH,. B. Das Hydrobromid entsteht beim Abdampfen von 
Toluylsäure-[ö-brom-äthylamid] mit Wasser (Sauomos, B. 26, 1325). — CıHısO3N + 
Br. Tafeln (aus Amylalkoheil F: 167%, — Pikrat C,H30;N+0C,H;0,N,. Gelbe 
Nadeln. F: 179—180°. 
p-Toluylsäure-[f-amino-propylj-ester, B-p-Toluyloxy-isopropylamin C,,H,„,0,;N = 
CH,-0,H,:C0-0:CH,-CH(NH,):CH,. B. Das Hydrobromid entsteht beim Abdampfen von 
p-Toluylsäure-[ß-brom-propylamid] mit Wasser (SALomon, .B. 26, 1327). — Pikrat C„H„0;N 
+C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 185—186°. — 2C,H,0;N + 2HC1+ PtCl,. Orange- 
farbenes Krystallpulver. 


Verbindung C,H,0,8, = (CH,'C,H,-CO-0),8,. B. Aus p-toluylsaurem Silber mit 
8,C1, in Äther (DEnHAM, Soc. 95, 1240). — Weißes stallinisches Pulver. — Zersetzt sich 
langsam unter Gelbfärbung in p-Toluylsäure-anhydrid, SO, und Schwefel. 


p-Tolmylsäure-chlorid, p- Toluylchlorid C,H.OCl = CH,-C,H,-COC. B. Aus 
p-Toluylsäure mit PC], (CAHouRs, A. 108, 316), mit PCI, (FRANKLAND, WHARTON, Soc. 68, 
1311) oder mit SOCI, (H. Meyer, M. 22, 425). — F: — 2° bis — 1,5° (vAN SCHERPENZEEL, 
R. 20, 156). Kp: 225—227° (H. M.); Kp: 214—216° (C.); Kpzg0: 224— 226° (Anor, RILLIET, 
B. 12, 2298); Kpys: 102° bezw. 108° (F., Asron, Soc. 75, 494); Kpıo: 95—98,5° (v. Scm.). D: 


p-Toluylsäure-amid C,H,ON = CH,:C,H,:CO-NH,. Aus p-toluylsaurem Ammonium 
durch Erhitzen auf 230° im Drackrohr (HoLLEMAN, R.6, 79). Aus p-Toluylsäure mit Kalium- 
rhodanid (neben Nitril) (Srıca, @. 5, 393; B.'®, 82). Aus p-Toluylchlorid mit Ammonium- 
carbonat (CAHoURs, A. 108, 317; Fıscauı, B. 12, 615) oder Ammoniak (VOLLRATH, Z. 1866, 
489). Aus dem p-Toluylsäure-methylester durch wäßr. Ammoniak bei 120° im Druckrohr 
(VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 156). Durch Einw. 3°/,iger H,O Er p-Tolunitril (KATT- 
WINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3224). Durch Einw. von Carbamidsäurechlorid auf: Toluol 
in Gegenwart von AlCl, (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 51). Man leitet in ein erwärmtes 
Gemisch von Toluol und AICl, pn Cyansäuredämpfe und Chlorwasserstoff ein (GATTER- 
MANN, RossoLyYMo, B. 23, 1195). — Nadeln oder Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: 
165° (K., W.), 160,8°(korr.)(REMSEN, REID, Am.21, 290), 159,5° (v. ScHe.), 159° (v. WALTHER, 
KRUMBIEGEL, J. pr. [2] 67, 492), 158— 159° (H.), 156° (G., Scam.), 151° (F.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Äther (Sp.). — 
Liefert mit absol. et bei 0° 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-amid; bei 20° wird es 
stürmisch zersetzt (v. SoHz.). Gibt mit PCl, das Nitril v). Wird von alkoh. Kali (G., Saum.) 
oder durch Erhitzen mit Salzsäure im Druckrohr auf 200° (Sp.) zu p-Toluylsäure verseift. 
Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure bei 100°: Rem., Reın, Am. 21, 326; Reı, 
Am. 24, 407. Liefert bei der Äthylierung mit in I und Ag,O in äther. oder alkoh. 
p-Tolayiskure-iminoßthyläther und nur wenig p- olunitril (LAxDER, JEwSoN, Soc. 88, 770). 
ie Natriumverbindung, welche bei der Einw. von Natrium auf das Amid in absol. Äther 
ae ee erg teen me einer ld zu 4.5-Dioxy- 
-phenyl-2-p- - ‚UHEMANN, Soc. 95, 1606). — iologi i : 
a a yı une R ) hysiologische Wirkung: NEBEL- 
p-Toluylsäure-methylamid C,H,ON = CH,-C,H,-CO-NH-CH,. B. A “ 
chieekd durch waße. Meihriamin und Kallleuge (Var Meeres 80 Aare 
N-Methyl-carbamidsäurechlorid und Toluol in Gegenwart von AIC], (Ga ‚ Scumipr. 
4A. 244, 51). — Tafeln (aus Wasser). F: 143° (G., Somm.), 144—145° (WERRLER, ATWATRE, 
Am. 23, 146), 145—145,5° (v. Scum.). — Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0° 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesäure-methylamid; bei 20° wirkt die Salpetersäure zersetzend (v. ScHR.).. 
p-Toluylsäure-dimethylamid C,,H,„ON = CH,-C,H,:CO-N(CH,),. Krystalle 
Alkohol). F: 41%, Kipa: 1909; in Wasser und Alkohol eahr'lecht Kell a ee 
. D Dee abeol. petersäure 0° und bei 0 -Nitie . 
bensossäure-dähiethylamid (v. Sam.) a 


Syst. No. 941.] p-TOLUYLSÄURE-AMID; p-TOLURSÄURE. 487 


p-Toluylsäure-äthylamid C,H,ON = CH,-C,H,:CO-NH-C,H.. B. Aus Toluol 
und N-Äthyl-carbamidsäurechlorid in Gegenwart von AICI, (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 
2344, 52). — Nadeln (aus Wasser). F: 90°, : 

p - Toluylsäure - [#-brom -äthylamid] C,H,ONBr = CH,-C,H,-CO-NH-CH, - 
CH,Br. B. Aus berechneten Mengen p-Toluylchlorid und bromwasserstoffsaurem 
ß-Brom-äthylamin unter Zusatz von Natronlauge (SaLomon, B. 26, 1325). — Blättchen 
(aus Benzol). F: 128—129°. — Lagert sich leicht in bromwasserstoffsaures 2-p-Tolyl-oxazolin 


H.6.n2° Hu CH; + HBr (Syst. No. 4195) um. 
2 


p-Toluylsäure-[ß-chlor-propylamid] C,H„ONCI = CH;,-C,H,-CO-NH:CH,-CHCI- 
CH. ß 

CH;. B. Aus 5-Methyl-2-p-tolyl-oxazolin Ep & 2° CHıCH, beim Abdampfen mit 
o. 


überschüssiger rauchender Salzsäure (SaLomon, B. 26, 1327). — Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt 
bei 77—78° (nach vorhergehendem Erweichen). 

p-Toluylsäure-[ß-brom-propylamid] C,,H,,ONBr = CH,-C,H,-CO-NH-CH,-CHBr- 

3. Aus p-Toluylsäure-chlorid und bromwasserstoffsaurem ß-Brom-propylamin 

unter Zusatz von Natronlauge (SaLomox, B. 26, 1326). — Nadeln (aus Ligroin). F: 74°. 

p-Toluylsäure-oxymethylamid C,H,,0;N = CH,-C,H,-CO-NH-CH,' OH. B. Aus 
p-Toluylsäure-amid und Formaldehyd unter Zusatz von Kaliumcarbonatlösung (EINHORN, 
D.R.P. 157355; C. 19051, 57). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102—104°, 

N-Acetyl-p-toluylsäure-amid, N-p-Toluyl-acetamid C,.H,,0;N = CH,:C,H,-CO- 
NH-CO-CH,. B. Aus salzsaurem p-Tolenyliminoäthyläther durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (GLock, B. 21, 2652). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 147°, 
Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. 

N-Benzoyl-p-toluylsäure-amid, N-p-Toluyl-benzamid C,,H,,0;N = CH;:C,H,:CO- 
NH-CO-C,H,. B. Durch Einw. von alkoh. Salzsäure auf N-Phenyl-N’-benzoyl-p-tolenyl- 
amidin (WHEELER, JOHNSON, Mc FARLAND, Am. Soc. 25, 796). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112—113°, 

4.4’-Dimethyl-dibenzamid C,,H,,0;N = (CH,-C,H,:CO),NH. B. Man versetzt 
10 Tle. p-Tolunitril mit 7 Tin. starker, rauchender Schwefelsäure, verreibt das Produkt 
mit Wasser und erwärmt die filtrierte Lösung einige Zeit auf 70° (KrArrt, KARsTteEns, B. 25, 


CHzOH4C:N\ : 
454). Man gießt die Lösung der Verbindung Pr: - 2 209 (Syst. No. 4629) in konz. 
3 64 
Schwefelsäure in Wasser und erwärmt die Flüssigkeit einige Zeit auf ca. 60° (ErTNER, 
B. 26, 2838). — Nadeln (aus Benzol). F: 155° (Kr., Ka.). — Zerfällt bei der Destillation auch 
unter stark vermindertem Druck in p-Tolunitril und p-Toluylsäure (Kr., Ka.). Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 140° entstehen p-Toluylsäure-amid und p-Toluylsäure (Kr., Ka.). 

- -aminoessigsäure, p-Toluyl-glycin, p-Tolursäure 7',,H10;N = CH; 
CH. CO.NH: B. Tohı lsäure, innerlich eingenommen, geht als p-Tolur- 
säure in den Harn über (KRAUT, A. 98, 360). Aus p-Toluylsäure-chlorid, G en und Natron- 
lauge (GLEDITSCH, MÖLLER, A. 250, 378). Das Nitril entsteht durch Schütteln der gemischten 
Lösungen von lög Aminoacetonitril-sulfat in30 ccm Wasser und von13g p-Toluylsäure-chlorid 
in 25 ccm Benzol mit verd. Natronlauge; man führt es mit alkoh. Salzsäure in den Äthylester 
über und verseift diesen mit Kalilauge (Kragzs, Haack, B. 36, 1648). — Blättchen (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (SCHMELCHER, Z. Kr. 20, 123; vgl. KErERSTEIN, 4. 98, 
361; Groth, Ch. Kr. 4, 682). F: 161—161,5° (G., M.). Leicht löslich in Alkohol und in sieden- 
dem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in Äther (K.; G., M.). — Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konst. Druck: 1168,1 Cal., bei konst. Vol.: 1167,7 Cal. (STOHMANN, SCHMIDT, 
J. pr. [2] 53, 351). — AgC,,H,0;N. Krystalle (aus Wasser). Leichlich löslich in siedendem 
Wasser (K.). — Ca(C,H,,053N),+ 3H,0. Een Krystalle. Schwer läslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem (K.). — Ba(C,,H0;N),+5H,0. Mikroskopische Nadeln. Leicht 
ee on C,H,:CO-NH:-CH,:CO,:C,H,. B. Aus p-Tolursäure 

Ä H,,O = CH; ® » & ga’ a’ Voll; . us Dp- h 
und A im. von HC1 (RÜGHEIMER, FEHLHABER, A. 312, 69). Siehe auch 
den vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 69° (R., F.), 71° (Krages, Haack, 
B. 36, 1648). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Ligroin (K., H.) und Chloro- 


form (R., F.). 
CH, C,H, :CO:N—C—-CO 
p-Toluroflavin CHu40,N, = > 06-8_N-C0:CH,: ca, B. Durch 
Erhitzen von p-Tolursäure-äthylester mit PCl, erst zum Kochen, dann im Druckrohr auf 


a 
7, 


488 MONOCARBONSÄUREN CnH2n-802. [Syst. No. 941. 


140° (RÜGHEIMER, FEHLHABER, A. 312, 70). — Gelbe Nädelchen (aus heißem Eisessig). Färbt 
sich beim Erhitzen auf 285° braun, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Äther, Benzol und Chloro- 
form, fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in heißem Eisessig. 
Dihydro-p-toluroflavin-dianilid C,H,0,N, = 
HC N AH Se) R ey: (?). B. Aus p-Toluroflavin und über- 
HO-C=OCNH-0,H,)—N:-CO-C,H, CH, 
schüssigem Anilin in Eisessiglösung bei Wasserbadtemperatur (R., F., A. 812, 7 1). — Krystal- 
linischer Körper. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, löslich in alkoh. Kalilauge 
mit gelber Farbe und daraus durch Wasser fällbar. 
p-Toluroflavin-monoanilid C3sH 210, N, = 
CH > (9). B. Aus Dihydrotoluroflavindianilid 
0OC—C(NH:C,H,)—N:CO:C;H, CH, 
(s. 0.) beim Kochen mit Nitrobenzol (R., F., A. 312, 72). — Gelbe Nadeln (aus heißem 
Alkohol). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 255—257°. Kaum löslich in Äther, ziem- 
lich leicht in heißem Eisessig und Benzol, schwerer in heißem Alkohol. 
Dihydro-p-toluroflavin-di-p-toluid C„H3»0,N, = 
CH; -CsH,-CO-N—C(NH-C,H,-CH,)=C-OH N. Färbtisich hei 230% dunkel und 
HO-C-CNH-G,H,-CHJ)—N-C0-GyH,.cH, "4 sieh Del ne. 
ist bei 270° noch nicht geschmolzen (R., F., A. 312, 73). 
p-Toluroflavin-mono-p-toluid C„H,0,N; = 
CH,-CsH,-C0-N—-CH — 00 x Goldels dev Nadia 
! } +/* 

Ob -_NH:CH.-CHI-N-C0-CH. CH [eDR 
heißem Alkohol), die bei 270° noch nicht schmelzen (oberhalb 240° Dunkelfärbung). Schwer 
löslich in Alkohol, leichter in heißem Amylalkohol und Eisessig (R., F., A. 312, 73). 

p-Tolursäure-nitril C,H"ON, = CH;3'C,H,-CO-NH-CH,- CN. B. Siehe im Artikel 
p-Tolursäure. — Flache Nadeln (aus Wasser). F: 153°; löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
schwerer löslich in Äther, Ligroin (KrLagzs, Haıck, B. 36, 1648). 


p-Toluylsäure-amidjodid, p-Tolamidjodid C,H,NI, = CH,-C,H,-CI,-NH,. B. Aus 
p-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffsäure (BıLrz, B. 25, 2539). — Citronengelb. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 115—120°. Löslich in Äther. — Zerfällt mit Wasser in p-Tolunitril 
und Jodwasserstoffsäure. 


p-Toliminomethyläther, p-Tolenyliminomethyläther C,H,,ON = CH,:C,H,- 
C(:NH):0-CH,. FarblosesÖl. Kpı.,s: 105,5°(WHRELER, ATWATER, Am. 28, 146). — Gibt beim 
Erhitzen mit Methyljodid auf 100° p-Toluylsäure-methylamid, beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol bis auf 175° p-Tolunitril und p-Toluylsäure-amid (WH., A.). 

, N-Chlor-p-toliminomethyläther C,H, ONCI = CH;-C,H,-C(:NCI)-O-CH,. B. 

Kia. von, HOG auf p-Tollmirpmetbriälie tin same Ant Mn Tem On 

p-Toliminoäthyläther, p-Tolenyliminoäthyläther C,,H,;ON = CH,:C,H, Ct: . 
0:C,H,. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von etwas über 1 Mol.-Gew. Bea 
Chlorwasserstoff in die Lösung von 150 g p-Tolunitril in 65 g absol. Alkohol und 40 g Äther. 
Man zerlegt das Hydrochlorid durch Kalilauge und schüttelt mit Äther aus (GLock, B. 21 
2650; Pınner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 61). Aus p-Tolu Isäure- 
amid mit C,H,I und Ag,O in Äther oder Alkohol (LANDER, JEWSON, Soc. 88, 770). — Flüssig- 
keit. Kpy„: 116—118° De J.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,97x 108 
(Srreaurtz, Am. 39, 181). — p-Toliminoäthyläther scheidet bei längerem Stehen p-Kyatolin 


6) s C,H, :CH, 
(Syst. No. 3818) ab (G.; P.). Zerfällt bei der Destillation 


CH>-OHL-CK NN 
MER 

unter gewö ichem ck in p-Tolunitril und Alkohol (G.; P.). Läßt sich durc i 
mit Natriumamalgam in saurer Lösung bei Gegenwart von Fnegihyüranineoiikktn DIT 
a 08 überführen (Hrnte, B. 38, 1364). Salzsaurer p-Toliminoäthyläther 
gibt bei längerem Stehen mit alkoh. Ammoniak p-Tolamidin-hydrochlorid (G.; P.). Hydro- 
Iyse des Hydrochlorids und Geschwindigkeit der Zersetzung in p-Tolu Isäure-äthylester 
und Salmiak durch Wasser: Mo CRACKEN, Am. 39, 602. Das H droohlarkd liefert beim 
Erhitzen iv Essigsäureanhydrid und Natriumacetat N-Acetyl-p-toluylsäure-amid (G.; pP) 
— CoHsON + HC!. Prismen. Zersetzt sich bei 130—131° (L., J.) unter Zerfall in Äthyl- 
chlorid und p-Toluylsäure-amid (L., J.; vgl. G.; P.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in 
aller, Ir N (G.; P.). — 2C.,H],0N+ 2HCI-+ PtC,+2H,0. Krystallinischer Nieder- 
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p-Toluylsäure-nitril, p-Tolunitril C,H,N = CH,;-C,H,:CN. B. Durch Zufügen von 
40 g benzolfeuchtem Knallquecksilber zu 87,5 g mit 50 & Toluol übergossenem subliniarts m 
AICI, bei 35—45°, ‚neben der o-Verbindung (ScHoLt, B. 36, 14). Beim Erhitzen von Tri- 
p-tolyl-phosphat mit KCN (Heım, B. 16, 1775). Durch Destillation von p-Toluylsäure mit 
Kaliumrhodanid (PATERNO, SPIcA, @. 5, 25: B. 8, 441). Durch Einw. von PCI, auf p-Toluyl- 
säure-amid (VOLLRATH, Z. 1868, 489). Durch Destillation von p-toluolsulfonsaurem Kalium 
mit KCN (Pa., Sp.). ‚Aus p-Toluidin durch Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlösung mit Kaliumcuprocyanid (HERB, A. 258, 9). Beim Überleiten 
von Formyl-p-toluidin über erhitzten Zinkstaub in einer Wasserstoffatmosphäre (GAs1o- 
ROWSKI, MERZ, B. 18, 1006). Bei der Destillation von Formyl-p-toluidin mit starker Salz- 
säure (A. W. Hormann, A. 142, 126). Beim Erhitzen von p-Tolylsenföl mit Kupferpulver 
(WEITE, B. 6, 421). — Darst. Man löst 190 g Kupfersulfat in 1 Liter Wasser, erwärmt fast 
auf Siedetemperatur und gibt in kleinen Portionen 210 g 96°/,iges KCN hinzu. Darauf löst 
man 80 g p-Toluidin in 750 g Wasser und 155 g konz. Salzsäure, fügt 55 g NaNO,, gelöst in 
300 g H,O unter Kühlung hinzu und gießt die Lösung allmählich in die heiße Kupfercyanür- 
eyankaliumlösung; man destilliert das Nitril mit Wasserdampf (Her, A. 258, 9; vgl. KRÖBER, 
B.23, 1030; vAN SCHERPENZEEL, R. 20, 155). — Nadeln (aus Alkohol). F: 29,5° (Kr.), 27— 28 
(GA., Me.), 28,5° (Pa., Sp.). Kpss1,s: 217,80 (PA., SP.); Kpsso: 217,6° (korr.) (PERKIN, Soc. 
69, 1206); Kp: 215°: (Vo.; Kr.); Kp,: 90,5—91° (v. Sc#.). D%: 0,9805; D®: 0,9751 (Pr.). 
Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsäure: HAnTzscH, Ph. Ch. 65, 49. Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: BaLy, EwBAnk, Soc. 87, 1357. Oberflächenspannung: DuToIT, 
FRIDERICH, Ü.r. 130, 328. Magnetische Rotation: PE. — p-Tolunitril wird von Kalium- 
persulfat (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 34, 2423) oder Ammoniumpersulfat (KA., Wo., 
B. 37, 3221) zu 4.4°-Dieyan-dibenzyl und 4-Cyan-benzoesäure oxydiert; daneben bildet sich 
ein hochmolekulares Oxysäurenitril (braunes, amorphes, in Soda lösliches Pulver) (Ka., Wo., 
B. 37, 3221, 3225). Bei der Oxydation von p-Tolunitril mit KMnO, erhält man Terephthal- 
amidsäure, neben kleinen Mengen p-Toluylsäure-amid und 4-Cyan-benzoesäure; mit Chrom- 
säure bei 80° bildet sich dagesen vorwiegend p-Toluylsäure, neben geringen Quantitäten 
p-Toluylsäureamid und Terephthalsäure (KA., Wo., B. 37, 3226). Beim Eintragen von Natrium 
in eine heiße, alkoh. Lösung von p-Tolunitril entstehen Toluol, HCN, p-Tolubenzylamin 
CH;-C;H,:CH,-NH, und sehr viel p-Toluylsäure (BAMBERGER, LopDTER, B. 20, 1710). 
p-Tolunitril liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 250° ein Gemisch von 
p-Tolubenzylamin und Di-p-tolubenzyl-amin, in welchem beide Basen zu etwa gleichen Teilen 
enthalten sind (FREBAULT, C.r. 140, 1037). Zur Reduktion von p-Tolunitril in neutraler 
Lösung mit dem Magnesiumkupferpaar oder mit DevAarpaAscher Legierung vgl. BRUNNER, 
Rarm, 0.1908 II, 677. Leitet man Chlor in nahezu siedendes p-Tolunitril, bis die Gewichts- 
zunahme 30°/, beträgt, so erhält man p-Oyan-benzylchlorid (MELLINGHOFF, B. 22, 3208). 
Beim Eintropfen von 1 Mol.-Gew. Brom in 200° heißes p-Tolunitril bildet sich p-Cyan-benzyl- 
bromid (BAanse, B. 27, 2169). p-Tolunitril wird durch Auflösen in rauchender Salpetersäure 
in 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-nitril übergeführt (Bans£). Liefert beim Erwärmen mit 
3%/ iger H,0O,-Lösung p-Toluylsäure-amid (Ka., Wo., B. 37, 3224). Wird durch Kochen mit 
einer Mischung von 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser zu p-Toluylsäure verseift 
(Hrrb). Behandelt man p-Tolunitril mit stark rauchender Schwefelsäure unter Kühlung 
und verreibt das entstandene Prod. mit viel Wasser, so enthält die Lösung N-p-Toluyl- 
p-tolamidin CH,-C,H,-C(:NH):NH-CO-C,H,-CH,; erwärmt man die Lösung auf ca. 70°, 
so entsteht (CH,-C,H,-CO),NH (KRAFFT, KARSTENs, B. 25, 454). Beim Einleiten der Dämpfe 
CHy-0;H, : CN 

N< SO, (Syst. 

CH,-CH,N0-07 
No. 4629) (EıTner, B. 26, 2837). p-Tolunitril gibt mit konz. Jodwasserstoffsäure p-Toluyl- 
säure-amidjodid (BıLrz, B. 25, 2539). Gibt bei Einw. von H,S in alkoh. Lösung (Pa., >P.) 
oder bei Behandlung mit Ammoniumsulfid in alkoh. Lösung unter Druck (GABRIEL, Hev- 
MANN, B. 24, 787) Thio-p-toluylsäure-amid. Mit Acetylchlorid reagiert p-Tolunitril bei Gegen- 
wart von AICI, unter Bildung von 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) 
(Kr., König, B. 28, 2387). — C;,H,N + CuCl. Weiße Krystalle. Schwer löslich in Alkohol 
(RABAUT, Bl. [3] 19, 787). Derteyese 

p-Tolunitril-bis-hydrojodid, p-Toluylsäure-amidjodid CH, C,H, CN+ 2HI 
= CH,-C;H, CI, NH, 8. S. 488. 


p-Tolamidin, p-Tolenylamidin C,H,,.N, = CH;'C;H,'C(:NH)-NH,. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus salzsaurem p-Tolenyliminoäther mit absol.-alkoh. Ammoniak; man zer- 
setzt es mit konz. Kalilauge (GLock, B. 21, 2653). Das saure Sulfat bildet sich beim Erwärmen 
von p-Tolamidin-N-sulfonsäure (S. 491) mit verd. Schwefelsäure (EITNER, B. 26, 2839). 
Das Hydrochlorid entsteht beim Übergießen von p-tolamidsulfim-N-dithiocarbonsaurein 
p-Tolamidsulfim CH,-C;H,-C(NH-SH):N-CS-SH+ CH, C,H, Ci :N:SH)-NH, (S. 493) mit 


von SO, in p-Tolunitril bei 45° entsteht die Verbindung 
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Salzsäure (CRAYEN, B. 24, 391; vgl. Tiemann, B. 24, 371). — Blättchen (aus Benzol). F: 
101—102° (G.). — Das salzsaure Salz liefert bei Behandlung mit KNO, und Salpetersäure das p- 
Tolenyl-amidinsalz der p-Tolenyl-dioxytetrazotsäure CH, C,H, Ct: N- NO)-N:N-OH + CH;- 
C,H, 'C:NH)'NH, (Lossen, A. 297, 349). Gibt mit w.w-Dibrom-acetophenon N-Phenacal-p- 
tolamidin (KuUNcKELL, BAUER, B. 34, 3028). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Natrium- 
acetat und Essigsäureanhydrid entsteht 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-1.3.ö-triazin (Syst. No. 3814) 
(G.; vgl. Piswer, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 185). Beim Versetzen von 
p-Tolamidin-hydrochlorid mit Phosgen und Natronlauge entsteht 6-0xo-2.4-di-p-tolyl-1.3.5- 
triazin-dihydrid (Syst. No. 3881) (P., Die Imidoäther, S. 185). Mit Acetessigester und Natron- 
lauge entsteht 6-0xo-4-methyl-2-p-tolyl-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3569) (G.). Beim 
Stehen mit Oxalessigsäureäthylester und Ve entstehen N-[Äthoxalylacetyl]-p-tol- 
amidin CH,-C,H,-C(:NH)-NH-CO-CH,:CO-CO,-C;H, (s. u.) und 6-Oxo-2-p-tolyl-dihydro- 

yrimidin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) (P., B. 25, 1422). — C;HoN; + HC1l+ 1%,H,0. 
Dcen (aus Wasser). F: 213° (G.), 212° (C.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther (G.). — 20,;H,) Na + H,SO, + 2H,O. Prismen. Schmilzt oberhalb 240°; 
leicht löslich in Wasser (G.). — .C3Hjo N, + H,SO,. Blättchen (aus Äther + Alkohol). 
F: 240— 241°; leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther (E.). — C,H,N,;,+ HNO,. 
Nadeln. F: 133°; leicht löslich in Wasser und Alkohol (LossEn, KIRSCHNICK, A. 265, 167). — 
C,H.N,s + HNO,. Prismen (aus absol. Alkohol). F: 154° (LosseEn, SCHNEIDER, 4. 297, 
350 Anm.). — C,H,N, + HNO, + 2H,O. Krystalle (aus Wasser). F: 95°; leicht löslich 
in Wasser (G.). — 20,H,0Ns + 2HC1-+ PtCl,. Hellgelbe Nadeln. F:.225°%; schwer löslich 
in Wasser (G.). 


N.N-Dimethyl-p-tolamidin C,,Hı.Na = CH; °C;H, C(:NH)-N(CH;),. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus salzsaurem p-Toliminoäthyläther mit alkoh. Dimethylamin (GLock, 
B. 21, 2655). eg CoHuNs: + HCl. Prismen. 


N.N’-Dimethyl-p-tolamidin C,H,N, = CH,-C,;H,:C(:N-CH,)-NH-CH,. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von salzsaurem p-Toliminoäthyläther in alkoh. 
Methylamin (Grock, B. 21, 2654). — CoHu4N; + HCl. Nadeln (aus Wasser). F: 200°. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — 2C,H4Ns + 2HC1+ PtCl, + 2H,0O. Quadra- 
tische Krystalle. F: 95°. F 


N-Äthyl-p-tolamidin C,H,N; = CH,'C,H,:C(:NH)-NH-C,H, bezw. CH,-C,H;: 
C{NH,):N-C,H,. B. Das ee entsteht beim Eintragen von salzsaurem p-Tol- 
iminoäthyläther in alkoh. Äthylaminlösung (GLock, B. 21, 2656; Pınner, Die Imidoäther 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 187). — C.,HıN; + HCl. Nadeln. F: 212°. In Wasser 
und Alkohol leicht löslich. — 20, HaNs + 2HC1+ PtC, +4H,O. Nadeln. F: 65°, 


N-Phenacal-p-tolamidin C,,H,,ON, = CH;-C,H,:C(:NH)-N:CH-CO-C,H,. B. Durch 
2-stdg. Erwärmen von p-Tolamidin mit ®.w-Dibrom-acetophenon in Äther (KUNCKELL, 
Bauer, B. 34, 3028). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220°. Leicht löslich in Alkohol und 
enger in Benzol, unlöslich in Wasser. — C,,H,,ON, + HCl. Nädelchen (aus Alkohol). 

N-[4-Methyl-phenacal]-p-tolamidin, N-p-Tolacal-p-tolamidin C,H}, 0ON,=CH;: 
C,H,:C:NH)-N:CH-CO-CyH,:CH,. B. Aus @.o-Dibrom-4-methyl-acetophenon und p-Tol- 
amidin (K., B, B. 34, 3028). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 240°, 


N-Acetyl-p-tolamidin C,,H,ON,; = CH; C,H, -C(:NH):-NH-CO CH, bezw. CH,-C,H,: 
C(NH,) :N-CO-CH,. B. Beihalbstündigem Kochen von 5-p-Tolyl-tetrazol CHCHOr. ni 


(Syst. No. 4022) mit Essigsäureanhydrid (PınnEr, A. 298, 9). — Blätter (aus Alkohol + Essig- 
ester). F: 108°. Unlöslich in Alkalien, löslich in Säuren. — Bei längerem Erhitzen ae 
2-Methyl]1-4.6-di-p-tolyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814). 


N-p-Toluyl-p-tolamidin C,H„ON, = CH,-C,H,-C::NH)-NH-CO-C,H,-CH, bezw. 
CH,:CsH, -C(NH,):N-CO-C,H, :CH,. B. Man versetzt 10 Tle. p-Tolunitril mit 7 An. starker, 
rauchender Schwefelsäure, verreibt das Produkt mit Wasser und versetzt die filtrierte Lösung 
mit NH, (KrAFFT, Karstens, B. 25, 454). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 


N-[Athoxalylacetyl]-p-tolamidin C,,H,.O,N;, = CH,:C,H,-C::NH)-NH-CO-CH,- 
C0-C0,-C;H, bezw. CH,-C5H4-CNH,):N-CO-CH,-C0-00,-C;H,, G.  Bntstehtr hen 
6-0xo-2-p-tolyl-dihydropyrimidin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) bei Stägigem Stehen von 
p-Tolamidin-hydrochlorid, gelöst in 5 Tin. Wasser, mit 1 Mol.-Gew. Oxalessigsäureäthyl- 
ester und 1 Mol.-Gew. 15°/,iger Natronlauge. Beim Behandeln des ausgeschiedenen Nieder- 
schlags mit siedendem Aceton geht nur N -[Äthoxalylacetyl]-p-tolamidin in Lösung (PInn£kR 
B. 235, 1422). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt unter a Zersetzung bei 190°, — Wird 
durch Natronlauge in 6-Oxo-2-p-tolyl-dihydropyrimidin-car nsäure-(4) übergeführt. 


Syst. No. 941.] p-TOLAMIDIN; p-TOLHYDROXAMSÄURE. 491 


p-Tolamidin-N-sulfonsäure (C,H,0;N,S =. CH,-C,H,:C:NH)-NH-SO,H bezw. 
N on B. Bei 5-10 Minuten langem Erwärmen einer Lösung der 


NE Ngn (Syst. Nr. 4629) in Benzol 

st. Nr. in Benzol mi ini 
CH„-OH, 0:0 29 (By ) t Alkohol und einigen 
Tropfen Wasser. Man fügt Äther hinzu und läßt 24 Stunden stehen (Errwer, B. 26, 
2838). = Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 250—251°. Schwer löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, CHCI, und CS,. — Wird durch verd. Schwefel- 
säure in p-Tolamidin und H,SO, gespalten. — Ba(C,H,0,N,S),. Prismen. 


Verbindung 


p-Toluat des gewöhnlichen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C,,H,O0,N = CH; 
BD O:N :C;H,(CH,)-C(:CH,)-CH,. Nadeln fan Potroläthen), F: 80°; [a]$*: + 23,440 
(in Chloroform; p = 9,2950) (GoLDSCHMIDT, FREUND, Ph.Ch. 14, 403). 

Benzhydroxamsäure-p-toluat, Benz-p-tolhydroxamsäure, O-p-Toluyl-N-ben- 
soyl-hydroxylamin C,H,0;N = CH,-C;H,-CO:O-NH-CO-C,H, bezw. CH,-C,H,:CO- 
O-N:C(OH)-C,H,. B. Aus Benzhydroxamsäure, p-Toluylsäure-chlorid und Natronlauge 
(Lossen, A. 281, 225). Man sättigt eine Lösung von a- oder ß-Benz-p-tolhydroxamsäure- 
Eye in der gerade hinreichenden Menge Benzol unter Kühlung mit HCl und läßt 
2 Tage stehen (L.). — Säulen. Monoklin a (Kinn, A. 281, 225; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 5, 239).F: 155°. Fast unlöslich in Petroläther, in heißem Wasser sehr wenig löslich, etwas 
leichter in Äther und Benzol, besonders in der Wärme, besser in Alkohol und CHC],. 

Methyl-benzhydroximsäure-p-toluat, Benz-p-tolhydroxamsäure-methyläther 
C,,H150;N Zu CH;:C;H,-CO-0O-N: C(C,H,):0-CH,. 

a-Form. B. Aus benz-p-tolhydroxamsaurem Silber und CH,I (Lossen, A. 381, 249). — 
Krystalle (aus Äther + Petroläther). Triklin pinakoidal (Rinne, A. 281, 250; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 5, 239). F: 108,5°. 

ß-Form. B. Aus Methyl-antibenzhydroximsäure (S. 309), p-Toluylsäure-chlorid und 
Natronlauge (L., A. 381, 251). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). Triklin pinakoidal 
(Rinne, A. 281, 251; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 240). F: 65°. 

Äthyl-benzhydroximsäure-p-toluat, Benz-p-tolhydroxamsäure -äthyläther 
C,HR,03N = CH, = C,H, jr co = 10) ” N: C(C,H,) :O -C;H,. 

a-Form. B. Aus benz-p-tolhydroxamsaurem Silber und C,H,I (Lossen, A. 281, 247). 
Aus Äthyl-synbenzhydroximsäure (S. 312), p-Toluylsäurechlorid und Natronlauge (L.). — 
Krystalle (aus Äther). Triklin pinakoidal (Künn, A. 281, 247; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 240). 
F: 114,5°. 

ß-Form. B. Aus Äthyl-antibenzhydroximsäure (S. 311) mit p-Toluylsäure-chlorid und 
Natronlauge (L.). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). Monoklin prismatisch (Rınnz, 
A. 2381, 249; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 240). F: 70°. 


p-Tolhydroxamsäure, N-p-Toluyl-hydroxylamin C,H,0,N = CH,-C,H,-CO-NH- 
OH bezw. CH,-C,H,:C{(OH):N-OH. B. Wie bei m-Tolhydroxamsäure (S. 477). Man entfernt 
pen uele p-Toluylsäure durch warmen absol. Äther (Lossen, A. 281, 176). — Blättchen 
(aus Alkohol). Rhombisch (KLAuTzscH, A. 381, 196; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 683). Schmilzt 
bei 148° unter Zersetzung. Kaum löslich in absol. Äther, löslich in Wasser, namentlich in 
der Wärme, leicht löslich in Alkohol. 

p-Tolhydroxamsäure - methyläther, O-Methyl-N-p-toluyl-hydroxylamin 
C,H,,0,N = CH,-C,H,-CO:NH-O-CH, bezw. CH,-C,H,-C(OH):N:O:CH,. B. Analog der 
des Äthyläthers (s. u.) (Kırr, Dissertation [Königsberg 1897], S. 18). — Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (MüceE, RÖMER, SOMMERFELDT, C. 1899 II, 245; vgl. Groth, Ch. Kr.4, 
683). F: 72° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwer in Äther (K.). 

p-Tolhydroxamsäure-äthyläther, O-Athyl-N-p-toluyl-hydroxylamin C,H130;N = 
CH,:C,;H,'CO-NH-O-C,H, bezw. CH,-C;H,-C(OH):N-O-C;H,. B. Aus Athyl-p-tolhydr- 
oximsäure-äthyläther (S. 494) mit HCl (Lossen, A. 281, 188). — Säulen oder Tafeln (aus 
Äther + Petroläther). Rhombisch (Kür, A. 281, 190; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 684). F: 101°. 
Leicht löslich in Alkohol, etwas weniger in Äther und Benzol, schwer in Petroläther, nicht 
unlöslich in heißem Wasser. 

p-Tolhydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-p-toluyl-hydroxylamin, p-Tol- 
benzhydroxamsäure (C,H,0;N = CH,-C;H,-CO-NH-0-CO-GH, bezw. CH3°C;H, 
COH):N-0-CO-C;H,. B. Aus p-Tolhydroxzamsäure und Benzoylchlorid durch Erhitzen 
auf 100° (Lossen, A. 281, 226). Beim Zersetzen von ß-p-Tolbenzydroxamsäure-äthyläther 
(S. 494) durch HCl (L.). — F: 156°. 
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.Tolhydroxamsäure-p-toluat, p.p - Ditolhydroxamsäure, O.N-Di-p-toluyl- 
reyldmia C,H10:N = CH,:C;H,'CO-NH:0-CO-C,H, CH; bezw. CH, C,H, C{OH): 
N-O-CO-C,H,:CH,. B. Durch Einw. von p-Toluylchlorid auf Hydroxylamin in alkal. 
Lösung (Lossen, A. 281, 223). Aus p-Tolhydroxamsäure, p-Toluylchlorid und Alkali- 
lauge (L.). Aus a- oder ß-p.p-Ditolhydroxamsäure-äthyläther durch Behandlung mit HCl 
in Benzollösung (L.). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (ELICH, 4. 281, 224; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 243). F: 167°. Unlöslich in Wasser, sehr we; löslich in Äther 
und Petroläther, etwas leichter, namentlich in der Wärme, in Benzol, Chloroform und 
Alkohol. 


p-Tolamidoxim, p-Tolenylamidoxim (C,H, ON, = CH, -C,H,-C(:NH)-NH-OH bezw. 
CH,:C;H,-C(NH,):N:-OH. B. Man mischt äquivalente Mengen p-Tolunitril, salzsaures 
Hydroxylamin und Krystallsoda, alles in möglichst wenig Wasser gelöst, gibt Alkohol hinzu 
und erhitzt 6 Stdn. in verschlossenen Gefäßen auf 80—90° (SCHUBART, B. 19, 1488). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 145— 146°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, in heißem Wasser, 
Benzol und Ligroin; leicht löslich in Säuren und Alkalien (Sch., B. 19, 1488). p-Tolamid- 
oxim färbt infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizenan(WERNER, B.41, 1069). — Läßt 
sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt verflüchtigen; bei raschem Erhitzen wird p-Tolu- 
nitril regeneriert (Sa: B. 19, 1488). Gibt mit Brom in Eisessiglösung bromwasserstoffsaures 
5-Amino-3.5-di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid CH-CHL CN >CNH,) -CH, CH, + 
HBr (Syst. No. 4607) (KrÜümmeL, B. 28, 2229). Überschüssiges Brom liefert das Dibromid 
dieser Verbindung C,,H,,ON,; + HBr+ Br, (K.). — Acetaldehyd reagiert mit p-Tolamidoxim 
unter Bildung von 5-Methyl-3-p-tolyi-1.2.4-oxdiazol-dihydrid CH,-C HC NN >CH-CH, 
(Syst. No. 4491) (ScH., B. 22, 2437). Durch Kochen von p-Tolamidoxim mit Eisessig wird 
3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol CH,-CH6-C<N0>C-C,H,-CH, (Syst. No. 4496) gebildet 
(Sch., B. 323, 2437). Beim Kochen von p-Tolamidoxim mit der berechneten Menge Essig- 
säureanhydrid entsteht 5-Methyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol CH,-CH,-c<N0>c-CH, (Syst. 
No. 4492) (ScH., B. 22, 2433). Benzoylchlorid gibt mit Be das Benzoat CH, 
eH4C:N-O-CO-C,H,):NH, (ScH., B. 19, 1489). Durch Zusammenschmelzen von p-Tol- 
amidoxim mit Bernsteinsäuresnhydrid erhält man 5-[8-Carboxy-äthyl]-3-p-tolyl-1.2.4-ox- 
diazol CH,-CH,-C<N\0>c-CH,-CH,-C0,H (Syst. No. 4589) (Scn., B. 22, 2434). Mit 
Kaliumcyanat setzt sich p-Tolamidoxim-hydrochlorid zu p-Toluylsäure-ureid-oxim CH,-C,H, 
C(:N-OH)-NH-CO-NH, um (ScH., B. 22, 2435). Läßt man 1 Mol.-Gew. Chlorameisensäure- 


äthylester auf 2 Mol.-Gew. p-Tolamidoxim in Chloroformlösung einwirken, so bildet sich 
p-Tolamidoxim-O-carbonsäure-äthylester, während bei direktem Erwärmen von Chlor- 
ameisensäure-äthylester mit p-Tolamidoxim die Verbindung CH,-CHL-CENN>CO 
(Syst. No. 4548) entsteht (Sch., B. 22, 2436). Thiophosgen reagiert mit p-Tolamidoxim in 
Benzol unter Bildung des Thiocarbonats CH,-C,H,-C(NH,):N-O0-CS-O-N:C(NH,)-C,H, - 
CH, (K.). p-Tolamidoxim gibt beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol p-tol- 
amidsulfim-N-dithiocarbonsaures p-Tolamidsulfim (S. 493) (Crayen, B. 24, 390; vgl. 
Tırmann, B. 24, 371). Beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Kali 


entsteht die Verbindung CH,-C,H,- CN 7 >08 (Syst. No. 4548) (Sch, B. 22, 2441). 
p-Tolamidoxim kondensiert sich mit Acetessigester zu 5-p-Tolyl-3-acetonyl-1.2.4-oxdiazol 
CH,-CH,.C<N0>c-CH,-CO-CH, (Som, B. 29, 2438). Durch Behandeln von 
p-Tolamidoxim mit’ Benzolsulfonsäurechlorid und Soda in Chloroform und Auskochen 
des Reaktionsproduktes an Wasser werden p-Tolyl-harnstoff und die Verbindung 
CH;-CH, C<N —>S<o °(?) (s. bei O-Benzolsulfonyl-p-tolamidoxim, Syst. No. 1520) 
erhalten (Pınnow, B. 24, 4167, 4173; vgl. Tiemann, B. 24, 4164). Mit Phenyli & 
liefert p-Tolamidoxim die Verbindung CH„-GHr-CEN-OH)-NH-C0-NH-OMı (Bunt No. 
1628); analog verläuft die Reaktion mit Phenylsenföl (ScH., B. 22, 2434, 2435). — 
C;H„ON, + HC. Prismen. F: 186— 187° (SCH., B. 19, 1488). eu C;H,ON, + HBr. 
N i oe h Kuchen PR en a riss: le von p-Tolamidoxim mit alkoh. 
ylatlösung und Fälle it Ät „ B. 19, & ini 
een g n mi er (ScH., B. 18, 1488). Krystallinische Masse. 
p-Toluylsäure-ureid-oxim, p-Tolenylureidoxim C,H,,0;,N, = CH.-C,H,:C(NH- 
OH):N-CO-NH; bezw. CHz-C,H4:C(:N-OH)-NH-CO-NH,. B. Aus äquimolekularen ne 
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salzsaurem p-Tolamidoxim und KCON (SchuBaArT, B. 22, 2435). — Nadeln. F: 170%, Schwer 
löslich in. Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 


O-Methyl-p-tolamidoxim, p-Tolamidoximmethyläther C,H,,ON, =CH;:C,H, 
C(:NH):NH-O-CH, bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N-O'CH,. B. Aus dem Natriumsalz des p-Tol- 
amidoxims durch Kochen mit Methyljodid und Alkohol (SCHUBART, B. 18, 1489) oder durch 
Erhitzen unter Druck (Lossen, A. 281, 283). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. 
Alkohol). Monoklin (Künn, A. 281, 284). F: 85° (ScH.). Siedet unzersetzt (ScH.). In allen 
üblichen Solvenzien leicht löslich (Sca.). Wird aus der Lösung in Säuren durch Alkalien 
gefällt (ScH.). 

O-Athyl-p-tolamidoxim, p-Tolamidoximäthyläther C,H4ON, = CH,-C,H;* 
C(:NH)-NH-O-C,H, bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N:0:-C,H,. B. Aus dem Natriumsalz des 
p-Tolamidoxims mit Äthyljodid (SCHUBART, B. 18, 1489). Aus Äthyl-p-tolhydroximsäure- 
äthyläther mit absol. alkoh. Ammoniak bei 220-—230° (Lossen, A. 281, 282). — Nadeln 
(aus Wasser), Tafeln (aus Äther — Petroläther). Monoklin prismatisch (KLAuTzschH, A. 281, 
282; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 685). F: 64° (Sca.), 61,5° (L.). In allen üblichen Solvenzien 
leicht löslich (Scrr.). 

O-[2.4-Dinitro-phenyl]-p-tolamidoxim. p-Tolamidoxim-[2.4-dinitro-pheny]]- 
äther C,,H,0;N, = CH;-C,H,-C(:NH)-NH-O:C,H,(NO,), bezw. CH,-C;H,-C(NH,):N-O- 
C;H,(NO,),. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Natriumäthylat zur gekühlten Lösung 
von p-Tolamidoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (WERNER, HERBERGER, B. 32, 
2691). — Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 174°. In Alkohol ziemlich schwer löslich. 


O-Benzoyl-p-tolamidoxim, p-Tolamidoximbenzoat C,,H,0;N, = CH,:C,H, 
C(:NH)-NH-0-CO-C;H, bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N:0:CO:C,H,. B. Aus p-Tolamidoxim 
und Benzoylchlorid{ScHUBART, B.19, 1489). — Krystallinische Fällung (aus Alkohol). F: 173°, — 
Geht beim Erhitzen in 5-Phenyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol CH,-GH EN O>c-CHH, (Syst. _ 
No. 4498) über. 

O-Carbätkoxy-p-tolamidozim. p-Tolamidoxim - O - carbonsäure -äthylester, 
p-Tolamidoximkchlensäureäthylester C,,H,,0;N,;, = CH;-C;H,:C(:NH)-NH-0-C0,;- 
C,H. bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N-0-CO,:C,H,. B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Tolamidoxim mit 
1 Mol.-Gew. Chlorameisensäureäthylester, beide gelöst in CHCl, (ScHUBART, B. 22, 2436). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol, 
weniger in Ligroin, schwer in Wasser. 

Thiocarbonat des p-Tolamidoxims (C,,H},0;N,S = CH,-C;H, :C(:NH)-NH:0-CS- 
O-NH-C(:NB):C,H,-CH, bezw. CH,-C,H4-C(NH,):N-0-C8:0-N:C(NH,)-C,H,-CH;. B. 
Aus p-To’-midoxim und Thiophosgen in Benzol (KrÜMMEL, B. 28, 2233). — Pulver. F: 115°. 
Löslich ın Alkohol und Äther. — Beim Auflösen in Kalilauge entsteht die Verbindung 


CH-OHL-CSN0>0S (Syst. No. 4548). 


. p-Tolamidsulfim-N-dithiocarbonsaures p-Tolamidsulfim C,H a =CH;,:-C,H, 
C(NH-SH):N-CS-SH + CH; -C,H,-C(NH SH): NH bezw. CHz-CH4-&:N- H)-NH-CS-SH 
+ CH,-C,H,:C(:N-SH)-NH,. B. Bei 5—6-stdg. Kochen einer, mit überschüssigem OS, 
versetzten, alkoh. Lösung von p-Tolamidoxim (CRAyEn, B. 24, 390; vgl. Tiemann, B. 24, 
371). — Gelb. Sehr unbeständig (C.). — Liefert beim Übergießen mit Salzsäure p-Tol- 


amidin-hydrochlorid (C.). Beim Erhitzen bildet sich die Verbindung CH,-CH CN >CS 
(Syst. No. 4548) (C.). 


Äthyl-p-tolhydroximsäure C,.H,;0;N = CH,;-C;H, C(O:C,H,):N-OH. 

a) a-Form, a-Äthyl-p-tolhydroximsäure C,,H,,0,N = CH, -CeH4-C(O GH): N- 
OH. B. Beim Zerlegen von a-p.p-Ditolhydroxamsäure-äthyläther (S. 494) durch 50°/,ige 
Kalilauge (Lossen, A. 281, 209). — Krystallbüschel (aus Petroläther). F: 340. — Das Hydro- 
chlorid, durch Einleiten von HCl in die ätherische Lösung erhalten, zerfällt beim Erhitzen 
in Äthylchlorid und p-Tolhydroxamsäure (L.). 

b) ß-Form, ß-Äthyl-p-tolhydroximsäure C,H3,0;N = CH,-C,H,C(0:C,H,):N- 
OH. B. Aus a-, ß- oder y-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther oder aus B-p.p-Ditolhydr- 
oxamsäure-äthyläther und 50°/,iger Kalilauge (L., A. 281, 209). Aus p-Tolenyliminoäther 
mit salzsaurem Hydroxylamin .(L.). — Tafeln (aus Äther-Petroläther). Triklin pinakoidal 
(HzcHt, Künn, A. 281, 211; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 684). F: 103° (L.). 

Äth 1- -tolh droximsäure-methyläther C,,H150;N —— CH;-C,H4-C(O-G;H,): N-O- 
CH E De B-Athyl-p-tolhydroximsäure (s. 0.) durch Erhitzen mit Methyljodid und 
methylalkoholischer Natriummethylatlösung (Lossen, A. 281, 218). — Öl. 
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Äthyl-p-tolhydroximsäure-äthyläther C),H],0;N =CH; C,H, CO -CzH,):N-O-C;H,. 
B. BR or ee durch Athylierung (Lossen, A. 281, 218). Aus 
p-Tolenyläthoximchlorid (s. u.) mit Natriumäthylat (L.). — Öl. 

Äthyl-p-tolhydroximsäure-benzoat, P- Tolbenzhydroxamsäure - äthyläther 
C„H,;0sN = CH; = C,H, 2 co % C,H,) :N ni (0) 2 co z GsH;- 

a) a-Form, a-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther C„H2„0;N = CH;-C,H,- 
C0-C,H,):N-0-CO-C,H,. B. Aus p-tolbenzhydroxamsaurem Silber und Athyljodid, 
neben dery-Form(LossEn, A. 2381, 252). Ausa-Äthyl-p-tolhydroximsäure (8. 493) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (L.). — Krystalle (aus Äther — Petroläther). Monoklin prismatisch 
(KLAutzscH, A. 381, 252; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 241). F: 62°. — Gibt bei Behandlung mit 
Kalilauge ß-Äthyl-p-tolhydroximsäure. 

b) $-Form, $-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther C„H„O,N = CH;:0,H,- 
C0-CHJ:N-0:00-C,H,. B. Aus B-Athyl-p-tolhydroximsäure (8. 493) mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Lossen, A. 381, 253). — Tafeln (aus Äther — Petroläther). Monoklin 

rismatisch (KLAUTZsCH, A. 281, 253; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 242). F: 51,5—52°. — Gibt bei 
Beharikung mit Kalilauge ß-Äthyl-p-tolhydroximsäure. 

c) y-Form, y-p-Tolbenzhydroxamsäure-äthyläther C,H„O,N = CH,-C,H, 
C(0-C,H,):N-0-C0-CH,. Die Existenz dieser Form ist fraglich (Lossex, A. 281, 255). 
B. Siehe bei der a-Form. — Nadeln (sus Äther + Petroläther). F: 56°. — Gibt mit Kalilauge 
ß-Äthyl-p-tolhydroximsäure. 


.  Äthyl-p-tolhydroximsäure -p-toluat, p.p - Ditolhydroxamsäure-äthyläther 
C.H„0:N = CH,-C,H,:C0:C,H,):N:-0:CO:C,H,:CH,. 

a) a-Form, en droxamsäureäthyläther C,,H,0,N = CH,-C,H,-C(O- 
C,H,):N-0-CO-C,H,-CH,. B. Aus p.p-ditolhydroxamsaurem Silber mit Athyljodid (Losszn, 
a se Bee, ystalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Künn, A. 281, 245; vgl. Groth, 

.Kr. 5, ). 

b) $-Form, ß-p.p-Ditolhydroxamsäureäthyläther 0,H,O,N = CH,:C,H,:C(O- 
C,H,):N-0-C0-GH,-CH,. B. Aus a- oder ß-Äthyl-p-tolhydroximsäure mit p-Poluylchlorid 
vor ern (Lossen, A. 381, 246). — Tafeln (aus Petroläther).. Monoklin (Künn, 

. 281, ). 

Benzoyl-p-tolhydroximsäure-äthyläther C,,H],0,N=CH;:C,H,:CX0-CO-C,H,): N® 
O-C,H,. B. Aus dem Silbersalz des p-Tolhydroxamsäure-äthyläthers und Benzoylchlorid 
{Lossen, A. 281, 267). — Dickflüssig. — Zerfällt beim Erhitzen mit 50°/,iger Kalilauge in 
p-Tolhydroxamsäure-äthyläther und Benzoesäure. 


p-Toluyl-p-tolhydroximsäure-äthyläther C,H,O,;N = CH,-C,H,-C{0:CO:-C,H,- 
CH,):N-O-C,H,. B."Aus dem Silbersalz des p-Tolhydroxamsäure-äthyläthers und p-Toluyl- 
chlorid (Lossen, A. 381, 267). — Prismen (aus Äther + Petroläther). Rhombisch (Künn, 
A. 281, 268). F: 70,5%. Leicht löslich in Äther, schwer in Petroläther. 


p-Tolenylchloridoximäthyläther, p- Tolenyläthoximchlorid C,,H,,ONCI = CH,;- 

er Er 7 a a En 2 Mol.-Gew. Salz- 
ure un ol.-Gew. HUBART, B. 22, . — Gelbes Öl. Siedet 200°. 

Löslich in Alkohol und Äther. f | 


p-Toluylsäure-hydrazid, p-Toluyl-hydrazin C,H,,ON, = CH,-C,H,.CO:NH-NH.. 
B. Aus I JOST mantoester und Hydrazinhydrat beim Kochen (STOLL£, TEVENS, J. pr. 
[2] 69, 369). — Blättchen (aws verd. Alkohol). F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Wasser und Äther, unlöslich in Ligroin. — Reduziert FeuLınesche 
Lösung beim Erwärmen, ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. 3 
p-Toluylsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-p-toluylhydrazon C,.H.ON, = 
CEr-OE.OO NH:N: HC, B. ‚Aus p-Toluylsäure-hydrazid und Benzaldehyd (Sror,, 
„J.pr. R . — Weiße elchen (aus . F: 235°. Leich ich in Eis- 
essig, schwer in Chloroform, unlöslich in Ather. gr 2 
‘_p - Toluylsäure - [3- oxy - benzalhydrazid], Salicylaldehyd - p - tolu dr 
Sul uO N Iva (Bio Ole en . N A re OH. ze Aus D-Tolnykkurcchrdrs Ei 
e » „J. pr. " .—_ Alk . F: 2% 
löslich in Äther und Chloroform, leichter in Eisessig. ie SO ren 
‚ N.N-Di-p-toluyl-hydrazin C,,H,0,;N, = [CH,-C,H,:CO-NH-—].. B. Durc j 
einer alkoh. Lösung des $- Tolle hydruride mit eich. Jodl = (STo,, ee, 
[2] 68, 373). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 250°. Löslich in Alkohol, Chloroform, 
unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di-p-tolyl- 
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1.3.4-oxdiazol CH,-CH-CS N>C-0sHı-CH;. Beim Erhitzen mit Schwefelphosphor im 
Vakuum auf 300° entsteht das entsprechende Thiodiazolderivat. 


p- Toluylsäure -imid-hydrazid bezw. p- Toluylsäure - amid-hydrazon C,H,.Ns= 
CH,-C;H,-C(:NH):NH-NH, bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N-NH „» p-Tolenylamidrazon!), von 
Pınner „p-Tolenylhydrazidin‘“ genannt. B. Entsteht neben „Di-p-tolenyl-hydrazidin“ 
CieH1sN,; (8. 496) und 3.6-Di-p-tolyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid C,sH,N, (Syst. No. 4026) beim 
Eintragen von 25 g gepulvertem salzsaurem p-Tolenyliminoäthyläther in 16,5 g zerriebenes 
Hydrazinsulfat und 63 g 33°/,ige Kalilauge; man versetzt mit ca. 10 g Alkohol, schüttelt durch, 
läßt über Nacht stehen, saugt ab und extrahiert das mit Kalilauge versetzte Filtrat mit 
alkoholhaltigem Äther; aus der mit KOH getrockneten ätherischen Lösung fällt man mit 
CO, das Carbonat aus (PinneEr, Caro, B. 27, 3275; P., A. 298, 1). — Prismen. Schmilzt bei 
75— 77° unter Aufschäumen (P., C.; P., A. 298, 1). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol (P., C.; P., A. 298, 2). — Zieht CO, aus der Luft an (P., C.; P., A. 298, 2). 
Reduziert Goldsalze und Platinsalze, gibt mit Silbersalzen einen Silberspiegel, reduziert alkal. 
Kupferlösung beim Erwärmen (P.,C.; P., 4. 298, 2). Beim Versetzen der wäßr. Lösung von 


p-Tolenylamidrazon mit NaNO, und HCl entsteht 5-p-Tolyl-tetrazol CHOHLCK N 5 


(Syst. No. 4022) (P., C.; P., A. 298, 8). Salzsaures p-Tolenylamidrazon liefert beim 
Kochen mit überschüssiger Formaldehydlösung eine Dimethylenverbindung (S. 496) (P., 
B. 30, 1879; A. 298, 4). Gibt mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung (s. u.) (P., C.; 
P., A. 298, 3). Beim Kochen von salzsaurem p-Tolenylamidrazon mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat entsteht 3-Methyl-5-p-tolyl-4-acetyl-1.2.4-triazol (P., B. 30, 1878; A. 
298, 7). — C;H,,N;+ HCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (P., A. 298, 2). 
— C,H, N, + HNO,. Prismen (aus Alkohol und Äther). Zersetzt sich bei 106° unter explo- 
sionsartigem Aufschäumen; leicht löslich in Wasser und Alkohol (P. C.; P., A. 298, 2). — 
2C,H,,N; + H,CO,. Prismen. Schmilzt bei 100° unter Aufschäumen; leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich in Äther und Benzol (P., C.; P., A. 298, 2). — 
Pikrat C,H,,N;+ C;H,0,N;. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 162°; schwer löslich in kaltem . 
Wasser, leichter in heißem Wasser und in Alkohol (P., C.; P., A. 288, 2). — Benzoat 
C;H,.ıNsz + C,H,0, + H,O. B. Aus dem Carbonat des Tolenylamidrazons 2 C,H,,N, + H,CO, 
und Benzaldehyd bei Zusatz von etwas Natronlauge und schwachem Erwärmen (P., C.; 
P., A. 298, 3). Prismen. F: 244°, 

Benzal-p-tolenylamidrazon C,H,,N; = CH3:C;H,-C(:NH)-NH-N:CH-C,H, bezw. 
CH;-C;H,-C(NH,):N-N:CH-C,H,. B. Das Hydrochlorid entsteht durch Aufkochen von 
p-Tolenylamidrazon (s. o.), gelöst in salzsäurehaltigem Wasser, mit Benzaldehyd; man fällt 
die Lösung mit K,CO, (PınnEr, Caro, B. 27, 3277; P., A. 298, 3). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 154°. Ziemlich löslich in heißem, weniger in kaltem Alkohol, wenig in Wasser und 
Äther, sehr leicht in verd. Säuren. 

Glyoxalderivat des p-Tolenylamidrazons C,H,,N, = CH,-C;H,-C(:NH)-NH- 
N:CH-CH:N-NH-C(:NH)-C,H,-CH, bezw. CH,-C,H,-C(NH,):N-N:CH-CH:N-N-C(NH,)- 
C,H,'CH,. B. Das Hydrochlorid entsteht bei !/,-stdg. Kochen einer mit 5 Mol.-Gew. Salz- 
säure versetzten wäßr. Lösung von salzsaurem p-Tolenylamidrazon CH, N an -NH, 
mit 1 Mol.-Gew. Glyoxal-natriumdisulfit; man fällt die Lösung durch K,C0, (P., C., B. 27, 
3277; P., A. 298, 4). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). ; chmilzt bei 252° nach vorher- 
gehendem Erweichen. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

N-[a-Imino-4-methyl-benzyl]-N’-benzoyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-4-methyl- 
RE Bersoyihyarasın C,H,0N; = CH; C,H, -C(:NH)-NH-NH-CO-C,H, bezw. 
CH, C,H, C(NH,):N-NH-CO-C,H,. nn B. Beim Schüt- 
teln von kohlensaurem p-Tolenylamidrazon CH,-C,H,-C(NH,):N-NH, (s. o.) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Pinner, Caro, B. 27, 3279; PA: 298, 5). — Blätter (aus Alkohol). 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, leicht in Säuren und in Alkalien. 
Zerfällt schon beim Erhitzen auf 100° in H,O und 3-Phenyl-5-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 
3813) und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (170°). B 

N-!a-Imino-benzyl]-N’-[a-imino-4-methyl-benzylj-hydrazin ezw. [a-Amino- 
benzal]-[a-amino-4-methyl-benzal-] -hydrazin C,,H,sN, = CH; 'C,H,-C:NH)-NH-NH- 
C(:NH):-C,H, bezw. CH, C,H, -C(NH,):N-N:C{(NH,)-CeH;. „Benzenyl-p-tolenyl-hydr- 
azidin.“ B. Beim Schütteln von 1 Mol.-Gew. salzsaurem p-Tolenylamidrazon ( H,-CoH,- 
C(NH,):N-NH, (s. 0.) mit einem Gemisch aus 1 Mol.-Gew. salzsaurem Benziminoäthyläther, 
2 Mol.-Gew. Kalilauge und Alkohol (Pınner, A. 298, $). — Geht beim Erhitzen in 3-Phenyl- 
5-p-tolyl-1.2.4-triazol über und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (170°). 


1) Vgl. die Fußnote bei Benzamidrazon, S. 328. 
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N-[a-Imino-4-methyl-benzyl]-N’-p-toluyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-4-methyl- 
are Cs HnON; = CH3'C5H, CC :NH)-NH-NH-C0:0,H, CH, 
bezw. CH,-C;H, C(NH,):N-NH-CO-C;H, CH, „p-Toluyl-p-tolenyl-hydrazidin“. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Versetzen von „Di-p-tolenyl-hydrazidin‘‘, gelöst in 5 Mol.- 
Gew. ca. 3°/,iger Salzsäure, mit 1 Mol.-Gew. NaNO, (Piswer, Caro, B. 27, 3283; P., A. 
298, Jl). Aus kohlensaurem p-Tolenylamidrazon CH;-C,H,-C(NH,):N-NH, (S. 495) 
und p-Toluylchlorid + Natronlauge (P., C.; P.). — Prismen (aus Alkohol). Unlöslich in 
Wasser, löslich in heißem Alkohol; leicht löslich in verd. Säuren. Zerfällt bei 120° in H,O 
und 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (248°). — 
C,H,,ON; + 2 HCl. Prismen (aus Alkohol und Äther). Schmilzt bei 203° unter Aufschäumen.. 
Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

N.N’-Bis-[a-imino-4-methyl-benzyl]-hydrazin bezw. Bis-[a-amino-4-methy]l- 
benzalj-hydrazin, symm. Diamino-di-p-tolyl-azimethylen C,.H,N, = CH,:C;H,- 
C(:NH)-NH-NH-C(:NH)-C,H, CH, bezw. CH, C,H, -C(NH,):N-N:C(NH,)-C;H,CH;. „Di- 
p-tolenyl-hydrazidin.“ B. Aus salzsaurem p-Tolenyliminoäther, Hydrazinsul!fat und 
330/,iger Kalilauge, neben anderen Produkten (PINNER, Caro, B. 27, 3280; P., A. 288, 10). Au ; 
p-Tolenylamidrazon CH,-C;H,:C(NH3,):N-NH, (8. 495) und salzsaurem p-Tolenyliminoäther 
unter Zusatz von Kalilauge (P., C.; P.). — Darst. Man zersetzt 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat 
mit der äquivalenten Menge 30°/,iger Kalilauge, gibt 1 Mol.-Gew. salzsauren p-Tolenylimino- 
äther, 1 Mol.-Gew. Kalilauge und ca. 10°/, Alkohol hinzu, fügt am nächsten Tage noch 1 Mol.- 
Gew. salzsauren p-Tolenyliminoäther mit der nötigen Menge K,CO, hinzu und läßt einen Tag 
stehen. Man extrahiert die abgeschiedene Masse mit Aceton, verdunstet die Acetonlösung, 
löst den Rückstand in kalter 2—3°/,iger Essigsäure und fällt die möglichst rasch filtrierte 
Lösung durch K,C0, (P., C.). — Hellgelbe Blättehen (aus Alkohol oder Aceton). Schmilzt 
bei 196°, dabei in 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) übergehend. Sehr schwer löslich 
in heißem Alkohol und Aceton. — Liefert.mit 2 oder mehr Mol.-Gew. NaNO, und verd. Essig- 


„N—-N 

säure p-Tolunitril und 5-p-Tolyl-tetrazol CH On N (Syst. No.4022). Mit 1 Mol.- 
Gew. NaNO, + 5 Mol.-Gew. ca. 3°/,iger Salzsäure entsteht neben wenig 5-p-Tolyl- 
tetrazol das salzsaure Salz des „p-Toluyl-p-tolenyl-hydrazidins“ (s. 0... Mit 4 Mol.-Gew. 
NaNO, + 5 Mol.-Gew. verd. Salzsäure entsteht die Verbindung C,sH,,0;N,Cl (s. u.). Wird 
durch Säuren leicht in NH, und 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol zerlegt. Beständig gegen Kali- 
lauge. Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das N-Acetylderivat des 3.5-Di-p-tolyl- 
1.2.4-triazols, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat das 
Diacetylderivat des Di-p-tolenyl-hydrazidins (s. u.). — C,;H,N, + 2HC]. Nadelsterne (aus 
Alkohol + Äther). Schmilzt nicht bei 300°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — 
CH1 N, + 2HNO,. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 123°. Schwer löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C,H), N, + 2HC1+ 2 AuCl,. Ziegelrote, mikro- 
skopische Prismen. Schmilzt bei 154—155° unter Aufschäumen. Kaum löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. — C,H, N; + 2HC1+ PtC],. Gelbrote Prismen. Wenig löslich in 
Wasser, leichter in Alkohol. 

Diacetylderivat C,H30;N, = CH, N,(CO-CH,),. B. Bei 2-stdg. Kochen von 
1 TI. „Di-p-tolenyl-hydrazidin‘“ mit 15 Tin. Essigsäureanhydrid und 3 TIn. entwässertem 
Natriumacetat (PINNER, Caro, B. 27, 3282). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 170° 
und schmilzt bei 185°. Unlöslich in Wasser. 

Verbindung C,H„0,N,Cl. B. Entsteht aus 1 Mol.-Gew. „Di-p-tolenyl-hydrazidin‘“‘, 
gelöst in 5 Mol.-Gew. verd. Salzsäure und 4 Mol.-Gew. NaNO, (Pinner, Caro, B. 27, 3283; 
P., A. 288, 12). — Prismen. Schmilzt unter Verpuffung bei 119°. Schwer löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Wasser salpetrige Säure und „p-Toluyl-p-tolenyl- 
hydrazidin“. 

Dimethylen-p-tolenylamidrazon C,,H.N; = CH,-C,H, -C(N:CH,):N-N:CH,. B. Bei 
10—15 Minuten langem Kochen einer Lösung von salzsaurem p-Tolenylamidrazon (s. o.) 
mit stark überschüssigem Formaldehyd (PınneEr, B. 30, 1879; A. 298, 4). — Nadeln. F; 1930 
Leicht löslich in Alkohol, wenig in Wasser. S 


p-Tolenyldioxytetrazotsäure 0,H,0,N, = CH,-C;H,-C(:N-NO)-N:N:-OH. B. D 
p-Tolenylamidin-salz (S. 497) entsteht, wenn man 20 8 salzsaures Tee ei gelöst n 
100 com Wasser, mit 80 ccm Kaliumnitritlösung, die in l ccm 1g Nitrit enthält, versetzt 
dann 20 ccm Salpetersäure (D: 1,2) hinzutropft und auf 60° erwärmt; aus dem p-Tolenyl- 
amidinsalz gewinnt man durch die berechnete Menge alkoh. Kali das Kaliumsalz (LossEn 
4A. 297, 349, 351). — Das Kaliumsalz gibt bei der Behandlung mit Natriumamalgam p-Tolenyl- 
oxytetrazotsäure (S. 497) (LOSSEN, SCHNEIDER, A. 298, 67); gelegentlich wurde einmal beim 
Ansäuern der mit Natriumamalgam behandelten Lösung des Kaliumsalzes die Verbindung 
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C;H,ON, (s. u.) neben p-Tolunitril erhalten (L., ScH.). Versetzt man die Lösung des Kalium- 
salzes mit_ der zur Bindung des Kaliums nötigen M enge n-Salzsäure, so entsteht ein dunkel- 
grüner Niederschlag, der nach dem Waschen mit Alkohol und Äther von selbst explodiert 
und sich bei Behandlung mit Chloroform oder, wenn man kleine Mengen im Dunkeln liegen 
läßt, unter Bildung von p-Tolunitril, etwas p-Toluylsäure und p-tolenyldioxytetrazotsaurem 
p-Tolenylamidin zersetzt (Lossen, Hxss, A. 297, 357, 361). Letzteres Salz entsteht ferner, 
wenn man zu der mit Salzsäure versetzten Lösung des Kaliumsalzes nach reichlicher Aus. 
scheidung des Niederschlags Ammoniak gibt; wird aber der durch Salzsäure bewirkte Nieder- 
schlag nach dem Abfiltrieren mit NH, gerieben, so resultiert Rubamidid 0;H;ON, (s. u.) 
(L., .„ A. 297, 362). FeCl, bewirkt in der Lösung des Kaliumsalzes einen schokoladebraunen 
Niederschlag, der sich in Äther mit tiefbraunroter Fa:be löst (b., 4.297, 353). — 
NH,C,H,0,N,. Nadeln. Verpufft bei 130°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Ather (L.). — KC,H,0,N, + H,O. Spieße oder Blätter (aus Wasser). Sehr explosiv. 
Die kalt gesättigte wäßr. Lösung enthält ca. 2,4°%/, Salz; löslich in warmem Alkohol, nicht 
in Ather (L.). — p-Tolenylamidin-salz C,H,0,N, + CH,-C,H,-C(:NH)-NH,. Blättchen 
(aus Wasser), Würfel oder Prismen (aus Alkohol). Verpufft gegen 195--198°. Unlöslich in 
Äther und Benzol, kaum löslich in kaltem Wasser und Alkohol (L.). 

Rubamidid C,H,ON,. B. Man versetzt eine kalt gesättigte Lösung des p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kaliums mit der zur Bindung des Kaliums nötigen Menge n-Salzsäure, 
schüttelt 5 Minuten lang und zerreibt den abfiltrierten Niederschlag mit NH, (Lossen, A. 
297, 354; L., Hess, A. 297, 362). — Rot, amorph. Explodiert gegen 60—65°. Unlöslich in 
Wasser und Äther, löslich in Alkohol mit roter Farbe. — Beim Erwärmen mit Wasser auf 60° 
bis ER entstehen p-Tolunitril, Stickstoff und etwas p-tolenyldioxytetrazotsaures p-Tolenyl- 
amidin. 

Verbindung 0,H,ON,. B. Wurde nur einmal erhalten durch Reduktion von p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium mit Natriumamalgam und Ansäuern der erhaltenen Lösung 
mit Salzsäure (LossEN, SCHNEIDER, A. 298, 73). — Krystallisiert mit 1 H,O. Schmilzt bei 
154° unter Zersetzung. Löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. — AgC,H,ON,. Nieder- 
schlag. Etwas löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. — Ca(C,H,ON,), + 3 H,O. 
Leicht löslich in Wasser. 

p-Tolenyloxytetrazotsäure C,H,ON,. B. Bei 12-stdg. Behandeln von p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium in wäßr. Lösung mit 10°,igem Natriumamalgam (TLossEx, 
SCHNEIDER, A. 298, 67). — Prismen mit 1 H,O (aus Alkohol + Äther). Schmilzt bei 172° 
unter Zersetzung. Läßt sich bei 120° im CO,-Strom wasserfrei erhalten. Das Hydrat ist 
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser und in Äther, leicht in Alkohol. — 
Verpufft in der Hitze unter Bildung von p-Tolunitril. — Konz. Salpetersäure erzeugt schon 
in der Kälte p-Toluylsäure. Salpetersäure (D: 1,105) liefert bei 40—50° p-Tolunitril und 
p-Toluylsäure. Auch bei längerem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 170— 180° sowie beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160° wird BET gebildet. — NaC,H,ON, + 1!) 
H,0. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — KC,H,ON, 
(aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — 
Cu(C,H,ON,),. Grüne Krystalle. Unlöslich in Alkohol und Äther. — AgC,H,ON,. Nieder- 
schlag. — Ca(C,H,ON,), + 3H,O. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — ons 
+ 3H,0. Krystalle (aus Wasser). — Co(C;H,ON,), + 2H,O. Rote Krystalle (aus asser). 

p-Tolenyloxytetrazotsäure-methyläther 0,H,,ON,. B. Aus dem Silbersalz der 
p-Tolenyloxytetrazotsäure und CH;I in Äther, neben einer bei 140° schmelzenden stickstoff- 
haltigen Verbindung (Loss£n, SCHNEIDER, A. 298, 78). — Krystalle. F: 44°, 

-Tolenyloxytetrazotsäure-äthyläther OuHn0N. B. Aus dem Silbersalz der 
er ee mit Äthyljodid in Äther (L., Sch., A. 298, 77). — Flüssigkeit. 
— Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 170° p-Tolunitril und p-Toluylsäure neben 


Salmiak. 
Substitutionsprodukte der p-Toluylsäure. 


3-Fluor-4-methyl-benzoesäure, 3-Fluor-p-toluylsäure C,H,0;F = CH;-C,H;F" 
CO,H. B. Aus 3.Nitro-4.methyl-benzoesänre durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure, 
Überführung der Aminosäure in die Diazoaminoverbindung und Behandlung derselben mit 


konz. Fluorwasserstoffsäure (PATERNÖ, OLIVERI, @. 12, 93). — Schuppen (aus wäßr. Alkohol). 


F: 160— 161°. 


- -4-methyl-benzoesäure, 2-Chlor-p-toluylsäure C,H,0,01 = CH;-0,H;Cl- 
co m EB Fenkitcht Be Kochen von 1 Tl. 3-Chlor-cymol mit 15 Tin. Salpetersäure (D: 1,24 
bis 1,29) (Fırerı, CBosA, @. 16, 290). Das Nitril entsteht aus dem 3-Chlor-4-amino-toluol 
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durch Diazotierung in Salzsäure und a Diazoniumchloridlösung mit Kupfer- 
cyanür; man verseift das Nitril durch längeres Kochen mit Kalilauge (CLAUS, DAVIDSEN, 
J. pr. [2] 39, 491). — Nadeln. F: 155—155,5° (Cr., D.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHCI, und in heißem Benzol (Cr.., D.). — NaC,H,0,C1-+ H,O. Krusten (CL., D..—A 330501. 
Blättchen (aus heißem Wasser) (Cr., D.). — Ca(0,H,0;Cl), + 2 8,0. Prismen (CL., D.). — 
Ba(C,;H,0,Cl), + 5 H,O. Säulenförmige Nadeln. Leicht löslich in Wasser (CL., D.). 

Amid C,H;ONCI = CH,-C,H,C1-CO-NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch 1—2-stdg. 
Kochen mit Kalilauge (Cr., D., J. pr. [2] 39, 492). — Säulenförmige Nadeln (aus Alkohol). 
F: 182°, 

Nitril C;H,NC1 = CH,-C;H;C1-CN. B. siehe im Artikel 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure. 
— Blättchen oder flache Nadeln (aus Alkohol). F: 61—62°; sublimiert leicht; mit Wasser- 
dampf flüchtig; in Wasser unlöslich (CL., D., J. pr. [2] 39, 491). 


3-Chlor-4-methyl-benzoesäure, 3-Chlor-p-toluylsäure C;H,0,Cl = CH;: C,H;Cl- 
CO,H. B. Bei der Oxydation von 2-Chlor-cymol mit verd. Salpetersäure (D: 1,24) 
(VONGERICHTEN, B. 10, 1249; 11, 365; vgl. FLEISCHER, KEkuLf, B. 6, 1090). ‘Das Nitril 
entsteht aus 2-Chlor-4-amino-toluol durch Austausch von NH, gegen Chlor nach dem SAnD- 
MEYERschen Verfahren; man verseift das Nitril durch längeres Kochen mit Kalilauge (CLAus, 
Daviosen, J. pr. [2] 39, 497). — Blätter. F: 194—196° (korr. 199—201°) (V., B. 11, 366), 
199° (C., D.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (V., B.10, 1250). — Gibt beim 
Schmelzen mit Kali 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1072) (V., B. 10, 1250; 11, 368). — 
KC,H,0,Cl. Säulen. In Wasser leicht löslich (C., BöcHER, A. 285, 363). — Ca(C,H,0,C]), 
F 3 nn (V., B. 10, 1250). — Ba(C;H,0,Cl, + 4H,O. Nadeln (V., 

. 10, 1245). 

Äthylester C,H,0;,01 = CH, :C,H;C1-CO,:C;H,. Flüssig. Kp: 149 —150° (CLAUS, 
DAVvipszn, J. pr. [2] 39, 498). 

Amid (0,H,ONCI = CH,-C,H,C1-CO-NH,. B. Aus dem Nitril durch ca. 1-stdg. Kochen 
mit Kalilauge (CL., D., J. pr. [2] 39, 497). — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol). In heißem 
Alkohol leicht löslich. 

Nitril C,H,NCl = CH,-C;H,C1-CN. B. Siehe im Artikel 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure. 

Säulchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 48—48,5° (CL., D., J. pr. [2] 38, 497). 


4-Chlormethyl-benzoesäure, 4!-Chlor-p-toluylsäure C,H,0,C1 = CH,CI-0,H, 
CO,H. B. Das Nitril entsteht beim Einleiten von Chlor in nahezu siedendes p-Tolunitri), 
bis das Gewicht: desselben um 30°/, zugenommenhat. Man läßt das Nitril 12 Stunden im Dunkeln 
mit der 8-fachen Menge konz. Schwefelsäure stehen und verseift das entstandene Amid durch 
1!/,stdg. Kochen mit der 25-fachen Gewichtsmenge offizineller Salzsäure (M&LLINGHOFF, B. 22, 
3208). — Nadeln (aus Alkohol), Säulen (aus Wasser). F: 199°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
reichlich in heißem Wasser und in Äther. — Gibt beim Kochen mit den berechneten Mengen 
Kalilauge und KCN in verd. Alkohol 4-Cyanmethyl-benzoesäure. 

‚ Athylester C,H„0,Cl = CH,C1-C,H,-CO,-C,H,. B. Aus 4-Chlormethyl-benzoesäure 
mit absol. Alkohol + HCI (EımHoRs, Parastavros, A. 310, 205). — Flüssigkeit. Siedet 
zwischen 260° und 280°, 

_ Amid C,H,UNCI = CH,C1-C,H,-CO-NH,. B. Siehe im Artikel 4-Chlormethyl-benzoe- 
säure. — Blä tchen (aus Alkohol). F: 173°; löst sich in 5 Tin. Alköhol, in heißem Wasser, 
Äther, Chloroform und Benzol (MeııLınanorr, B. 22, 3211). 

Nitril, 4-Cyan-benzylchlorid, p-Cyan-benzylchlorid C Cl = CH,C1-C,H, CN. 
B. Siehe im Artikel 4-Chlormethyl-benzoesäure. — Prismen a Alkohol). Rhombisch 
(Fock, B. 22, 3208). F: 79,5°; Kpys: 263° (MRLLINGHOFF, B. 22, 3208). — Beim Kochen mit 
Kalilauge entsteht Dibenzyläther-dicarbonsäure-(4.4”) O(CH,-C,H,-CO,H), (Syst. No. 1072) 
(GÜNTHER, B. 28, 1061), ‚beim Kochen mit verd. Pottaschelösung p-Cyan-benzylalkohol 
(Banse, B. 237, 2170). p-Cyan-benzylchlorid liefert beim Kochen mit KCN in Alkohol 
ven (M.). Gibt beim Erhitzen mit Phthalimidkalium N-[p-Cyan-benzyl]- 
pP i si 


=CH,: 
C,H,C1,-C0,H. B. Aus 6-Chlor-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch Ana . 
gegen Cl (CLaus, Davınsen, A. 265, 346). Analog aus 5-Chlor-2-amino-4-methyl-benzoe- 
säure (CLAus, BÖCHER, A. 265, 359). — Nadeln (aus Alkohol). F: 187°; leicht löelich in 
Alkohol (C., D.). — Ba(0,H,0,C1,), + 4H,O. Nadeln, Leicht löslich in Wasser (C., D.). 


3.5-Dichlor-4-methyl-benzoesäure, 8.5-Dichlor-p-toluylsäure C,H 0,01, = CH.- 
CH,Ch-CO,H. B. Aus 5.Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NÖ, 


2.5-Dichlor-4-methyl-benzoesäure, 3.5-Dichlor-p-toluylsäure C,H,O, 
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gegen Cl (CLaus, BÖCHER, A. 265, 361). Aus 3.5-Diamino-4-methyl-benzoesäure durch 
Austausch von NH, gegen Cl (Craus, Beysen, A. 286, 239). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 188° (C., Bö.). Sublimierbar (C., Bö.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, sehr 
mäßig in kochendem Wasser (C., BE.). — Ba(0,H,0,C1,),+4H,O. Nädelchen. Sehr 
schwer löslich in heißem Wasser (C., Bk.). 


4-Dichlormethyl-benzonitril, 41.4!1-.Dichlor-p-tolunitril, 4-Cyan-benzalohlorid, 
p-Cyan-benzalchlorid C,H,NC], = CHC],-C,H,-CN. B. Man chloriert p-Cyan-benzyl- 
chlorid in der Hitze, bis die Gewichtszunahme 30°/, beträgt (REinaLass, B. 24, 2417). — 
Flüssig. Kp,,,: 273—276°, 


2.3.5.8 - Tetrachlor -4-methyl-benzoesäure, eso - Tetrachlor -p - toluylsäure 
C,;H,0,C1, = CH,-C,C1,-C0,H. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 2 g eso-Tetrachlor-p-xylol mit 
2g nO, und 40 ccm Salpetersäure (D:: 1,2) auf 180°(Rupr, B. 29, 1628). — Nadeln. F: 212°. 
— Gibt beim Erwärmen mit alkal. Permanganatlösung Tetrachlorterephthalsäure. 


2-Brom-4-methyl- benzoesäure, 2-Brom-p-toluylsäure C,H,0,Br = CH,-C,H,Br- 
CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Austausch von NH, gegen 
CN; man verseift es mit Kalilauge (CLaus, KunATH, J. pr. [2] 30, 486). — Nadeln. F: 140°, 
Sehr wenig löslich in Wasser. — NaC,H,0,Br+ 3H,O. Nadeln. In Wasser sehr leicht 
löslich. — KC,H,0,Br + 4H,O. Warzen. In Wasser sehr leicht löslich. — Ca(C,H,O,Br), 
+ 2H,0O. Nadeln. In Wasser ziemlich leicht löslich. — Ba(0,H,0,Br), + 6 H,O. Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser. 

Chlorid C,H,OCIBr = CH,-C;H,Br-COCl. Nadeln (aus CHC],). F: 120° (Craus, 
Kunarta, J. pr. [2] 39, 487). 

Amid (C,H,ONBr = CH,-C,H,Br-CO-NH,. B. Aus 2-Brom-4-methyl-benzoesäure- 
chlorid mit Ammoniakgas in äther. Lösung (CLAus, KuNnATH, J. pr. [2] 38, 487). — Subli- 
miert in Nadeln. F: 137°. 

Nitril C,H,NBr = CH,-C,H,Br:CN. B. siehe im Artikel 2-Brom-4-methyl-benzoesäure. 
— Nadeln. F: 47°; mit Wasserdämpfen flüchtig; leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCI,, 
so gut wie unlöslich in Wasser (CLaus, KuNnATH, J. pr. [2] 39, 486). 


3-Brom-4-methyl-benzoesäure, 3-Brom-p-toluylsäure (0,H,0,Br = CH,-C,H,Br- 
CO,H. B. Bei der Oxydation von 2-Brom-cymol mit Chromsäuregemisch (LAnDoLeH, B. 5, 
268), von eso-Brom-p-xylol mit CrO, in Eisessig (JANNASCH, DIECKMANN, A. 171, 83), von 
2-Brom-1-methyl-4-äthyl-benzol mit Chromsäuregemisch (MoRSE, REMSEn, B. 11, 225). 
Bei 12-stdg. Stehen von trockner p-Toluylsäure mit überschüssigem trocknem Brom 
in der Kälte (BRÜCKNER, B. 9, 407). Das Nitril entsteht aus 2-Brom-4-amino-toluol durch 
Austausch von NH, gegen CN; man verseift es mit Kalilauge (CLAUS, Kunars, J . pr. [2] 
89, 487). — Nadeln (aus kochendem Wasser). F: 203,5—204° (J., D.). Unlöslich in b altem 
Wasser, schwer löslich in kochendem, leicht in Alkohol und Äther (J., D.). Sublimierbar; 
flüchtig mit Wasserdampf (L.). — Gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam p-Toluyleäure (L.). 
Liefert beim Schmelzen mit KOH 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure (VONGERICHTEN, B. 11, 368). 
— Ca(C,H,0,Br), + 3H,0. Nadeln. In kaltem Wasser schwer löslich (L.). — Ba(C,H,0,Br), 
+4H, a re Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem, bedeutend leichter in kochendem 
Wasser (J., D.). 

Nitril C,H,NBr = CH,-C,H,Br-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel, — Nadeln 
(aus Alkohol und Äther). F: 44% (Craus, Kunata, J. pr. [2] 30, 488). 


4-Brommethyl-benzonitril, 41-Brom-p-tolunitril, 4-Cyan-benzylbromid, p-Cyan- 
benzylbromid CHNBr — CH,Br-C,H,:CN. B. Durch Ein! eln von 1 Mol.-Gew. 
Brom in auf 200° erhitztes p-Tolunitril (Banse, B. 27, 2169). — Heftig riechende Prismen 
(aus Alkohol). F: 115—116°. Leicht löslich in Äther, Benzol und CHCI,, schwerer in Alkohol. 


- -3-brom -4-methyl-benzoesäure, 6-Chlor-3-brom-p- toluylsäure 
CO CiBr = CH "CH,CBr- CO,H. B. Aus un. messy else propyi baren! 
bein: Rrhitzen mit Salpetersäure (1 TI, konz. Säure, 2 Tle. Wasser) (PLANouER, G. 23 II, 73). 
Aus 6-Chlor-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NH, gegen Br (Craus, 
Daviosen, A. 265, 347). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192—193° (C., D.), 187—188° (P.). 
Leicht löslich in Alkohol (C., D.), schwer in Benzol und Benzin (P.). — Ba(C,H,0,ClBr), 


+17, H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (C., D.). 2 
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<-Chlor-x-brom-4-methyl-benzoesäure, x-Chlor-x-brom-p- toluylsäure. 
C,H,0,C1Br = CH,:C,H,ClBr-CO,H. B. Bei der Oxydation von 5g 5-Chlor-2-brom-1.4- 
dimethyl-benzol (?) (Bd. V, S. 385) mit 11,4 g CrO, in eisessigsaurer Lösung (WILLGERODT, 
WorrıeEn, J. pr. [2] 39, 409). — Blättchen (aus Alkohol). F: 185°. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, schwer in kochendem Wasser. 


2.3-Dibrom-4-methyl-benzoesäure, 2.3-Dibrom-p-toluylsäure (,H,0,Br; = 
C,H,Br,-C0,H. B. Aus 2-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NO, 
gegen Br (CLaus, HERBABNY, A. 265, 375). — Nadeln. Nicht rein erhalten. 


2.5-Dibrom-4-methyl-benzoesäure, 2.5-Dibrom-p-toluylsäure C,H,0,Br, = CH,- 
C,H,Br,-CO,H. B. Bei der Oxydation von 2.5-Dibrom-p-xylol mit CrO, und Eisessig (ScHuLrz, 
B. 18, 1762). Aus der 6-Brom-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch Austausch von NH, 

egen Br (FILETI, CRosaA, @. 18, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (Sc#.), 199° (CLaus, 

en A. 285, 374), 200—201° (F.,Cr.). Iöslich in Alkohol und Äther, wenig in Chloro- 
form, sehr wenig in Benzin (F., Cr.) und in heißem Wasser (ScH.). — Wird von KMn0, in 
2.5-Dibrom-terephthalsäure übergeführt (ScaH.). — Na0C,H,0,Br,+7H,0. Tafeln. In Wasser 
und Alkohol leicht löslich (Cr.. H.). — Ca(C,H,0,Br,), + 44,0 Nadeln. Löst sich bei 
20° in etwa 100 Tin. Wasser (Scn.). — Ba(C,H,0,Br,)g, + 2H,0. Nadeln. Löst sich bei 
20° in 77 Tin. und bei 100° in ca. 31 Tin. Wasser (ScH.). 

Äthylester C,H10;Br, = CH, -C,H,Br,:CO,:C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol 
-+ HCi (Schutz, B. 18, 1762). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°. Kp: ca. 310°. 

Chlorid C,H,OCIBr, = CH,:C;H,Br,:COCl. Nadeln. F: 60° (CLaus, HERBABNY, 
4A. 265, 374). ; 


2.6 - Dibrom - 4 -methyl-benzoesäure, 2.6-Dibrom-p-toluylsäure (,H,O,Br, = 
CH,:C,H,Br,:CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-4-amino-toluol durch Austausch 
von NH, gegen EN ; man führt es durch Kochen mit 50°/,iger Schwefelsäure in das Amid 
über und verseift dieses durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 240° (CLaus, 
HERBABNY, A. 285, 377). — Nadeln. F: 182°. Sublimierbar, mit Wasserdampf nicht flüchtig. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC],. 

Amid C,;H,ONBr, = CH,-C,H,Br,-CO-NH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
He or Wasser). F: 148°; leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC], (CLaus, HERBABNY, 

2 5, n 

Nitril C,H,NBr, = CH,-C,H,Br,:CN. B. siehe im Artikel 2.6-Dibrom-4-methyl-benzoe- 
säure. — Nadeln. F: 156°; sublimierbar; mit Wasserdampf flüchtig; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CHCI, und Benzol (CL., H., A. 265, 377). 


3.5-Dibrom-4-methyl-benzoesäure, 3.5-Dibrom-p-toluylsäure C,H,O,Br, = CH,- 
C;H,Br,-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 2.6-Dibrom-4-amino-toluol durch Austausch 
von NA, gegen CN; man verseift es durch En er Kochen mit Alkalilauge (CLaus, 
SEIBERT, A. 285, 378). — Nadeln (aus Alkohol). F: — 236°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und CHCI,. — NaC,H,0,Br, + H,O. Nadeln. In Wasser und Alkohol leicht löslich. 
_ KC,H,0,Br, + 11%,H,0. Nadeln. In Wasser und Alkohol löslich. 
Athylester C,,H,,O,Br, = CH,-C,H,Br,:CO,-C,H,. B. Aus der Sä it Alko 
+ HC (in 85 A" ao, Noten "Fr. Ao-"edh, ee 
23: a C;H,OClBr, = CH,-C,H,Br,-COCl. Nadeln (aus Äther). F: 80° (Cr., 8., A. 
Amid C,H,ONBr, = CH,'C,H,Br,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mi 
A. 265, 380). — Nädelchen (aus Äther). F: 117°. Me 
Nitril C,H,NBr, =CH,:-C,H,Br,-CN. B. siehe im Artikel 3.5-Dibrom-4-methyl-benzoe- 
säure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 49%; mit Wasserdampf flüchtig ; leicht löslich i 
Äther und CHCI, und heißem Wasser (C., 8., A. 265, 379), — a 


2-Jod-4-methyl-benzoesäure, 2-Jod-p-toluylsäure C,H.0,I—= CH.:C . 
B. Aus 2-Amino-4-methyl-benzoesäure durch DR in verd. Kchweieiaute a S 
setzen der Diazoniumlösung mit 2 Mol.-Gew. KI (KLörreL, B. 36, 1737). — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 127°. In Chloroform sehr leicht löslich. — Liefert, in CHCI, gelöst, mit Chlor ein 
Dichlorid, aus welchem Natronlauge 2-Jodoso-4-raethyl-benzoesäure abscheidet. 
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2-Jodoso-4-methyl-benzoesäure, 2-Jodoso -p-toluylsäure C,H,0,1=CH;- 
C,H,(IO)-CO,H. B. Man leitet in die Chloroformlösung der 2-Jod-4-methyl-benzoesäure 
Chlor ein, verdunstet die Lösung und läßt das abgeschiedene Dichlorid längere Zeit mit Natron- 
lauge stehen (KLörreL, B. 26, 1737). — Schmilzt, aus möglichst wenig Wasser umkrystallisiert, 
bei 186° (Zers.), aus viel Wasser umkrystallisiert, bei 167—169° (Zers.). Bei ca. 120° tritt 
schon geringes Erweichen ein. — Scheidet aus KIJodab.— N aC,H,0;I (bei 100°). Lamellen. 
— AgC,H,0,I. Niederschlag. 


3-Jod-4-methyl-benzoesäure, 3-Jod-p-toluylsäure C,H,0,I = CH,:C,H,I-CO,H. 
B. Aus 3-Amino-4-methyl-benzoesäure durch Diazotieren in verd. Schwefelsäure und Zersetzen 
der Diazoniumlösung mit 2 Mol.-Gew. KI (Krörrer, B. 26, 1734). — Prismen (aus Wasser). 
F: 205—206°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, schwer löslich in heißem Wasser. — 
Liefert beim Eintragen in 5 Tle. rote rauchende Salpetersäure 2 isomere 3-Jod-x-nitro-4- 
methyl-benzoesäuren, beim Kochen mit 20 Tin. roter rauchender Salpetersäure 3-Jodoso- 
x-nitro-4-methyl-benzoesäure. Gibt mit Chlor in Chloroformlösung ein Jodidchlorid (8. u.). 
. 2-Methyl-5-carboxy-phenyljodidehlorid C,H,0,C1,I = CH,;-C,H,(IC1,)-CO,H. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 3-Jod-4-methyl-benzoesäure in CHÖL, (KLÖPPEL, 
B. 26, 1735). — Gelblicher Niederschlag. F: 193—195°. — Beim Behandeln mit Natronlauge 
entstehen 3-Jod-4-methyl-benzoesäure, NaClO und NaCl. 


4-Jodmethyl-benzonitril, 4'-Jod-p-tolunitril, 4-Cyan-benzyljodid, p-Cyan- 
benzyljodid C,H,NI = CH,I-C,H,:CN. B. Aus p-Cyan-benzylchlorid und KI in Alkohol 
(FREUND, Rertz, B. 39, 2235). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser, 


2-Nitro-4-methyl-benzoesäure, 2-Nitro-p-toluylsäure C,H,O,N = CH; 
C,H,(NO,)-CO,H. B. In kleiner Menge beim Behandeln von eso-Nitro-p-xylol mit Kalium- 
ferricyanid und Kalilauge (Noyzs. Am. 10,474). Das Nitril entsteht aus 3-Nitro-4-amino- 
toluol durch Diazotieren in verd. Salzsäure und Eingießen der Diazoniumchloridlösung in 
heiße Kaliumcuprocyanidlösung (LEUCKART, B. 19, 175; No., v. NIEMENTowsKI, J. pr. 
[2] 40, 4); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr ‚auf 
höhere Temp. (No.; v. Nı., Rozanskı, B. 21, 1993) oder am besten durch 3—4-stündiges 
Kochen mit der 5—6-fachen Menge 50°/,iger Schwefelsäure (CLAus, JoAcHIM, A. 268, 210). — 
Nadeln (aus Wasser), Säulen (aus siedendem verd. Alkohol oder aus Benzol). Monoklin prisma- 
tisch (HAUSHOFFER, B. 21, 1994; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 679). F: 161° (v. Nı., R.), 164—165° 
(korr.) (No.). Sublimierbar (v. Nı., R.). Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem 
Wasser, in siedendem Äther, Chloroform und Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol (v. Nr., 
R.). — Die Reduktion mit Zinn und Salzsäure führt zu 2-Amino-4-methyl-benzoesäure (v. Nt., 
R.; No.). Salpeterschwefelsäure erzeugt in der Wärme 2.3- und 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoe- 
säure (R., B. 22, 2675; C., J.). — NaC,H,0,N + 6H,0O. Tafeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (C., J.). — KC,H,0,N + 6H,O. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser (C., J.). — 
Cu(0,H,0,N), + H,O. Bläulichgrüne Täfelchen (aus siedendem Alkohol). Fast unlöslich 
in kaltem asser und in Alkohol (v. Nr., B.). — AgC,H,O,N. Nadeln. Unlöslich in kaltem 
Wasser und in Alkohol (v. Nr., R.). — Ca(C,H,O,N),. Prismen. In Wasser schwerer löslich 
als das Bariumsalz (v. Nr., R.). — Ca(C,H,0,N), + 2H,O. In Wasser schwerer löslich 
als das Bariumsalz. Etwa gleich löslich in kaltem und heißem Wasser (No.). e Ba(C,H, DuN) 
+ 4H,O. Blättchen. Äußerst leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in absol. Alkoho 
(v. Nı., R.). var; Ba(C,H,0,N), + 5H,0 (No.). 

Chlorid C;H,0,NCl = CH, -C,H,(NO,)-COCI. Nadeln (aus Äther). F: 157° (CLAUS, 
JoACHIM, A. 286, 210). OT RN F 
Amid C,H,0,N, = CH,-C,H,(NO,):CO- . B. Aus dem orid mit Ammo 
(CLAuS, re Fi 366, 210). we HL Nitril durch Erhitzen mit überschüssiger Kalilauge 
(v. Niementowskı, Rozanskı, B. 21, 1996). Entsteht neben ei 2-Nitro-4-methyl-benz- 
amidoxim aus dem Nitril mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumäthylat in absol. 
Alkohol bei ca. 105°(Weısz, B. 22, 2430). — Haarfeine Nadeln (aus Benzol oder Ligroin); Säulen 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 153° (v. Nr., R.), 152° (W.). Leicht löslich in warmem Wasser, 

in Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in en De ER 
Nitril 0,H,0,N, = CH,:C,H,(NO,):CN. B. siehe ikel 2-Nitro-4-methyl-benzoe- 
ehr Nodaln (Aus Wassen). #: 101%°(Nmmemsrowsst, J. pr. [2] 40, 5), 100° (Noxxs, Am. 
10, 477), 99—100° (Leuckaet, B. 10, 175), 99° (Weısek, B. 22, 2429). Destilliert bei vor- 
sichtigem Erhitzen unzersetzt (W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol, 
fast unlöslich in Ligroin (W.). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumäthylat 
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in absol. Alkohol bei ca. 105° vorwiegend das Amid und wenig 2-Nitro-4-methyl-benzamid- 
oxim {W.). Läßt sich durch Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff nicht in den ent- 
sprechenden Iminoäther überführen (Pınner, B. 23, 2919). 

Amidoxim C,H,0,N, = CH,:C,H,(NO,)-C(:N-OH)-NH;,. B. Entsteht in geringer 
Menge neben viel 2-Nitro-4-methyl-benzoesäure-amid bei 21/,-stdg. Erhitzen einer Lösung 
des Nitrils (8. 501) in absol. Alkohol mit salzsaurem Ba und Natriumäthylat 
(Weise, B. 22, 2431). — Gelbe Nadeln. F: 161°. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich 
leicht in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer in Äther, CHC1, und Benzol, unlöslich 
in Ligroin. Löst sich in Säuren und Alkalien. — Reduziert Silberlösung. — C,H,0;N, + HCl. 
Krystallinische Masse. 


3-Nitro-4-methyl-benzoesäure, 3-Nitro-p-toluylsäure C,H,0,N = CH, -C,H,(NO,)- 
CO,H. B. Beim Behandeln von p-Cymol mit höchst konzentrierter Salpetersäure (NoAD, 
A. 63, 297; vgl. Frrrica, A. 172, 309). Aus p-Toluylsäure beim Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure (Fırric, Ramsay, A. 168, 251), beim Eintragen in rote rauchende Salpeter- 
säure (KLöpreL, B. 26, 1733), beim Behandeln mit absoluter Salpetersäure bei 0° (van 
SCHERPENZEEL, R. 20, 158). Das Nitril entsteht beim Eintragen von 2g p-Tolunitril in 
10 ccm entrötete rauchende Salpetersäure unter Kühlung (Banse, B. 27, 2161) oder beim 
Eintragen von 25 g p-Tolunitril in eine Lösung von 30 g HNO, in 500 ccm konz. Schwefel- 
säure ( ERT, Am. 40, 173); man verseift es durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
auf 100° im Druckrohr (B.). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin (AHREns, Z. 18898, 104). 
F: 189— 190° (Frrrica, A. 172, 309), 190° (A.), 188,5— 189° (v. ScH.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem und in Alkohol (Frrrica, A. 1723, 309). — Gibt bei der Elektrolyse 
der Lösung in konz. Schwefelsäure 2-Oxy-5-amino-4-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1911) 
(GATTERMANN, B. 26, 1851). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (A.) oder mit 
Zinnchlorür und Salzsäure (K.) 3-Amino-4-methyl-benzoesäure. Die Reduktion mit Natrium 
amalgam führt zu Azotoluylsäure (Syst. No. 2139) (Frrrica, B. 7, 1359). — Cu(C,H,0,N), 
+ 4H,0. Blaue Nadeln (Noyzs, Am. 10, 483). — AgC,H,O,N. Federartige Krystalle 
(aus Wasser). In Alkohol schwer löslich (Noan). — Ca(0,H,0,N), + 3H,O. Prismen. Schwer 
Si n en kr ar a Alla L 1 ur L Sehr schwer löslich in 

m Wasser, leicht in heißem (A.). — -Pb- . Käsiger Niederschlag; stal- 
lisiert aus heißem Wasser in Nadeln (A.). N kr 


_  Methylester C,H,;0,N = CH,-C,H,(NO,)-CO,-CH,. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
säure mit Methylalkohol + HC1(NoAv, A. 63, 302). Aus p-Toluylsäure-methylester durch 
eier (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 158). — Gelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). 

: v. ): 


Äthylester C,H,O,N = CH,-C,H,(NO,):CO,:C,H,. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-be - 
säure mit Alkohol -+ HÜI(Noan, A. 88, 301). — Hellgelbe Krystalle. — Gibt mit Benzaldehyd 
= ee von Piperidin bei 140— 160° 2-Nitro-stilben-carbonsäure-(4) (ULLMANN, GSCHWIND, 


Mono-[3-nitro-4-methyl-benzoyl]-[d-weinsäure]-diäthylester H,0,N=CH,: 
C,H,(NO,)-00-0-CH(C0,-0,H,)-CH(OH)-C0,-C,H,. B. Aus De 
diäthylester durch Nitrierung in der Kälte (FRANKLAND, HEATHOOTE, GREEN, Soc. 88 
an NL N ee R En FREI (in Alkohol; p = 2,6261), + 19,85° (in 

‚hylacetat; p= 5, > D in oroiorm; = 7,6555), 40, wait H 
p = 3,8838), — 20,51° (in Pyridin; p = 7,0502). 2 NZ 

3-Nitro-4-methyl-bensamid, 3-Nitro-p-toluylsäure-amid C,H,O,N, = . 
C,H,(NO,)-CO-NH,. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure durch Einw. ee 
Behandlung des erhaltenen Chlorids mit konz. Ammoniak (FILETT, CAIRoLA, @. 32 II, 392) 
Aus p-Toluylsäure-amid durch absol. Salpetersäure bei 0° (VAN SCHERPENZERL, R. 20. 158). 
= Inden (aus Wasser). F: 166—168,5° (v. Sca.), 185—186° (F., C.). In Benzol schwer löslich 

3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-methylamid, 8-Nitro-p-toluylsäure- 

OH 0,N, = CH,-C,H,(NO,)-CO-NH-CH, B. Aus p-Tolu re Kae les 

F\ Salpetersäure bei 0° (VAN SCHERPENZEEL, R. 20, 159). — F: 149°. In Alkohol, Benzol 

und heißem Wasser leicht löslich. i 
3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-dimethylamid, 8-Nitro-p-toluylsäure-dim 

amid C,H3„0,N, = CH,-C,H,(NO,):CO-N(CH,),. B. Aus p-Toluylaäure.dimethylarıid 

durch absol. Salpetersäure (van ScH., R. 20, 159). — Krystalle. F: 49°, 

3.-Nitro-4-methyl-benziminomethyläther, 3-Nitro-p-tolimin. ä 
HuOıN, = DB )-C(:NH)-O-CH,. B. Bei Einw. a HC1 auf Fee re 

ew. Methylalkohol enthaltende Lösung von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril in Chloroform 
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(HILPERT, Am. 40, 173). — Weiße talle. F: 60—-61°. — C,H i 
En > Krystalle C,H,003N; + HCl. Weiße 

a ea Dereiminoinethyläther, N-Chior-3-nitro-p-tolimino- 
methyläther C,H,0,N,Cl = END. 050°CH, un Te 

a) a-Form 0,H,0;N,Cl. B. Durch Einw. von HCIO auf 3-Nitro-4-methyl-benzimino- 
methyläther, neben der 8-Form (HıLrErT, Am. 40, 173; vgl. STIEGLITZ, Am. 40, 38). — 
Platten. F: 84—85°. Ist schwerer löslich in Chloroform und Ligroin als die $-Form. — Gibt 
bei der Einw. von Chlor bei 90° die $-Form. 

b) 8-Form C,H,0,N,Cl. B. Siehe die a-Form. — Nadeln. F: 71° (Hı., Am. 40, 173; 
vgl. Srt., Am. 40, 38). 

3-Nitro-4-methyl-benzonitril, 3-Nitro-p-tolunitril C,H,0,N, = CH,-C,H,(NO,)-CN. 
B. siehe im Artikel 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 107° 
(Noyzs, Am. 10, 482). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton, schwerer in 
Alkohol und Wasser (Bansx, B. 27, 2162). — Gibt mit Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin 
bei 140—160° 2-Nitro-stilben-carbonsäure-(4)-nitril (ULLMANN, GSCHWIND, B. 41, 2294). 


3-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesäure, 3-Chlor-2-nitro- p-toluylsäure 
C;H,0,NCI = CH,-C,H,CINO,)-CO,H. B. Entsteht in kleiner Menge neben 5-Chlor-2- 
nitro-4-methyl-benzoesäure und 5-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure beim Nitrieren von 
3-Chlor-4-methyl-benzoesäure (CLAus, BöCHER, A. 265, 362). — Blätter (aus Wasser). F: 211°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, leicht in Wasser, schwer in Petroläther, 
= schwer in Benzol. — Ca(C,H,0,NC]),. Nädelchen. — Ba(C,H,.0,NCl), + 1:/,H,0. 
setten. 


5-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesäure, 5-Chlor-2-nitro-p-toluylsäure 
C;H,0,NC1 = CH, -C,H,CKNO,):CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 6-Chlor-3-nitro-4-amino- 
toluol durch Austausch von NH, gegen CN ; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure im Druckrohr auf 200° (Graus, BÖCHER, A. 285, 356). Entsteht auch beim Nitrieren 
der 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure, neben 3-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesäure und 5-Chlor- 
3-nitro-4-methyl-benzoesäure (C., Bö.). Aus 6-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch 
Austausch von NH,gegenCl(CLAus, BEYSEN, A. 286,234). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184° bis 
185° (C., Bö.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, schwer in Petroläther, sehr 
wenig in Benzol (C., Bö.). — KC,H,0,NC1+ !/),H,0O. Blättchen (C., Bö.). — CuC,H,O,NC1. 
Grüner Niederschlag (C., Bö.). — Ca(C,H,0,NCh),. Nadeln. In Wasser leicht löslich (C., 

Nitril C,H,0,N,Cl1 = CH,-C,H,CKNO,):-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Tafeln oder platte Säulen. F: 157°; sublimierbar; leicht löslich in Alkohol (CLAus, BÖCHER, 
A. 265, 356). 


3-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, 2-Chlor-3-nitro-p-toluylsäure 
C,H,0,NCl = CH,:C,H,CKNO,)-CO,H. B. Aus 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure und Salpeter- 
säure (D: 1,45—1,48) in der Kälte (CLaus, Davınsen, A. 265, 347). — Nadeln (aus Alko- 
hol + etwas Wasser). F: 192°. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in Alkohol. — 
Mg(C,H,0,NCI), + 3'/,H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 


5-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, B5-Chlor-3-nitro-p-toluylsäure 
C,H,0,NCl = CH,-C,H,CKNO,):CO,H. B. Entsteht neben 3-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoe- 
säure und 5-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesäure beim Nitrieren von 3-Chlor-4-methyl-benzoe- 
säure (CLAUS, BÖCHER, A. 365, 360). Aus 5-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoesäure durch Aus- 
tausch von NH, gegen Cl (CLaus, BEysEn, A. 286, 238). — Nadeln (aus Wasser). F: 159° 
(C., Bö.). Sublimierbar (C., Br.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (C., Bö.), leicht 
in Alkohol, Äther und Chloroform (C., Be... — IOENEN: Nadeln (C., Bö.). — 
Ba(C,H,0,NC]), + 11/,H,0. Säulen. Leicht löslich in Wasser (C., Bö.). 


68-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, 6-Chlor-3-nitro-p-toluylsäure 
C,;H,0,NC1 = CH,-C,H,CKNO,)-C0,H. B. Beim Kochen von 3-Chlor-cymol oder von 5-Chlor- 
2.nitro-1-methyl-4-isopropyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,39) (FıLerı, Orosa, G. 18, 312). 
Beim Auflösen von 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure in Salpetersäure (D: 1,5) (CLaus, DAvIDseEn, 
J. pr. [2] 38, 495). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol durch Austausch 
von NH, gegen CN; man verseift es durch Kochen mit 33°/sigor Schwefelsäure (CL., D., A. 
265, 345). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181,5° (CL., D., 1. 265, 346), 180— 181° (F., Cr.). 
Schwer löslich in Wasser (Cr., D., J. pr. [2] 39, 495) und in kaltem Benzol (F., CR... — 
Mg(C,H,0,NCl, + 8H,O. Tafeln. Triklin pinakoidal (BECKHENKAMP, A. 265, 342; vgl. 
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Groth, Ch. Kr. 4, 679). — Ba(C,H,0,NC]), + 3'/,H,0 (F., Cr.). Nadeln. Enthält nach 
Cr., D. (J. pr. [2] 39, 495) nur 3 H,O. R N 

Äthylester C,H.0,NCI = CH,-C,H,CKNO,)-CO,-C;H,. B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
ern her Alkohol -- Hc (Önaus, DAVIDSER, A. 265, 342). — Tafeln oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 60°. 

Nitril C,H,0,N,Cl = CH,-C;H,CKNO,)-CN. B. siehe im Artikel 6-Chlor-3-nitro- 
4-methyl-benzoesäure. — Nadeln (aus Äther oder Alkohol). F: 93° (CLaus, DAVIDSEN, 
4A. 285, 345). 


8-Nitro-4-chlormethyl-benzoesäure, 4!1-Chlor-3-nitro-p-toluylsäure C;H,0,NCl — 
CH,C1-C,H,(NO,)-CO,H. B. Bei !/,-stdg. Erwärmen von p-Cyan-benzylchlorid mit ent- 
röteter rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade (Banse, B. 27, 2164). Aus 4-Chlor- 
methyl-benzoesäure durch HNO, bei 15° (EmHoRN, PAPASTAVROS, A. 810, 209). — Hell- 

elbe Nadeln (aus Wasser). F: 140—141° (B.), 139° (E., P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Methylalkohol (B.). — Ag0C,H,0,NCl. Niederschlag (B.). — Ba(C,H,0,NC]),. Gelblich- 
weiße Blättchen (B.). 

Amid (C,H,0,N,C1 = CH,C1-C,H,(NO,)-CO-NH,. B. Durch 24-stdg. Stehen einer 
Lösung von 5 g p-Öyan-benzylchlorid in 40 ccm konz. Schwefelsäure mit 3,5 g KNO,, gelöst 
in Schwefelsäure (BAnse, B. 27, 2163). — Mikroskopische Nadeln (aus Chloroform). F: 125°. 
Leicht löslich in Äther und Methylalkohol, etwas schwerer in Chloroform und Benzol. — 
Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° 3-Nitro-4-chlormethyl-benzoesäure. 

Nitril, 2- Nitro-4-cyan-benzylchlorid C,;H,0,N,Cl = CH;C1-C;H,(NO,)-CN. B. 
Durch Eintragen von 3,5 g KNO,, gelöst in konz. Schwefelsäure, in eine abgekühlte Lösung 
von 5g p-Cyan-benzylchlorid in 40 ccm konz. Schwefelsäure; sobald eine Probe mit H,O- 
Zusatz erstarrt, gießt man in Eiswasser (Banse, B. 27, 2162). — Prismen (aus Alkohol). 
r 84°. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° 3-Nitro-4-chlormethyl- 

InZoesäure. 


5-Brom-23-nitro-4-methyl-benzoesäure, 5-Brom-2-nitro-p-toluylsäure 
C,H,0,NBr = CH,:C;H,Br(NO,):-CO,H. B. Aus 6-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoesäure 
durch Austausch von NH, gegen Br (CLaus, BEysen, A. 286, 234). — Nadeln. F: 181°, 
Sublimierbar. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, 
Äther und CHC|,. 


6-Brom -23-nitro-4-methyl-benzoesäure, 8-Brom-23-nitro-p-toluylsäure 
C,H,0,NBr = CH,-C,H,Br(NO,)-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Brom-3-nitro-4-amino- 
toluol durch Austauschen von NH, gegen CN; man führt es durch längeres Kochen mit 
650°/,iger Schwefelsäure in das Amid über und verseift dieses durch Erhitzen mit 20—25°/,iger 
Salzsäure im Druckrohr auf 220—230° (CLaus, HERBABNY, A. 285, 370). — Nädelchen (aus 
Wasser). F:206°. Sublimierbar. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. 

Amid le ‚Br=CH,-C,H,Br(NO,):CO-NH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Wasser). F: 171°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und e 
wenig in kaltem Wasser (Cı., H., A. 265, 371). ee 


Nitril 0,H,0,N,Br = CH, :C,H,BnNO,)-CN. B. siehe im Artikel 6-Brom-2-nitro-4- 
methyl-benzoesäure. — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130°; mit Wasserdampf 
uiTe ns) ) a leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (CL., 

.. D > . 


2-Brom -3-nitro-4-methyl-benzoesäure, 2-Brom-3-nitro-p-toluylsäur 
C,H,0,NBr = CH,-C,H,Br(NO,)-CO,H. B. Entsteht in kleiner Menge, Be der BBröne 
3-nitro-4-methyl-benzoesäure, beim Nitrieren von 2-Brom-4-methyl-benzoesäure; man trennt 
die Säuren durch die ‚Magnesiumsalze (Cr., H., A. 265, 364, 368). — Nadeln (aus Wasser) 
F: 214°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sublimierbar. — Mg(C,H,0,NBr), + 31/,H 0. 
Blättchen. Leichter löslich als das Salz der 6-Brom-3.nitro-4-methyl- Säure, * Auch 
in Alkohol leicht löslich. — Ba(C,H,0,NBr), + 4H,O. Tafeln. i 


5-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, 5-Brom -3-nitro-p-toluylsä 
C,H,0,NBr = OH, DE BeatD.) EU: B. Aus 3-Nitro- S-aming4 ah en 
durch Austausch von NH, gegen Br (CLaus, BEvsen, A. 266, 237). — Nädelchen. F: 181°.. 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und CHCI,. — Ba(C,H,0,NBr) i 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser. Ka a 
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8-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, 8-Brom -3-nitro-p-toluylsäure 
C;H,0,NBr = CH,-C,H,Br(NO,)-CO,H. B. Beim Kochen von 8:BromeT-Tusthrl-d.iio. 
propyl-benzol (3-Brom-cymol) mit Salpetersäure (D: 1,29 --1,39) (FILETI, Crosa, G. 16, 297). 
Durch 8-stdg. Kochen von 10 g 5-Brom-2-nitro,1-methyl-4-isopropyl-benzol mit 150 g Salpeter- 
säure (D: 1,39) (F., Cr., @. 18, 300). Beim Nitrieren von 2-Brom-4-methyl-benzoesäure, 
neben wenig 2-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure (CLAus, HERBABNY, A. 285, 364). Das 
Nitril entsteht aus 5-Brom-2-nitro-4-amino-toluol durch Austausch von NH, gegen CN; man 
verseift es durch Kochen mit 66°/,iger Schwefelsäure (Cr., H., A. 285, 367). — Täfelchen 
(sus Benzol oder Alkohol). F: 203° (Cr., H.), 199—200° (F., Cr., G. 16, 299). Nicht flüchtig 
mit Wasserdampf; sublimierbar (Cr., H.). 1 Tl. löst sich in etwa 1000 Tin. kalten Wassers; 
leicht löslich in Alkohol und in heißem Benzol, kaum in kaltem Benzol (F., CR., @.186, 298). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 3-Amino-4-methyl-benzoesäure (Syst. No. 
1905) (F., Cr., @. 18, 302). Wird von Ferrosulfat und Ammoniak zu 6-Brom-3-amino-4- 
methyl-benzoesäure reduziert (F., Cr., @. 18, 307). Gibt beim Erhitzen mit konz. alkoh. 
Ammoniak auf 180° 5-Nitro-2-amino-4-methyl-benzoesäure (F., CR., @. 18, 303). — 
NaC,H,0O,NBr + 41/,H,O. Blätter. In Wasser und Alkohol leicht löslich (Cr., H.). — 
KC,H,0,NBr + H,O. Nadeln (Cr., H.). — Mg(C,H,O,NBr),. Enthält nach F., Cr. (G. 18, 
301) 8 H,O, nach Cr., H. 7'/, H,O. Tafeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (F., Cr., 
@. 18, 301). — Ca(C,;,H,0,NBr), + 5H,O. Nadeln oder Prismen (F., Cr., @. 18, 301). — 
Ba(C,H,0,NBr), + 4H,O. Nadeln (F., Or., @. 16. 298). — Ba(C,H,0,NBr), + 5H,0. 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Cr., H.). 

Äthylester C,,H,,0,NBr = CH,-C,H,Br(NO,)-CO,'C,H,. B. Aus 6-Brom-3-nitro-4- 
methyl-benzoesäure mit; Alkohol + HCl (CLAus, HrrBABNy, A. 265, 366). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 61°, 

Chlorid 0,H,0,NClBr = CH, :C,H,Br(NO,):-COC]. Blättchen (aus Petroläther). F: 60° 
(CL., H., A. 285, 366). 

Amid (C,H,0,N,Br = CH,-C,H,Br(NO,):CO-NH,. B. Aus dem Chlorid, gelöst in 
Chloroform, mit NH, (Cr., H., A. 285, 366). — Nadeln. F: 191°. Leicht löslich in Alkohol. 

Nitril C,H,0,N,Br — CH,-C;H,Br(NO,)-CN. B. siehe im Artikel 6-Brom-3-nitro-4- 
methyl-benzoesäure. — Nadeln. F: 132°; nicht flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (CrL., H., A. 265, 367). 


3-Nitro-4-brommethyl-benzonitril, 41-Brom-3-nitro-p-tolunitril, 2-Nitro-4-cyan- 
benzylbromid C,H,0,N,Br = CH,Br-C,H,(NO,)-CN. B. Durch Eintragen von 1 Mol.- 
Gew. Salpeter in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. p-Cyan-benzylbromid in konz. Sghwefelsäure 
unter Kühlung (Banse, B. 27, 2170). — Blättchen und Nadeln (aus Alkohol). F: 106— 107°. 
Leicht löslich in Benzol und CHCI],, schwer in Alkohol und Wasser, wenig in Äther. 


83-Brom-x-nitro -4-methyl-benzoesäure. 3-Brom-x-nitro-p-toluylsäure 
C,H,0,NBr = CH, :C,H,Br(NO,)-C0,H. B. Beim Digerieren von 3-Brom-4-methyl-benzoe- 
säure mit höchstkonzentrierter Salpetersäure (LANDoLPH, B. 5, 268). — Nadelförmige Krystalle 
(aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 170—180°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem, löslich in Alkohol, Äther, Benzol. — Ba(C,H,0,NBr), + H,O. Nadeln 
(sus verd. Alkohol); 


x-Chlor-x-brom-x-nitro-4-methyl-benzoesäure, <-Chlor-x-brom-x-nitro-p-toluyl- 
säure C,H,O,NCIBr = CH,-C,HCIBr(NO,):-CO,H. B. Beim Erhitzen von x-Chlor-x-brom- 
4-methyl-benzoesäure (F: 185°) mit (5—6 Tin.) rauchender Salpetersäure (WILLGERODT, 
WOoLFIEn, J. pr. [2] 39, 411). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 220°. Sublimierbar. 
Mit Wasserdampf flüchtig. Gut löslich in den üblichen organischen Solvenzien, schwerer 
in siedendem Wasser. — Ba(C,H,0,NCIBr), + H;0. 


‚3-Jod-x-nitro-4-methyl-benzoesäure vom Schmelzp. 235—237°, 3-Jod-z-nitro- 
p-toluylsäure vom Schmelzpunkt 235—237° C;H,0,NI = CH, 'C,H,I(NO,)-CO,H. B 
Beim allmählichen Eintragen von 1 Tl. 3-Jod-4-methyl-benzoesäure in 5 Tln. rote rauchende 
Salpetersäure neben der bei 162—164° schmelzenden isomeren Säure (s. u.); die Säure vom 
Schmelzpunkt 235—237° bleibt ungelöst, die Säure vom Schmelzpunkt 162—164° wird aus 
dem Filtrat durch Wasser gefällt (KLörreL, B. 26, 1734). — Blättchen (aus. Wasser). 
F: 235—237°. IR 

3-Jod-x-nitro-4-methyl-benzoesäure vom Schmelzpunkt 182—164°, 3-Jod-x- 
nitro-p-toluylsäure vom Schmelzpunkt 182—184° 0,H,0,NI= CH;:C,H,(NO,)-CO;H. 
B. Siehe die vorhergehende Säure. — Nadeln (aus Wasser). F: 162—164° (Krörrer, B. 
27, 1735). 
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3-Jodoso-x-nitro-4-methyl-benzoesäure, 3-Jodoso-x-nitro-p- toluylsäure 
C,H,0,NI = CH,-C;H,(IO)(NO,)-CO,H. B. Beim Kochen von 1 Tl. 3-Jod-4-methyl-benzoe- 
säure mit 20 TIn. roter rauchender Salpetersäure bis zum Verschwinden der roten Dämpfe 
(KLörrer, B. 26, 1735). — Pulver. Schmilzt gegen 160° unter Zersetzung. Fast unlöslich 
in Äther. 


2.3-Dinitro-4-methyl-benzoesäure, 2.3-Dinitro-p-toluylsäure C;H,0,N, = CH;- 
C,H,(NO,),-C0,H. B. Entsteht neben 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure beim Erwärmen 
von 1 TI. 2-Nitro-4-methyl-benzoesäure mit einem Gemisch von 3 Tin. konz. Schwefelsäure 
und 3 Tin. Salpetersäure (D: 1,51) (Rozanskı, B. 22, 3675; CLAUS, JoACHIM, A. 266, 211). 
Man gießt in kaltes Wasser, behandelt das ausgeschiedene Gemenge mit Sodalösung und säuert 
die filtrierte Lösung an; den Niederschlag kocht man wiederholt mit kleinen Mengen Wasser 
aus, wobei die 2.3-Dinitrosäure ungelöst bleibt (R.). — Prismen (aus Alkohol). Schmeckt 
intensiv bitter (C., J.). F: 249° (R.), 248° (C., J.). Schwerer löslich in Wasser als die 2.5-Dinitro- 
4-methyl-benzoesäure (R.; C., J.); leicht löslich in Alkohol (©., J.). — Liefert mit 5°/,iger Salz- 
säure bei 265° 2.3-Dinitro-toluol (R.). Gibt bei 10-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) 
im geschlossenen Rohr auf 170° 2.3-Dinitro-terephthalsäure (HAEUSSERMANN, MARTZ, B. 26, 
2982). — Ca(C,H,0;N,)a + H,O. Blättchen. In Wasser viel weniger löslich als das Caleium- 
salz der 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure (R.). — Ca(C;H,0,;N,); + 1'/H,0. Farblose 
Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (C., J.). — Ba(C,H,0,N;), + 3H,O. Farb- 
Sg Baceh, Nicht sehr leicht löslich in Wasser (C., J.). — Ba(C,H,0,;,N,, + 4H,0. 

adeln (R.). 


3.5- Dinitro-4-methyl-benzoesäure, 2.5-Dinitro-p-toluylsäure C;H,0,N, = 
CH, ‘C;H,(NO,),'C0,H. B. siehe im Artikel 2.3-Dinitro-4-methyl-benzoesäure. — Säulen (aus 
Wasser). F: 194° (CLaus, JoAcHIMm, A. 286, 218). Recht schwer löslich in kaltem, ziemlich 
in heißem Wasser, leicht in Alkohol (C., J.). — Gibt beim Erhitzen mit 5°/,iger Salzsäure 
im Druckrohr auf 250° 2.5-Dinitro-toluol (RozaNskı, B. 22, 2679). Liefert beim Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,5) im geschlossenen Rohr auf 140° 2.5-Dinitro-terephthalsäure (HAEUS- 
SERMANN, MARTZ, B. 26, 2984). — NaC,H,0,N, + 3H,0. Schuppen. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, schwer in absol. Alkohol (R.). — Ca(C,H,0,;,N,);, + 2H,0. Farblose Blättchen. 
In Wasser schwerer löslich als das Bariumsalz (C., J.). — Ba(C,H,0,;,N,), + 2H,O. Farb- 
lose Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (C., J.). 


2.8-Dinitro-4-methyl-benzoesäure, 2.86 - Dinitro-p-toluylsäure (C,H,O,N, = 
CH,-C,H,(NO,),-C0,H. B. Aus 2.6-Dinitro-4-amino-toluol erhält man durch Diazotieren 
in schwefelsaurer Lösung und Umsetzung der Diazoniumsulfatlösung mit Kupfereyanür- 
lösung das Nitril; man führt dieses durch Kochen mit 66°/,iger Schwefelsäure in das Amid 
über und verseift letzteres durch Erhitzen mit verd. Salzsäure im Druckrohr auf 220— 230° 
(CLaus, BEysENn, A. 2866, 223, 227). — Blättchen oder Prismen (aus Wasser). Schmeckt 
intensiv bitter. F: 226°. Sublimiert in Nadeln. Etwas löslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig usw. — Ba(C,H,0,N,), + H,O. Intensiv 
gelbe Säulen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. 
‚ Amid 0,H,0,N; = CH,-C;H,(NO,),-CO-NH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Eigelbe Nädelchen (aus Wasser). F: 255—257°; leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol 
Äther und CHCI,, schwer in kaltem Wasser (C., B., A. 286, 227). i 


Nitril C,H,O,N, = CHy-C,H,(NO,),-CN. B. siehe im Artikel 2.6-Dinitro-4-methyl- 
benzoesäure. = Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103°, ziemlich schwer Eohlimierbert 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig (C., B., A. 266, 225). i 


3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure, 3.5-Dinitro-p-toluylsäure C,H,O,N, = . 
C,H;(NO,),-:CO,H. B. Aus p-Toluylsäure beim Kochen mit Senke a 
B. 8, 1678) oder durch Einw. absol. Salpetersäure bei 20—25° (vAN SCHERPENZEEL, R 20, 
159). Beim Kochen von 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure (Craus, 
JOACHIM, A. 388, 220). — Hellgelbe Blätter (aus siedendem Wasser). F: 159° (C., J.), 158 50 
(v. Sca.), 157—158° (B.). Sublimierbar (B.). Schwer löslich in kaltem Wasser. leichter in 
siedendem, leicht löslich in Alkohol und Äther (B.). Färbt sich mit Alkalien nicht rotviolett 
(v. Sca.). — KC,H,0;,N, + 2H,0O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (B.). — 
AgC,H,O,N,. Nadelaggregate (B.). — Ca(C,H,O,N,); + 2H,O. Rote Prismen (B.). — 
Ba(0,H,O,N,), + 2H,0. Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser (B.). 


2-Chlor-3.5-dinitro-4-methyl-benzoesäure 2-Chlor-3.5-dinitr ä 

: -3.5- -p-tol 
C;H,0,N,C1 = CH,-C,HCIKNO,),'CO,H. B. Aus 3.Chionikaethylbenwssäkure eerene 
Gemisch von 4 Tin. Schwefelsäuremonohydrat und 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,52) (CLaus 
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Davıpsen, A. 265, 348). Aus 6-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoesäure mit Salpeterschwefel- 
säure (C.,-D., J. pr. [2] 39, 496; A. 266, 349), ebenso aus 2-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoe- 
säure (C., D., 4. 265, 348). — Nadeln (aus Alkohol). . F: 233°. — Ba(C,H 0,;N,Cl, + H,O. 
Prismen. Triklin pinakoidal (BECKENKAMP, A. AR 350; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 680). 
Athylester C,,H,0,N,Cl = CH,-C,HCKNO,),:CO,:C,H, B. Aus der Sä it Alkohol 
+ HCI (C., D., A. 265, 350). — Blättchen. F: 71%. DR Von ieigeine 


Schwefel- und Selenanaloga der p-Toluylsäure oder ihrer Derivate. 


4-Methyl-monothiobenzoesäure, Monothio-p-toluylsäure, Thio-p-toluylsäure 
C,H,0S = CH,-C,H,-CO-SH oder CH,-C,H,-CS-OH. 'B. Durch Einw. er Ke 
sulfid auf ER uaensionbeomid in Äther, neben p.p-Ditolyl und etwas Tri-p-tolyl- 
carbinol (\ EIGERT, B. 36, 1011). — Grünliche, schief abgeschnittene Prismen (aus Petrol- 
äther). Riecht widerlich. F: 43—44°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich, 
außer in wäßr. Solvenzien. . 

Bis-[4-methyl-benzoyl]-disulid, Di-p-toluyl-disulfid C,,H,0,8, = [CH,-C,H,: 
CO-S—],. B. Durch Oxydation des Natriumsalzes der Thio-p-toluylsäure mit J \ (WRIGERT, 
B. 36, 1011). — Flache Prismen. Schmilzt bei 116° (korr.) unter schwacher Rotviolettfärbung. 

4-Methyl-thiobenzamid, Thio-p-toluylsäure-amid C;H,NS = CH,-C,H,:CS-NH, 
bezw. CH,-C,H,-C(SH):NH. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoh. 
Lösung von p-Tolunitril (PATERNÖd, SpıcA, B. 8, 441). Aus p-Tolunitril und (NH,),S (GABRIEL, 
HEYMAnn, B. 24, 787). — Gelbliche Krystalle. F: 168° (P., S.). — Geht beim Behandeln mit 
Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung in p-Tolubenzylamin CH,-C,H,-CH,-NH, über (P., S.). 

N-Benzoyl-[thio-p-toluylsäure-amid] C,,H,;ONS = CH,.0,H,:CS-NH-CO:C,H,. 
B. Aus Benzoylisothiocyanat und Toluol in Gegenwart von AlCl, (WHEELER, JOHNSON, Am. 
26, 360). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 135—136°. Löslich in Alkali. 


4-Methyl-selenobenzamid, Seleno-p-toluylsäure-amid C,H,NSe = CH; C,H, :CSe- 
NH,. B. Durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine Lösung von p-Tolunitril in konz. 
alkoh. Ammoniak (BECKER, MEYER, B. 37, 2553). — Goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 161° unter Abscheidung von Selen. 


9. Toluylsäure-Derivate, von denen es unbestimmt ist, ob sie von 0-, m- 
oder p-Toluylsäure abzuleiten sind. 
x.x-Dichlor-x-methyl-benzoesäure, Dichlortoluylsäure C,H,0,Cl,. B. Bei der 
Oxydation von rohem Dichlorxylol (Kp: 222°) mit Chromsäuregemisch (HOLLEMAN, A.144, 
269; vgl. dazu CLaus, BURSTERT, J. pr. [2] 41, 557). — F: 160—161°(H.). Sehr wenig löslich 
in Wasser (H.). — AgC,H,0,Cl,. Niederschlag. In Wasser schwer löslich (H.). — Ca(C,H,O0,Cl,), 
+9H,0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (H.). 
x-Brom-x-methyl-benzoesäure, Bromtoluylsäure 0,H,0,Br = CH; :C,H,Br-CO,H. 
B. Entsteht neben 4-Brom-3-methyl-benzoesäure bei der Oxydation von rohem Bromxylol 
(Kp: 200—208°) mit Chromsäure (AHrEns, Z. 1869, 106). — F: 185—190°. — Ca(C,H,O,Br), 
+ 8H,0. Nadeln. In Wasser viel löslicher als das Salz der 4-Brom-3-methyl-benzoesäure. 
x-Nitro-x-methyl-benzoesäure, Nitrotoluylsäure (C,H,0,N = CH, -C,H,(NO,)- 
CO,H. B. Neben isomeren Säuren beim Nitrieren des Gemisches von Toluylsäuren, welches 
beim Kochen von Steinkohlenteer-Xylol mit Salpetersäure erhalten wird (Aurens, Z. 1869, 
105; vgl. JacoBsEn, B. 14, 2355). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 217—218° (A.). Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (A.). 


10. Bicyclo-[0.1.4]-heptadien-(2.4)-carbonsäure-(7), Norcaradien-(2.2)- 
carbonsäure-(7) (Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, S. 70), Pseudophenylessig- 


säure C;H,0, = En ee dm 00H. Zur Konstitution vgl. Buchner, B. 31, 2243; 
BRAREN, Bu., B. 33, 3454; 34, 983. — B. Der Äthylester entsteht durch Erhitzen von 
Benzol mit Diazoessigester; er gibt bei der Verseifung die Säure (Bv., CurrIus, B. 18, 
2379). Die Säure entsteht durch Behandeln von 2.5-Dibrom-norcaren-(3)-carbonsäure-(7) 
(S. 82) oder 2.3.4.5-Tetrabrom-norcaran-carbonsäure-(7) (8. 50) mit Zinkstaub und Eis- 
essig (BR., Bu., B. 34, 994). — Darst. Durch 8-stdg. Erhitzen von 4 com Diazoessigester 
mit 20 ccm Benzol auf 130—135°, Verdampfen des Benzols und andauerndes Behandeln 
des Produktes mit Wasserdampf, wobei gleichzeitig entstandene Nebenprodukte zurück- 
bleiben, erhält man Pseudophenylessigester. Das Destillat wird viermal mit viel Äther 
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susgeschüttelt, die Ätherlösung tiber CaCl, getrocknet und der Rückstand im Vakuum 
fraktioniert; Ausbeute: 12-15 g Rohester aus 50 g Diazoessigester. Der Rohester (Kp,s: 108°; 
DW; 1,041) enthält noch Fumarsäureester und den Ester der bei 55—56° schmelzenden Cyelo- 
heptatriencarbonsäure (ß-Isophenylessigsäureester); bei mehrwöchiger Einw. von bei 0° 
gesättigtem Ammoniak krystallisiert aus ihm Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-f7)-amid (ca. 4 8); 
Ian verseift es, indem man 10 g unter Einleiten von Wasserdampf mit 135 ccm 30°/,iger 
Schwefelsäure erhitzt (Br., Bu., B. 34, 989). — Öl. Erstarrt bei — 18° zu Nadeln, die schon 
unterhalb 0° wieder schmelzen (Br., Bv., B. 34, 992). Völlig luftbeständig (Br., Buv., B. 34, 
992). — Bei der Oxydation mit KMn0O, entstehen Benzaldehyd, Benzoesäure, Terephthalsäure, 
Phthalsäure und trans-Cyclopropan;tricarbonsäure-(1.2.3) (Br., Bu., B. 34, 995). Durch 
Einw. von 2 At.-Gew. Brom entsteht 2.5-Dibrom-norcaren-(3)-ocarbonsäure (7), mit 4 At.- 
Gew. Brom 2.3.4.5-Tetrabrom-norcaran-carbonsäure-(7) (Be., Bv., B. 34, 994). Pseudo- 

henylessigsäure geht beim Erhitzen mit Wasser auf über 150° in die bei 55—56° schmelzende 
Dyaichepiktrienserbönaäurs (B-Isophenylessigsäure) über (Br., Bu., B. 34, 993). Gibt -mit 
kohz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung, die bald über Violett in Indigoblau mit kupfer- 
rotem Reflex ’und nach mehreren Tagen in Gelb übergeht (Br., Bu., B. 34, 993). — Na0,H,O,. 
Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (Br., Bu., B. 34, 993). Absorbiert trocken und in Lösung 
Sauerstoff (Bv., B. 28, 106; Br., Bu., B. 34, 993). — AgC,H.O,. Nadeln (aus verd. wäßr. 
Lösung). Zersetzt sich beim Kochen der Lösung (Br., Bu., B. 34, 993). 

Methylester C,H,,0, = C,H,'CO,'CH,. B. Beim Erhitzen von Diazoessigsäuremethyl- 
ester mit Benzol im Druckrohr auf 160° (Currıus, Habilitationsschrift [München 1886], 
8. 81). — Flüssig. Kpz1o: 210— 211°; D!?: 1,0685. Rauchende Salpetersäure wirkt explosions- 
artig ein und erzeugt ein Harz. 

Äthylester C,.H,,0, = C;H,-00,'GsH,. B. Aus 20 g Diazoessigester und 200 g trocknem 
Benzol bei Gegenwart von Kupfer bei 80 (Loosz, J. pr. Te] 79, 509). Weitere Bildung s. im 
Artikel Pseudophenylessigsäure. — Verwandelt sich beim 4-stdg. Erhitzen im Vakuum auf 150° 
in den Ester der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (ß-Isophenylessig- 
säureäthylester) (BuCHNER, Lrinoe, B. 31, 402). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure intensiv 
kirschrot, dann violett, indigoblau mit kupferrotem Reflex, grün und schließlich gelb (BRAREN, 
a 34, 991). Spektralanalytische Untersuchung dieser Erscheinung: UNGER, 

‚Amid C,H,ON = C,H,:CO-NH,. B. Bei vierwöchiger Einw. von wäßr. Ammoniak 
(bei 0° gesättigt) auf rohen Pseudophenylessigsäureäthylester bei Zimmertemperatur im 
Druckrohr (BUCHNER, B. 30, 634; BRAREN, Bu., B. 34, 991) neben dem Amid der bei 55° 
bis 56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsäure (ß-Isophenylessigsäureamid) und etwas 
Phenylessigsäureamid (Br£., Buw.). — Blättchen (aus Äther), Tafeln (aus Wasser). F: 141° 
(Bv., B. 28, 109). Färbt sich an der Luft allmählich gelb (Be., Bu.). — Gibt beim Kochen 
mit Natronlauge die bei 71° schmelzende Cycloheptatriencarbonsäure (a-Isophenylessigsäure) 
(Bv., B. 298, 109 ; 80, 635; Br., Bv.). Wird durch Erhitzen mit 30°/,iger Schweidlakae zu 
Pseudophenyjlessigsäure verseift (Br., Bu.). Beim Eintragen in konz. Schweiehkkune entsteht 
neben einem öligen en ca. 7°/, Phenylacetamid (Br., Bv.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure erst mit blauer, dann roter Farbe, die nach ca. 1/, Tag verschwindet (Bv., B. 31, 635). 


3. Carbonsäuren C,H,,0;- 

1. 4 he cycloheptatrien - (1.3.5) - carbonsäure- (DD C,H.0,;, = 
CH, C<cH. cH>C'CO,H. B. Der ölige Äthylester entsteht aus Diazoessigester und 
Toluol, neben 3-Methyl-norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7)-äthylester und anderen Produkten; 
man schüttelt das Reaktionsprod. 2 Tage mit Ammoniak, odanch der 3-Methyl-norcarsdien- 
(2.4)-carbonsäure-(7)-äthylester in sein Amid übergeführt wird, das im Ammoniak gelöst 
bleibt, und verseift den ungelöst gebliebenen Ester durch Kochen mit 30%/,iger Schwefelsäure 
(BUCHNER, FELDMANN, B. 36, 3516). — Nadeln Cs Wasser). F: 107—108°, Fast unlöglich 


in kaltem Wasser. — Wird in Sodalös v erma t jet ich i 
konz. Schwefelsäure hellgelb. — AgC,H0,. Hohe öslich. er 


Amid C,H,ON = CH,:C,H,-CO-NH,. B. Man behandelt die Sä it Ph . 
pentachlorid und läßt Ammoniak auf das Reaktionsprodukt einwirken (B., F., B. 6. 310, 
— Nadeln (aus Wasser). F: 99°, Löst sich in konz. Schwefelsäure hellgelb. 


2. ß-Phenyl-propionsäure, Benzylessigsäure, Hydrozimtsäure C,H,0, = 
Ol, -CHL, CH, -00;M V. Im Verdauungskanalo (Panserünhalt) der Rinder (Tagrinen, 
. B. 22, 238; J. Th. 1886, 280; J. 1886, 1852). — B. Bildet sich neben Fettsäuren bei der 
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Pankreasfäulnis von Eiweiß (E. Sarkowskı, H. Sırkowskı, B. 12, 107). Enteteht ü 
haupt (auch ohne Pankreas-Zugabe) bei der Fäulnis von Eiweißstoffen wie akt Manch 
fibrin, Fleisch (E. Sark., H. Sırk., B. 12, 649; H. 9 498), Rinderhirn (Srö J 
24,17). E wen a | »: 'hirn (StöckLy, J. pr. [2] 

‚ 17). Entsteht aus Zimtsäure in Wasser bei Behandlung mit N atriumamalgam (ALEXEJEW, 
ERLENMEYER, A. 121, 375; ERL., A. 137, 327). Bei 3—4-stdg. Erhitzen von Zimtsäure mit 
konz. Jodwasserstoffsäure auf 100° (Porow, Z. 1865, 111) oder bei l-stdg. Kochen von 
era mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (GABRIEL, ZIMMERMANN, 

. 13, 1680). Durch Schütteln von Zimtsäure in alkoh. Lösung mit Platinschwarz in einer 
Wasserstoff-Atmosphäre (VAvon, ©. r. 148, 999). Durch Behandlung von zimtsaurem Natrium 
in wäßr. Lösung mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium (PaAaL, GERUM, 
B. 41, 2277). Aus zimtsaurem Natrium und Wasserstoff unter hohem Druck bei 300° in 
Gegenwart von Kupfer oder Kupferoxyd (Irarsızw, B. 42, 2098). Durch elektrolytische 
Reduktion von Zimtsäure in saurer Lösung an Quecksilberkathode (MARIE, C©.r. 136, 1332) 
oder an Bleikathode (METTLER, B. 38, 2942). Aus Zimtsäure durch Erhitzen mit einer iso- 
amylalkoholischen Lösung von Natriumisoamylat (Dres, RHonıus, B. 42, 1075). Bei der 
Reduktion von Phenylpropiolsäure mit Wasserstoffgas in Gegenwart von kolloidalem Palla- 
dium (Paar, HARTMANN, B. 42, 3938). Aus Äthylphenylketon (Bd. VII, S. 300) durch Er- 
hitzen mit gelbem wäßr. Schwefelammonium auf 210° unter Druck, neben Hydrozimtsäure- 
amid (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 196). Beim Erhitzen von Benzylmalonsäure auf 
180° (Conkan, A. 204, 176). Aus a-Oxo-y-phenyl-buttersäure mit Wasserstoffsuperoxyd 
und 50°/,iger Essigsäure bei eintägigem Stehen (Knoor, Hozssuı, B. 39, 1480). Durch Einw. 
von warmer verd. Natronlauge auf Rottlerin C,H,0, (Syst. No. 4865) in Gegenwart von 
Zinkstaub, neben anderen Produkten (Terz, Ar. 244, 449). Das Nitril entsteht durch 
Erwärmen von ß-Phenäthylchlorid (Bd. V, S. 354) mit alkoh. Cyankalium; man verseift es 
durch Erhitzen mit Kalilauge in alkoh. Lösung (Frrris, Kıesow, A. 156, 249; vgl. Schramm, 
M.8, 105; E. FiscHER, ScHMITZ, B. 39, 2209). Beim Erhitzen von rohem Natriumacetessig- 
ester mit Benzylchlorid entstehen Hydrozimtsäure-äthylester und Dibenzylessigsäure-äthyl- 
ester; man verseift die bei 240—260° destillierende Fraktion des Reakticnsproduktes mit 
alkoh. Kalilauge (SesEmann, B. 6, 1086; Merz, WEIT, B. 10, 758). Beim Erhitzen von Benzyl- 
acetat mit Natrium entsteht Hydrozimtsäure-benzylester, neben anderen Produkten (CoNnRAD, 
Hopckınson, A. 193, 300; vgl. Bacon, Am. 383, 93); man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Ba.). Hydrozimtsäure entsteht durch Einw. von CO, auf die Magnesium- 
verbindung aus ß-Phenäthylbromid (GRIGNARD, ©. r. 138, 1049). — Darst. 10 g Zimtsäure 
werden mit 75 ccm Wasser versetzt und so lange stark verd. Natronlauge hinzugefügt, bis 
die Säure in Lösung gegangen ist und die Flüssigkeit eben alkalisch reagiert. Man versetzt 
darauf allmählich mit ca. 200 g 2°/,igem Natriumamalgam und erwärmt, sobald dieses sich 
verflüssigt hat, noch kurze Zeit gelinde auf dem Wasserbad. Dann wird die wäßr. Flüssig- 
keit vom Quecksilber een, und mit Salzsäure angesäuert, wobei sich die Hydrozimt- 
säure zunächst ölig abscheidet. Durch Kühlen mit Eiswasser und Reiben mit einem Glasstab 
erhält man die Säure krystallinisch. Nach dem Abpressen auf Ton krystallisiert man die 
Säure aus Wasser um (GATTERMANN, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 296). — Trennung der Hydrozimtsäure von Benzoesäure: E. SaLk., 0. 1897 I, 325, 
von Phenylessigsäure: H. Sark., B. 18, 321, von Allozimtsäure (F: 68°): MICHAEL, GARNER, 
B. 36, 905. 

Krystalle (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, B. 283, 148;Z. Kr.10, 463; BoERıs, 
@. 30, 1,73; R. A. L. [5] 8 II, 189; Z. Kr. 40, 107; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 578). Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit: FRIEDLÄNDER, Tammann, Ph.Ch. 24, 152; Pavoa, R. A.L. [5] 
13 I, 331. F: 47° (ERLENMEYER, A. 137, 330; Merz, Werra, B. 10, 758), 48° (GRIGNARD, 
C.r.138, 1049), 48,5° (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 196), 48,7° (WEGER, A. 221, 77). 
Schmelzpunkte von Gemischen der Hydrozimtsäure mit Phenylessigsäure: H. Sırk., B. 18, 
323, mit Allozimtsäure (F: 68°): MıcHAEL, GARNER, B. 36, 906. Kp: 279,8° (korr.) (Wxa.). 
Kp;s: 280° (korr.) (Eer.). Mit Wasserdampf flüchtig (Eer.). Di: 1,07115 (Wxe.); DP*: 
1,0523 (Eıseman, R. 12, 184). Ausdehnung: Were. Löslich in 168 Tin. Wasser von 20°, viel 
löslicher in heißem Wasser und noch leichter in Alkohol, löslich in Äther, Chloroform, Benzol; 
CS,, Eisessig (ErL.); löslich in 6—7 Tin. Ligroin (Kp: 60-—70°) (MıcHAEL, GARNER, B. 36, 
905). Flüssige, unterkühlte Hydrozimtsäure ist in Wasser löslicher als feste Hydrozimtsäure 
bei gleicher Temp. (Brunze, Ph. Ch. 23, 543). Geschwindigkeit der Auflösung in’ Wasser: 
Br., Torzoczko, Ph. Ch. 35, 286. Assoziation in Phenollösung: ROBERTSON, Soc. 83, 1428, 
na*: 1,49755; n3": 1,51203 (Eıse.). Absorptionsspektrum in Ultraviolett: BaLy, COLLIE, 
Soc. 87, 1344. Molekulare Verbrennungswärme bei konst. Vol.: 1084, 6 Cal., bei konst. Druck: 
1085,5 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J.pr. [2] 40, 135). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25%: 2,27x10 (OstwaLp, Ph.Ch. 3, 271). Grad der Farbver- 
ee} von Methylorange als Maß der Affinitätekonstante: VELEY, Ph.Ch. 657, 165. 
Hydrozimtsäure zersetzt sich bei 370° im geschlossenen Rohr nur zum geringen Teil 

unter Abspaltung von CO, und CO (Enter, Löw, B. 26, 1439). Gibt beim Erhitzen mit 
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P.O. Truxen (Bd. V, S. 752) (Kırrına, Soc. 65, 276). Liefert bei der Oxydation des Am- 
moniumsalzes Kit Wasserstoffsuperoxyd Acetophenon (Dakın, ©. 1908 11, 965). Wird von 
Chromsä uregemisch zu Benzoesäure oxydiert (ERLENMEYER, 4. 137, 336). Gibt weder in 
Sodalösung noch bei Gegenwart von freiem Alkali, wohl aber in freiem Zustand bei der 
Oxydation mit verd. Permanganatlösung Benzaldehyd (MICHAEL, GARNER, Am. 35, 265). 
Bei der Einw. von Brom auf Hydrozimtsäure in der Kälte (GLAsEr, A. 143, 341) oder in 
heißer wäßr. Lösung (GABRIEL, ZIMMERMANN, B. 13, 1683) entsteht 4-Brom-hydrozimtsäure. 
Läßt man Bromdampf bei 160° auf Hydrozimtsäure einwirken, so erhält man nur Zimtsäure 
(Gr.). Durch Salpetersäure (D: 1,5) in der Kälte entstehen 2-Nitro- und 4-Nitro-hydrozimtsäure 
(Gr., BucHanan, Z. 1889, 193; BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 163, 132; vgl. GABRIEL, ZIMMER- 
MANN, B. 12, 600); mit rauchender Salpetersäure in der Hitze (GaB., Z., B. 12, 600) oder 
besser mit rauchender Salpetersäure + konz. Schwefelsäure erhält man 2.4-Dinitro-hydro- 
zimtsäure (GaB., Z., B.183, 1680).» Zur Einw. von konz. Schwefelsäure r v. MILLER, ROHDE, 
B. 28, 1887 Anm. Hydrozimtsäure liefert beim Schmelzen mit Natron CO,, Benzol und etwas 
Diphenyl (BARTH, SCHREDER, B. 12, 1257). Das Ammoniumsalz gibt bei 5-stdg. Erhitzen 
auf 230° Hydrozimtsäureamid (A. W. HorMann, B. 18, 2740). Geschwindigkeit der Amid- 
bildung: MunscaUTkIn, B. 31, 1429; Me., KRIEGER, DITRICH, }K. 85, 110; C. 1903, I, 1121. 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
SUDBOROUGH, ROBERTS, Soc. 87, 1853; Sup., GrTTIs, Soc. 95, 319, mit Äthylalkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff: KaıLan, M. 28, 1149; Z. El. Ch. 15, 109, 504; vgl. GoLp- 
SCHMIDT, Z. El.Ch. 15, 9, 308, mit Äthylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Kar., 
M. 80, 16), mit Äthylalkohol in Gegenwart von Trichloressigsäure: Kar., M. 29, 818. Hydro- 
zimtsäure liefert beim Erhitzen mit Resorcin und ZnCl, auf 140—150° 2.4-Dioxy-ß-phenyl- 
propiophenon (Bd. VIII, 8. 323) (BARGELLINI, MARANTONIO, R. A. L. [5] 17 I, 120; @. 38 II, 
516). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit hydrozimtsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
auf 160° erhält man a-Benzal-hydrozimtsäure (Syst. No. 953) (OGLIALORO, @. 30, 163). Bei 
der Destillation eines Gemisches von hydrozimtsaurem und ameisensaurem Calcium entsteht 
Hydrozimtaldehyd (Bd. VII, S. 305) (v. MırLer, Roupe, B. 33, 1080). Analog liefert die 
Destillation des Gemisches der Calciumsalze von Hydrozimtsäure und Essigsäure Benzyl- 
aceton (JACKSonN, B. 14, 890). Beim Erhitzen von Hydrozimtsäure mit Benzonitril auf 250° 
entsteht N-Benzoyl-hydrozimtsäureamid (CoLsy, DopgE, Am. 13, 7). Hydrozimteäure 
liefert mit Phenylisocyanat ein krystallinisches Additionsprodukt, das bei ca. 100° neben 
N.N’-Diphenyl-harnstoff Hydrozimtsäureanhydrid, bei ca. 160° hauptsächlich Hydrozimt- 
säureanilid gibt (DIECKMANN, BREEST, B. 38, 3055). — Hydrozimtsäure geht im Organismus 
des Hundes nach Einnahme Be os in den Harn als Hippursäure über (E. SALKowskIı, H. SıL- 
Kowskı, H.7, 169; Knoor, B. Ph. P. 6,154). Bei subcutaner Injektion von hydrozimtsaurem 
Natrium treten im Harn des Hundes linksdrehende $-Oxy-f-phenyl-propionsäure (Syst. 
No. 1073) und Acetophenon neben Benzoesäure und Hippursäure auf (DAkm, B. Pk. P. 11, 
405; ©. 1808 II, 965). Im Harn von Katzen ließen sich nach suboutaner Injektion von hydro- 
zimtsaurem Natrium auch Benzoylessigsäure und Cinnamoylglykokoll nachweisen (DA., 
C. 1908 II, 638). Die letale Dosis beträgt für Katzen 0,8 g pro kg Körpergewicht (Da., C. 
1009 I, 1428). Über physiologisches Verhalten der Hydrozimtsäure siehe auch ABDERHALDEN, 
Biochem. Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1223. 

Salze. NH,C,H,O,. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser; verliert sehr leicht NH, 
(Gıacosa, H. 8, 109). — KC,H,O0, (über H,SO, getrocknet). Nadeln. Sehr leicht löslich 
(ERLENMEYER, 4. 137, 333. — Cu(C,H,0,), (bei 130°). Blaugrünes Pulver. In kaltem Wasser 
sehr schwer löslich (Err.). — AgC,H,O,. Blättchen (Err.). In Wasser beinahe unlöslich 
(Porow, Z. 1865, 112). — Ca(C,H,0,), + 2H,O. (Ert.). Enthält nach Frrric, Kızsow 
(4. 156, 250) 1'/, H,O. Sternförmig gruppierte Nadeln. Löslich in 23 Tin. Wasser von 
27° und 30 Tin. Aceton von 25° (MıcHArL, B. 34, 3658). Das wasserfreie Salz löst sich in 
ca. 465 Tin. Aceton bei 19° und in 527 TIn. Aceton bei 14° (MıoH., GARNER, B. 36, 905). — 
RE 2H,O (Err.). Nadeln. Löslich in 33 Tin. Wasser von 27° (MıcnH.). Das 
wasserfreie Salz löst sich in oa. 9 Tin. Methylalkohol von 16° (Mica., G.). — Zn(C,H,0,) 
(SröckLy, J. pr. [2] 34, 20). Blättchen (aus verd. Alkohol). — Zn(C,H,0,), + 2H,0 
(SeLrrrenny, M. 10, 911). Blättchen (aus verd. Alkohol). — Cadmiumsalz. Krystallini- 
scher Niederschlag. Löslich in heißem Wasser (MicH.). — Pb(C,H,0,), + H,O. Nadeln. 
Schmilzt in kochendem Wasser harzartig (ERL.). — Mangansalz. Maßi löslich in kaltem 
Wasser (MıcaH.). — Kobaltsalz. Violette Blätter. Ziemlich löslich in Wenice (Mica.). — 


Nickelsalz. Grünlich gelber Niederschlag. Mäßig löslich in kaltem Wasser, leichter in 
heißem (Mica#.). : 


Methylester C,,H,,0,; = C,H, CH, -CH,:C0O,:CH,. B. Aus Hydrozimtsä R 
thylalkohol in Gegenwart von Chlorwassers toff (ERLENME YER, A. 187. 2 Ana Zt 
methylester durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (PAaL, GERUM, 
B. 41, 2279). Neben anderen Produkten aus Zimtsäuremethylester in Äther mit Aluminium- 
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amalgam und Wasser (HENLE, A. 348, 19). — Wasserhelle Flüssigkeit. Kp ı-238— 2390 
(korr.) (EJ, Kp: 236,6° (korr.) (WEGEr, A. 221, 77), 230—231° (H.). D®: 1,0458: De, 
(E.). D°: 1,0473 (W.). Ausdehnung: W. R a Me a el 

Athylester C,,H,,0, = C,H,-CH,-CH,:CO,-C,H,. B. Aus Hydrozimtsäure und Äthyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (ERLENMEYER, A. 137, 334). Durch Hydrierung 
von Zimtsäureäthylester mit Wasserstoff in Gegenwart von bei 280° gewonnenem, redu- 
ziertem Nickel bei 180° (DARzEnSs, ©. r. 144, 330). Eine weitere Bildung s. im Artikel Hydro- 
zimtsäure. — Kp;g: 247,2° (korr.) (PERKIN, Soc. 69, 1238); Kpy59,5: 247—249° (korr.) (E.); 
Kpyasg: 244,7—245° (BRÜHL, A. 200, 192); Kp: 248,1° (korr.) (WEGER, A. 221, 78). D®: 
1,0343; D4°: 0,9925 (E.). D°: 1,0348 (W.). Di: 1,0302; Di: 1,0212; D$&: 1,0144; D&: 1,0015; 
Die: 0,9861 (P.). DP: 1,0147 (B.). Ausdehnung: W. n%: 1,49150; n®: 1,49542; ny : 1,51277 
(B.). Magnetisches Drehungsvermögen: P. — Verseifungsgeschwindigkeit: FiInDLaY, HICKMAns, 
Soc. 85, 1010. Hydrozimtsäureäthylester kondensiert sich mit Oxalester bei Gegenwart 
von Natriumäthylat zu Benzyloxalessigester (Syst. No. 1338) (W. WISLICENUS, Münzes: 
HEIMER, B. 31, 554), bei Gegenwart von Natriummetall in Äther zu 3.6-Dioxy-2.5-dibenzyl- 
benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, 481) (FicHTEr, A. 361, 381). 

Propylester C,,H,,0,; = C,H, -CH,-CH,-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Aus Hydrozimtsäure 
und Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (WEGER, A. 221, 79). — Flüssig. 
Kp: 262,1° (korr.). D®: 1,0152. Ausdehnung: W. 

[d-Amyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) C,,H,0, = C,H; CH, -CH,-CO,:-CH,-CH(CH,)- 
C,H,. B. Aus Hydrozimtsäure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure (GUYE, CHAVANNE, Bl. [3] 15, 278, 294) oder Chlorwasserstoff (WALDEN, 
Ph.Ch. 20, 579). — Kpsas,5: 279— 281° (G., CH.); Kpgs: 172° (korr.) (W., Ph. Ch. 20, 579). 
D?: 0,976 (G., C#.); D?: 0,9721 (W., Ph. Ch. 55, 16). n%*: 1,4875 (G., CH.). Optisches Dre- 
hungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]2: + 2,81° 
(G., Bl. [3] 25, 550). Rotationsdispersion: W., Ph.Ch. 55, 16. 

Isoamylester C,,H,,0; = C;H,-CH,-CH,-CO,-C,H,.. B. Aus Hydrozimtsäure und 
Isoamylalkohol (Bd.I, S. 393) in Gegenwart von Öhlorwasserstoff (ERLENMEYER, A. 137, 
335). — Kpzss7: 291—293° (korr.). D°: 0,9807; D°: 0,9520. 

AI-Menthy]] -ester C5Hz0; —— C,H, CH, CH, CO, -C,0oH1o- B. Aus Hydrozimtsäure- 
chlorid und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) (TscHhuGAJEw, B. 31, 1778) in Gegenwart von Pyridin 
und Benzol (RupeE, A. 369, 315, 320). Man erhitzt Hydrozimtsäure mit überschüssigem 
Thionylchlorid bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung, fügt überschüssiges 1-Menthol hinzu 
und erhitzt kurze Zeit auf 120° (HıLoırcH, Soc. 93, 5). — Prismen (aus Alkohol + Wasser). 
Ist triboluminescent (TRAuTz, Ph. Ch. 53, 60). F: 32° (R.), 28° (H.). Kp;s: 197—198° (R.); 
Kp,;: 203° (TscH., B. 81, 1778); Kp,,: 210— 212° (H.). D#: 0,9836 (H.); D%: 0,9851 (Tscu., 
3E. 34, 615; C. 1902 II, 1238). nY = 1,5004 (H.). [a]2: — 56,21° (TscH., B. 31, 1778; 
YE. 34, 615; C. 1902 II, 1238); — 59,55° (in Chloroform; p = 10) (H.); — 58,48° (in Benzol; 
p = 9,93) (R.). 

[d-Bornyl]-ester C,,H,,0, = C;H,:CH,-CH,-CO,-CjoHız: B. Man erwärmt Hydro- 
zimtsäure mit Thionylchlorid auf dem Wasserbade uhd setzt das erhaltene Chlorid mit 
Borneol bei 120° um (HıroırcH, Soc. 98, 7). — Gelbes Öl. Kpz: 205—207°. Di: 1,0350. 
nY: 1,5142. [a]?: + 30,25° (in Chloroform; .p = 10). 

Benzylester C,sHıs0; = C;H, CH, CH,-CO,-CH,-C,H,. B. Beim Erwärmen von 
Benzylacetat mit Natrium (Cox&£AD, Honekınson, A. 193, 300; vgl. Bacon, Am. 33, 94). 
Durch Einw. von Benzylchlorid auf hydrozimtsaures Silber in Äther bei 100° (B.). — Farb- 
loses Öl. Kpıo: 190—195° (B.). — Wird durch alkoh. Kalilauge leicht verseift (B.). 


Chlorid C,H,0C1 = C,H,-CH,:CH,:COCl. B. Durch Einw. von PC], auf eine Lösung 
von Hydrozimtsäure in Chloroform (TAVERNE, R.16, 39 Anm.; vgl. WEDEEIND, A. 3233, 255 
Anm. 14; Mour, J. pr. [2] 71, 322). Aus Hydrozimtsäure und l, in Benzol (Rupe, A. 369, 
319). Aus Hydrozimtsäure und Thionylchlorid (M.). — Flüssig, selbst bei —60° (T.). Kpıs: 
117—119° (HucHes, B. 25 Reef., 747; R.); Kpıss-105: 113,5 — 114° (M.); Kpz: 122 ( 5 
Kp,,: 154—155° (Kıreıne, Soc. 65, 484); Kpszs0: 225° (Zers.) (FREUNDLER, Bi. [3] 18, 834). 
D®!; 1,135 (T.). — Beim Erwärmen der Lösung in Petroläther mit AlCl, entstehen Hydrindon-(1) 
(Bd. VII, S. 360) und 2-[a-Chlor-y-phenyl-a-propenyl]-hydrindon-(1) (?) (Bd. VI, S. 508) (K.): 
Hydrindon-(1) entsteht auch beim Erwärmen von Hydrozimtsäurechlorid mit FeCl, in CS, 
(W., A. 323, 255). 


Amid C,H„ON = C,H,-CH,-CH,-CO-NH,. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von hydrozimt- 
saurem ng auf 230% (A. W. HOFMANN, B. 18, 2740). Beim Einleiten von NH,-Gas 
in geschmolzene Hydrozimtsäure bei 180—200° (WEERMAN, JONGKEES, R. 25, 241). Aus 
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Äthyl-phenyl-keton und gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 210° unter Druck, neben der 
Säure (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80,.196). — Nadeln (aus Wasser). F: 105° (A. W.H.), 
104° (Wr., M.), 103° (TAvERNE, R. 16, 255). Leicht löslich in Alkohol und Äther (W1., M).— 
Läßt man absol. Salpetersäure kurze Zeit und unter Eiskühlung auf das Amid einwirken, 
so entsteht 4-Nitro-hydrozimtsäure-amid (T., R. 16, 255); bei gewöhnlicher Temp. und bei 
längerer Einwirkungsdauer entsteht neben Stickoxydul 2.4-Dinitro-hydrozimtsäure (ER. 
17, 195). Gibt mit alkal. Natriumhypochloritlösung je nach den Bedingungen ß-Phenäthyl- 
amin oder N.N’-Bis-ß-phenäthyl-harnstoff (Wer., J.). Liefert mit Brom und methylalkoholi- 
schem Natriummethylat N-ß-Phenäthyl-carbamidsäure-methylester, analog mit Natrium- 
äthylat N-ß-Phenäthyl-carbamidsäure-äthylester (WEE., J.). 

Monomethylamid C,H,;ON = C,H,-CH,-CH,-CO-NH-CH,. B. Aus Hydrozimtsäure- 
chlorid und Methylamin in Gegenwart von Kalilauge (TAvERNE, R. 16, 39). — Krystalle 
(aus Äther). F: 59—60°; leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Äther, schwer in Wasser 
(T., R. 16, 39). — Durch Einw. von absol. Salpetersäure in der Kälte entsteht 4-Nitro-hydro- 
zimtsäure-monomethylamid (T., R. 16, 40); bei gewöhnlicher Temp. entstehen Stickoxydul, 
Methylnitrat und 2.4-Dinitro-hydrozimtsäure (T., R. 17, 195). 

Dimethylamid C,H,„ON = C,H, :CH,-CH,-CO -N(CH;3),. B. Analog dem Mono- 
methylamid (s. o.) (T., &. 16, 42). — Sirupöse Flüssigkeit. Wird nicht fest bei —50°%; Kpa: 
162°; Kpzs: 181°; D!?: 1,0374 (T., R. 16, 42). — Durch Einw. von absol. Salpetersäure in der 
Kälte entsteht 4-Nitro-hydrozimtsäure-dimethylamid (T., R. 16, 42); bei gewöhnlicher Temp. 
entsteht Dimethylnitramin (Bd. IV, S. 85) und 2.4-Dinitro-hydrozimtsäure (T., R. 17, 195). 

N-Benzoyl-hydrozimtsäureamid C,,H,,0,;N = C,H, -CH,-CH,:CO-NH:-CO-C;H,. B. 
Aus Benzonitril und Hydrozimtsäure bei 250° (CoLpy, DopgE, Am. 13, 7). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 106°. 

[8-Phenyl-propionyl]-aminoessigsäure, [ß-Phenyl-propionyl]-glyein C,H,0,N = 
C,H,CH,-CH,-CO-NH:CH,-CO,H. B. Aus Hydrozimtsäurechlorid und kai in a 
wart von Natronlauge (Dakın, ©. 1908 II, 965). Durch Reduktion von Cinnamoylglycin 
mit Natriumamalgam (D., ©. 1909 1, 654). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114. 


Hydrozimtsäure-nitril C,H,N = C,H, -CH,:CH,-CN. B. Beim Behandeln der Brunnen- 
kresse (Nasturtium officinale) mit Wasserdampf durch Spaltung des darin enthaltenen Gly- 
kosids Glykonasturtiin (Syst. No. 4776) (A. W. Hormann, B. 7, 520; vgl. GADAMER, B. 32, 
2339; Ar. 337, 510). Beim Behandeln von Hydrozimtaldoxim (Bd. VII, S. 305) mit Essig- 
säureanhydrid oder Acetylchlorid (DoLLrus, B. 26, 1971). — Flüssig. Kp: 261° (korr.); 
Ds: 1,0014 (A. W.H.). 


Hydrozimthydroxamsäure, N-[8-Phenyl-propionyl]-hydroxylamin C,H,,0,N = 
C,H,:CH,-CH,-CO:NH-OH bezw. 0,H,-CH,-CH,-C(OH):N-OH. B. AusH ann 
äthylester (S.511)durch salzsauresHydroxylamin in Methylalkohol und absol.-alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (THIELE, PıcKARD, A. 309, 197). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol). F: 78°. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser Alkohol und Äther. — Reagiert sauer. Gibt mit FeCl, 
kirschrote Färbung. — CuC,H,,0O,N. Grüner Niederschlag. Leicht löslich in Mineralsäuren 
und Eisessig, unlöslich in verd. Essigsäure. 


Hydrozimthydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-[ß-phenyl-propionyl]-hydroxyl- 
amin C,,H,,0;N = C,H, -CH,:CH,:CO:NH:0:-CO-CH, bezw. CHCH-OR -KOHEN.O- 
CO-CH,. B. Aus Hydrozimthydroxamsäure mit Acetanhydrid bei 100° (Ta., P., A. 308, 
199). — Tafeln (aus Wasser). F: 99°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essig- 
säure. Beim Erwärmen der Lösung des Kaliumsalzes entsteht N.N’.Di-ß-phenäthyl.harnstoff 
— Ammoniumsalz. Nadeln. — KC„H,O,N. Nadeln (aus Alkohol durch Äiher). 


Hydrozimthydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-[ß-phenyl-propionyl]-hydr- 
oxylamin ON, = C;H,-CH, CH, -CO-NH-0-CO-C,H, bezw. CHOR. CH» Som: 
N-0-CO-C,H,. B. Aus Hydrozimthydroxamsäure, gelöst in Wasser, und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Tr., P., A. 308, 199). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117°, 
Löslich in Alkohol, etwas löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 


Hydrozimtsäure -hydrazid, [ß-Phenyl-propionylj]-hydrazin C,H ,ON,=CH.- 
CH,-CH,-CO-NH-NH,. B. Aus a a Fr re Se 
Hitze (CURTIUS, JORDAN, J. pr. [2] 64, 300). — Nadeln (aus Wasser). F: 103°. Destilliert bei 
305° unter ‚teilweiser Zersetzung. In Alkohol sehr leicht löslich, in kaltem Wasser und Äther 
schwer löslich. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, Feautınasche Lös 
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Hydrozimtsäure-isopropylidenhydrazid, Aceton-[ß-phenyl-propionylhydrazon] 
C.H,ON, = C;H,-CH,-CH,-CO-NH-N:C(CH,),. B. Aus Hydrozimtsäure-hydrazid. und 
Aceton beim Erwärmen (C., J., J. pr. [2] 64, 304). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 93°, 
In Äther leicht löslich, in Wasser schwer löslich. — Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt. 


Hydrozimtsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-[ß-phenyl-propionylhydrazon] 
C,sH,s0N, = C,H,-CH,-CH,-CO-NH-N :CH-C,H,. Blätter (aus Alkohol). F: 132,5°; in 
Äther leicht löslich (C., J., J. pr. [2] 64, 302). 

Hydrozimtsäure-[2-oxy-benzalhydrazid], Salicylaldehyd-[ß-phenyl-propionyl- 
hydrazon] C,,H,,0,;N, = C,H, -CH,-CH,-CO-NH-N:CH-C,H,:OH. Nadeln (aus Alkoho!). 
F:148,5°; leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser (C., J., J. pr. [2] 84, 302). 

N.N’-Bis-[ß-phenyl-propionyl]-hydrazin C,;H,,0,;N, = [C,H,-CH,-CH,-CO-NH—.].. 
B. Aus Hydrozimtsäure-hydrazid beim Stehen der salzsauren Lösung oder besser durch 
Jod in alkoh. Lösung (C., J., J. pr. [2] 84, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. In Eis- 
essig löslich, in Alkohol schwer löslich, in Wasser unlöslich. 

Acetessigester-[ß-phenyl-propionylhydrazon] C,,H,,0;N, = C,H,'CH,-CH,-CO: 
NH-N:C(CH,)-CH,-CO,-C,H,. B. Aus Hydrozimtsäure-hydrazid, gelöst in Wasser, beim 
Schütteln mit der berechneten Menge Acetessigester (C., J., J. pr. [2] 84, 303). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 95°. In Äther sehr leicht löslich, in Benzol leicht, in Wasser unlöslich. 


Hydrozimtsäure-azid C,H,ON, = C,H, -CH,-CH,:CO-N,. B. Aus dem salzsauren 
Hydrozimtsäure-hydrazid in wäßr. Lösung durch NaNO, (C., J., J. pr. [2] 64, 305). — Krystall- 
pulver (aus Äther). Riecht stechend. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich, in Wasser 
unlöslich. — Verpufft beim Erwärmen. Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol N-ß-Phen- 
äthyl-urethan, mit Wasser N.N’-Di-ß-phenäthyl-harnstoff. 


B-[2-Chlor-phenyl]-propionsäure, 2-Chlor-hydrozimtsäure C,H,0,Cl = C,H,Cl- 
CH,-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von 2-Chlor-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und rotem 
Phosphor (GABRIEL, HERZBERG, B. 16, 2037). — Nadeln oder Blätter (aus Wasser). F: 96,5°. 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

B-[3-Chlor-phenylj-propionsäure, 3-Chlor-hydrozimtsäure C,H,0,Cl = C,H,Cl- 
CH,-CH,-CO,H. B. Beim Behandeln von 3-Chlor-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (GABRIEL, HERZBERG, B. 16, 2039) oder mit ren (v. MILLER, ROHDE, 
B. 23, 1892). — Blättchen (aus Petroläther). F: 77—78° (G., H.). Leicht löslich in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln (G., H.). — Liefert beim Lösen in heißer konzentrierter Schwefel- 
säure Chlor-hydri don.(1) (Bd. VII, S. 361) (v. M., R.; vgl. MierscH, B. 25, 2115). 

ß-[4-Chlor-phenyl]-propionsäure, 4-Chlor-hydrozimtsäure (,H,0,01 = C,H,Cl- 
CH,-CH,-C0O,H. B. Durch Reduktion der 4-Chior-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (GABRIEL, HERZBERG, B. 16, 2040). Aus 4-Amino-hydrozimtsäure, Salzsäure, 
Natriumnitrit und Kupferpulver (MrerscH, B. 25, 2112). — F: 124° (G., H.), 122° (M.). 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (G., H.). — Liefert bei der Behandlung 
mit heißer Schwefelsäure 6-Chlor-hydrindon-(1) (Bd. VII, S. 361) (M.). 

-Chlor-ß-phenyl-propionsäure, ß-Chlor-hydrozimtsäure C,H,0,C1= C,H, -CHCI- 
CH, Fo. Bein Temlenkin einer konz. wäßr. Lösung von inakt. ß-Oxy-ß-phenyl- 
propionsäure (Syst. No. 1073) mit rauchender Salzsäure (GLASER, A. 147, 95; vgl. ERLEN- 
MEYER sen., B. 12, 1610). Bei zweijährigem Stehen einer mit Chlorwasserstoff er en 
essigsauren Lösung von Zimtsäure (ERL. sen., B. 14, 1867; vgl. LiEBERMANN, DB. 23, 152). 
Bei 3—4-tägiger Einw. von bei 0° gesättigter Salzsäure auf LIEBERMANNS Isozimtsäure 
(F: 57°) (LreB., B. 23, 152). — Blättchen. F: 126° (Gr.). — Spaltet sich mit ‚Alkali oder 
beim Erhitzen in HCl und Zimtsäure (Gr.). Wird von Soda schon in der Kälte in CO,, HCl 


und Styrol zerlegt (EeL. sen.). 


% 

a.ß-Dichlor-ß-phenyl-propionsäuren, a.ß-Dichlor-hydrozimtsäuren (,H,0,C1, = 

C,H, = CHC1 ® CHCI 5 CO,H. f 
a) Hochschmelzende a.ß-Dichlor-B-phenyl-propionsäure, Zimtsäure- 
dichlorid C;H,0,;Cl, = C;H,-CHCI-CHCI-CO;H. BE 
lorid C,H,0,Cl, = €&,H,-CHCI- . . 
are a an alloh. ee des inaktiven Zimtsäuredichlorids 
(S. 514) mit einem Krystall des chninsalzes des rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids 


(S. 517); man zerlegt das auskrystalli ierte Strychninsalz des rechtsdrehenden Zimtsäure- 
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dichlorids durch Salzsäure (LIEBERMANN, FINKENBEINER, B. 26, 833; F., B. 27, 889). — 
[a]o: + 67,3%) (L., F.). 

Methylester C,Hı0;C1, = C,H,:CHCI-CHCI-CO,-CH,. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung des rechtsdrehenden Zimtsäuredichlorids 
(FINKENBEINER, B. 27, 890). — F: 100—101°. [a]o: + 61,9° (in Alkohol). 


.  B) Linksdrehendes Zimtsäuredichlorid C;H,0;C], = C,H, CHCI-CHCI-CO,H. B. 

Das Strychninsalz läßt sich aus der Mutterlauge des Strychninsalzes des rechtsdrehenden 
Zimtsäuredichlorids isolieren; man zerlegt es in üblicher Weise (LIEBERMANN, FINKENBEINER, 
B. 26, 833). — [a]o: — 65,9°) (F., B. 27, 889). 


) Inakt. Zimtsäuredichlorid C,H;0;Cl, = C;H,-CHCI-CHCI-CO,H. B. Aus 
a-Chlor-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) und rauchender Salzsäure bei 40° bis 
50° (GLaser, A. 147, 91). Beim Einleiten von Chlor in eine Be re Zimtsäure in CS, 
(ERLENMEYER sen., B. 14, 1867; A. 289, 260). — Darst. Man suspendiert 60 g feingepulverte 
Zimtsäure in 480 g Schwefelkohlenstoff und leitet in die Mischung im direkten Sonnenlicht 
ohne besondere Kühlung Chlor ein; sobald sich die Lösung stark grüngelb gefärbt hat, schüttelt 
man kräftig, bis Entfärbung eingetreten ist, leitet von neuem Chlor ein und verfährt wie oben 
usw., bis etwas mehr als die theoretische Menge Chlor zugegeben ist; das Zimtsäuredichlorid 
scheidet sich fast vollständig aus (LIEBERMANN, FINKENBEINER, B. 28, 2235). — Blättchen 
(aus Äther + Petroläther). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, Z. Kr. 7, 274; J. 1882, 363; 
Fock, B. 28, 2244; Z. Kr. 29, 287; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 581). Krystallographisches s. auch 
RıcHArz, zitiert bei ErL. jun., Bio.Z. 34 [1911], 362. F: 167—168° (L., Fr.), 162—164° 
(Bräunung) (Err. sen., B. 14, 1867). 100 Tle. Benzol lösen bei 21° 2,3 Tle. Säure; schwer löslich 
in CS, und CCl,, mäßig in Chloroform (L., Fı.). — Versuch einer Spaltung in aktive Kompo- 
nenten mit Hilfe von Mikroorganismen: STAVENHAGEN, B. 27, 456. Zimtsäuredichlorid 
gibt, mit Zink und Alkohol behandelt, Zimtsäure (L., Fı.). Wird durch Sodalösung fast 
quantitativ in CO, HCl und w-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) gespalten (Err. sen., B. 14, 
1868; BıLTz, A. 296, 266). Liefert mit Alkali ein Gemisch der höher (bei 137°) und der nied- 
riger (bei 110—111°) schmelzenden Form der a-Chlor-ß-phenyl-acrylsäure (a-Chlor-zimt- 
säure bezw. Allo-a-chlor-zimtsäure) (S. 595, 596), das überwiegend aus ersterer besteht 
(SUDBOROUGH, JAMES, Soc. 89, 106). 


Methylester C,H10;Cl, = C,H,-CHC1-CHC1-CO,-CH,. B. Aus inaktivem Zimt- 
säuredichlorid und methylalkoholischer Salzsäure (FINKENBEINER, B. 27, 890; SUDBOROUGH, 
JAMES, Soc. 89, 106). Bei der Einw. von Chlor in CCl, auf Zimtsäure-methylester im Sonnen- 
licht (MICHAEL, SMITH, Am. 39, 25). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Fock, B. 28, 2246; 
2. Kr. 29, 287; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 581). F: 100—101° (Fr.), 101° (Sv., J.). 

Athylester C,,H,.0;Cl, = C,H,-CHCI1-CHC1-C0,-C,H,. B. Aus inakt. Zimtsäure- 
dichlorid durch Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem Alkohol (SUDBOROUGH, JAMES, Soc. 88, 
107). — Prismen (aus Petroläther. F: 30—31°. Leicht löslich in allen organischen 
Jösungsmitteln. N 


Chlorid C,H,0Cl, = C,H,-CHC1-CHC1-COC1. B. Bei der Einw. von Chlor auf Zimt- 
säurechlorid in CC], im hellen Sonnenlicht (MıicCHAEL, SMITH, Am. 39, 26). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 54—55°. Sehr leicht löslich in CS,, Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol, 
löslich in Äther, heißem Petroläther, schwer löslich in kaltem Petroläther. — Ist gegen Wasser 
ne: und wird erst bei 10-stdg. Schütteln vollständig in Zimtsäuredichlorid 
übergeführt. 


b) Niedrigschmelzende a.ß- Dichlor - B-phenyl-propionsäure, Allozimt- 
säuredichlorid C,H,0;01, = C,H, -CHCI-CHCI1-CO,H. 7. a Allozimt- 
säure (F: 68°) in eine Lösung von Chlor in CS,, neben viel Zimtsäuredichlorid (LIEBERMANN, 
B. 27, 2041). Entsteht immer bei der Einw. von Chlor in CC], auf Zimtsäure neben Zimt- 
säuredichlorid, am reichlichsten bei Abwesenheit von violettem Licht (MICHAEL, SMITH 
Am. 39, 22). — Darst. Man leitet in ein Gemisch von 60 g Zimtsäure und 750 g CC1 unter 
sorgfältiger Kühlun, : bei Lichtabschluß 1 Mol.-Gew. Chlor (31 g) auf einmal ein und läßt 
das Gemisch bei völliger Ruhe 8—14 Tage im Eisschrank stähen. Mail verdunstet die Lösung 
über Paraffin und Natronkalk im Dunkeln im Vakuumexsiccator (L., FINKENBEINER, B. 38 
2236). — Tafeln (aus Chloroform + Ligroin.. Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 28, 
2244; Z. Kr. 20, 287; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 583). F: 84—86° (L., Fr.). 100 Tie. Benzol lösen 
bei 21° 43,1 Tle.; sehr leicht löslich in Chloroform, CS, und CC, (L., Fı.). — Liefert mit Zink 
und Alkohol Zımtsäure (L., Fr.). Beim Erwärmen mit überschüssigem Ammoniak oder über- 


er ünsger Soda entsteht »-Chlor-styrol (Bd. V, 8. 476) (leichter als beim Zimtsäuredichlorid) 


') Wahrscheinlich in 12—15°/oiger alkoh. Lösung (vgl. L., B. 26, 248). 
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._ „Methylester C,.H,0,Cl, = C,H,-CHC1-CHCI-CO,-CH,. B. Bei der Einw. von Chlor 
in CCl, auf Zimtsäure-methylester bei Ausschluß von Licht (MICHAEL, SMITH, Am. 38, 25; 
vgl. LIEBERMANN, FINKENBEINER, B. 28, 2239, 2242). — Öl. 


a.a.ß-Trichlor-$-phenyl-propionsäure, a.a.ß-Trichlor-hydrozimtsäure C,H,0,Cl, = 
C,H,:CHCI-CC1,-CO,H. B. Durch Oxydation des a.a.ß-Trichlor-hydrozimtaldehyds (Bd. 
VII, S. 305) mit CrO, in Eisessiglösung (CHARoNn, Ducouson, C.r. 136, 1073). — F: 112°. 


ß-[2-Brom-phenyl]-propionsäure, 3-Brom-hydrozimtsäure C,H,0,Br = C,H,Br- 
CH,-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von 2-Brom-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem Phosphor (GABRIEL, B. 15, 2295). — Schuppen (aus verd. Eisessig). F: 98—99° (G.). 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCI, und Eisessig, mäßig löslich in CS, (G.). — Wird 
durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure zu 4-Brom-hydrindon-(1) (Bd. VII, S. 362) konden- 
siert (MIERSCH, B. 25, 2110). 

ß-[3-Brom-phenyl]-propionsäure, 3-Brom-hydrozimtsäure C,H,0,Br = C,H,Br- 
CH,-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von 3-Brom-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (GABRIEL, B. 15, 2215). — Prismen (aus wäßr. Essigsäure). F: 74,5—75° (G.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, CS, und Benzol (G.). — Wird durch konz. Schwefel- 
säure zu Brom-hydrindon-(1) (Bd. VII, S. 362) kondensiert (v. MILLER, RoHDE, B. 23, 1890; 
vgl. MıssscH, B. 25, 2113). 

B-[4-Brom-phenyl]-propionsäure, 4-Brom-hydrozimtsäure C,H,0,Br = C,H,Br- 
CH,-CH,:CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf trockne Hydrozimtsäure in der Kälte 
(GLASER, A. 143, 341; vgl. Görmc, J. 1877, 858). Bei der Einw. von Bromwasser auf die 
heiße wäßr. Lösung von Fi ydroshntäkure (GABRIEL, ZIMMERMANN, B. 18, 1683). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 136° (Gr.). Kp... 30: 250° (Gr.). Wenig löslich in kochendem Wasser, 
leicht in Äther, Benzol und CS, (Gr.). — Liefert bei der Oxydation 4-Brom-benzoesäure 
(GL., BUCHANANn, Z. 1888, 197). Wird durch konz. Schwefelsäure zu 6-Brom-hydrindon-(1) 
(Bd. VII, S. 362) kondensiert (v. MILLER, ROHDE, B. 23, 1891). — AgC,H,0,Br. Amorpher 
Niederschlag. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180° unter Abscheidung 
von AgBr (Gr.). — Ba(C,H,0,Br), (bei 100°). Warzen (GL.). 

ß-Brom-$-phenyl-propionsäure, ß-Brom-hydrozimtsäure C,H,0,Br = C,H,:CHBr- 
CH,:CO,H. B. Beim Behandeln von inakt. ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) mit 
rauchender Bromwasserstoffsäure (GLASER, A. 147, 96). Bei mehrtägigem Stehen von Zimt- 
säure mit bei 0° gesätti Bromwasserstoffsäure (FrrTic, BINDER, A. 195, 132) oder bei 
kurzem Erwärmen von Zimtsäure mit Eisessig, der vorher mit HBr gesättigt wurde (An- 
scHüTz, Kınnıcurt, B. 11, 1221). Aus der ee Isozimtsäure (F: 57°) mit 
Bromwasserstoffsäure (LIEBERMANN, B. 23, 152). — Krystalle (aus CHC],). Monoklin Peie: 
matisch (BopEewıg, B. 12, 538; Z. Kr. 3, 390; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 581). F: 137° (F., Br.) 
Sehr leicht löslich in absol. Alkohol und Äther, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff (F., 
Br.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Sehmelzpunkt in HBr und Zimtsäure (F., Bı.). Beim 
Kochen mit Wasser entstehen HBr, Zimtsäure und $-Oxy-f-phenyl-propionsäure, neben wenig 
CO, und Styrol (F., Bı.). Kalte Sodalösung bewirkt wesentlich Spaltung in CO, HBr und 
Styrol; daneben werden nur wenig Zimtsäure und ß-Oxy--phenyl-propionsäure Pr 
(F., Bı.). $-Brom-$-phenyl-propionsäure gibt bei Behandlung mit Ammoniak unter Kühlung 
8-Oxy-ß-phenyl-propionsäureamid (Syst. No. 1073) (PosneEr, B. 38, 2319; vgl. Frrri, Posen, 
A. 195, 144; Dakın, C. 1909 II, 641) neben Styrol (F., Posen). Reagiert mit Benzol bei 
Gekenwart von AICI, unter Bildung von ß.ß-Diphenyl-propionsäure (EISKMAN, C. 1008II, 
1100). 
a-Brom-#-phenyl-propionsäuren, a-Brom-hydrozimtsäuren (,H,0,Br = CH, 
CH, CHBr-CO,H. 

a) Rechtsdrehende a-Brom-B-phenyl-propionsäure C,H,0,Br = C,H,-CH,- 
CHBr-CO,H. B. Aus inaktiver a-Brom-f-phenyl-propionsäure und C (oder weniger 
gut Brucin) erhält man in alkoh. Lösung zunächst das Salz der linksdrehenden a-Brom-P- 
phenyl-propionsäure; aus der Mutterlauge er man durch Übersättigen mit Schwefel- 
säure und Ausäthern die rechtsdrehende a-Brom-f-phenyl-propionsäure, noch mit inaktiver 
Säure verunreinigt. Letztere krystallisiert nach dem Impfen mit inaktiver Säure bei mehr- 
tägigem Stehen bei 0° aus und wird abfiltriert (E. FiscHEr, CARL, B. 38, 4002). Optisch nicht 
einheitliche rechtsdrehende a-Brom-f-phenyl-propionsäure (enthaltend ungefähr 13%/, des 
optischen Antipoden) entsteht, wenn man zu einer Lösung von bromwasserstoffsaurer rechts- 
drehender a-Amino-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1905) in 25°/,iger Bromwasserstoffsäure 
ei —10° Stickoxyd einleitet oder wenn man eine eiskalte, konz. 
zu einer Lösung von bromwasserstoffsaurer rechtsdrehender 
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Brom eibe und in die Lösung 
wäßr. Lösung von NaNO, 
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a-Amino-ß-phenyl-propionsäure in 25°/,iger Bromwasserstoffsäure tropfen läßt (E. F., SCHOEL- 
LER, 4. Er 1D. 2: Plüssigkeit. ae 7,9° (E. F., C.). — Erfährt schon bei gewöhnlicher 
Temp. langsam Racemisierung (E.F., B. 40, 503 Anm.). | 

Äthylester C,,H,,0,Br = C,H,-CH,-CHBr-C0,:C,H,. B. Bei der Einw. von Stickoxyd 
in Gegenwart von Brom auf linksdrehenden a-Amino--phenyl-propionsäure-äthylester in 
20°/,iger Bromwasserstoffsäure unter Kühlung (E. F., Sch., A. 357, 14). — Flüssigkeit. 
Rechtsdrehend. Wurde nicht in reinem Zustand erhalten. 

Chlorid C,H,0ClBr = C,H,-CH,-CHBr-COCI (optisch nicht einheitlich; enthält minde- 
stens 25°%/, Racemkörper).. B. Aus optisch nicht einheitlicher rechtsdrehender a-Brom- 
ß-phenyl-propionsäure in Äther mittels PCI, (E.F., ScH., A. 357, 16). — Öl Kpsu,ss: Ca. 
90°. Riecht stechend. 5 

Rechtsdrehende [a-Brom-ß-phenyl-propionylj]-aminoessigsäure, rechtsdrehendes 
Me ee ne C,‚H,s0;NBr = C,H,-CH,-CHBr-CO -NH-CH,- 
CO,H (vielleicht optisch nicht ganz einheitlich. B. Aus dem optisch nicht einheitlichen 
Chlorid der rechtsdrehenden a-Brom-$-phenyl-propionsäure (siehe vorhergehenden Artikel), 
Glykokoll und Natronlauge bei 0° (E. F., Sch., A. 857, 17). — Nadeln (aus Äther + Petrol- 
äther oder aus Wasser). Schmilzt nicht ganz scharf bei 145—146° (korr.). Leicht ‚löslich in 
Äther, Essigester, Alkohol, Aceton, Chloroform, löslich in Benzol. [ala :+ 14,65° (in &bsol. 
Alkohol; 0,2317 g in 5,3832 g Lösung; D#: 0,8087). — Gibt mit wäßr. Ammoniak Cinnamoyl- 
glycin und rechtsdrehendes [a-Amino-ß-phenyl-propionyl]-glycin. 


b) Linksdrehende a-Brom-B-phenyl-propionsäure C,H,0,Br = C,H,:CH;- 
CHBr-CO,H. B. Ausinaktiver a-Brom-f-phenyl-propionsäure erhält man mit Chinin oder 
Brucin das Salz der linksdrehenden a-Brom-ß-phenyl-propionsäure (s. unter a); man zerlegt 
das Salz in alkoh. Lösung mit verd. Salzsäure (E. FıscHER, CarL, B. 39, 4000). — Konnte 
nicht krystallisiert erhalten werden; [a]® : — 8,3° (E. F., C.). — Erfährt schon bei gewöhn- 
licher Temp. langsam Racemisierung (E. F., B. 40, 503 Anm.). Gibt mit wäßr. Ammoniak 
rechtsdrehende a-Amino-f-phenyl-propionsäure (E. F., C.). 

Äthylester C,,H,,‚O,Br = C,H, -CH,-CHBr-CO,-C,H, (optisch nicht einheitlich). B. Aus 
(optisch nicht einheitlicher) linksdrehender a-Brom-f-phenyl-propionsäure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (E. F., SCHOELLER, A. 357, 16). — Flüssigkeit. a: —15,5° (l= 10cm), 
umgerechnet auf reinen Ester: — 24°. 


c) Inakt. a-Brom-ß-phenyl-propionsäure C,H,0,Br = C,H,:CH,-CHBr- 
CO,H. B. Man erhitzt Benzylbrommalonsäure unter 10—15 mm Druck im Ölbade auf 
105° und destilliert, sobald die Gasentwicklung nachläßt, bei einem Druck von 0,2—0,5 mm 
(E. FIscHER, CARL, B. 39, 3999; vgl. auch E. F., B. 37, 3064). — An der Luft zerfließende 
Nadeln. F: ca. 48—49°; Kp,gs: 138—141° (korr.); D*: 1,48; schwer löslich in Wasser und 
Petroläther, löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester (E. 
F., C.). — Beim Kochen mit Wasser und CaCO, entsteht a-Oxy-$-phenyl-propionsäure 
(E. F., Zemrt£n, B. 42, 4891). Beim Erwärmen mit Natronlauge entsteht Zimtsäure (E. F.). 
Gibt mit wäßr. 25°%/,igem Ammoniak a-Amino-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1905) (E. F.). 
Greift die Haut an unter Ekzembildung (E. F., C.). 

Inakt. a-Brom-ß-phenyl-propionylchlorid C,H,0CIBr = C,H,-CH,-CHBr-COCI. 
Tor a ee und PCI, (E.F., B. 37, 3065). — Öl. Kpu: 132° bis 
orr.). 
Inakt. [a-Brom-ß-phenyl-propionyl]-aminoessigsäure, inakt. [a-Brom-ß-phenyl- 
propionylj-glycin C,,H,,0,NBr = C,H, CH, -CHBr-CO-NH-CH,-CO,H. B. Aus Glykokoll 
und verein bei Gegenwart von Natronlauge (E. F., BLank, A. 
354, 2). — Prismen oder Tafeln (aus Äther + Petroläther). F: 149° (korr.). Löslich in 20 TIn. 
heißem Wasser, fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich in heißem Benzol, wjemlich 
leicht in Alkohol, Aceton und warmem Äther. — Gibt mit wäßr. Ammoniak inaktives 
[a-Amino-f-phenyl-propionyl]-glycin und Cinnamoylglycin. 
Inakt. [a-Brom-ß-phenyl-propionyl]-glycyl-glycin C,H „O,N,Br = C,H,:CH,-CHBr- 
CO-NH-CH,-CO-NH-CH,-00,H. B. Aus salzsaurem Glyoylgiyein und a-Brom-f-phenyl- 
ehe in alkal. Lösung bei 0° (E. F., B. 37, 3066). — Prime (aus Wasser). F: 
657 —158° (korr.). ‚Löst sich in ca. 8 Tin. heißem Wasser; sehr leicht löslich &n heißem 
Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol und Chloroform. — Gibt mit 25°/,igem Ammoniak 
Dei Ye neben Cinnamoylglyoylglycin [a-Amino-ß-phenyl-propionyl]-glyoyl- 
Inakt. a-[a-Brom-f-phenyl-provionylamino]-propionsäure, inakt. [a-Brom- 
ß-phenyl-propionyl]-alanin C,H40,NBr = C,H,-CH,-CHBr-CO-NH-CH(CH,)-CO,H 
(vielleicht ein Gemisch von 2 diastereoisomeren Formen). B. Aus dl-Alanin und inaktivem 
a-Brom-ß-phenyl-propionylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (E. F., BLank, A. 354, 5), 


Syst. No. 942.] ZIMTSÄUREDIBROMID. 517 


— Prismen (aus Essigester). F: 193° (korr.) (Zers. und Gasentw.). 100 Tle. heißen Wassers 
lösen ca. 1,5 Tle., 100 Tle. kalten Wassers ca. 0,5 Tle. Unlöslich in Petroläther, schwer 
löslich in Benzol, leicht in heißem Essigester, Alkohol und Aceton. 

Inakt. [a-Brom--phenyl-propionyl]-leuein A C,.H,,O,NBr = C,H, CH, CHBr:CO- 
NH-CH(CO,H)-CH,:CH(CH,),. B. Aus inakt. Leucin und inakt. a-Brom-$-phenyl-propionyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge, neben dem diastereoisomeren [a-Brom-$-phenyl- 
propionyl]-leucin B; man trennt durch Auskochen mit Benzol, in welchem [a-Brom-ß-phenyl- 
propionyl]-leucin A unlöslich ist ( E. F., BLAnk, A. 354, 8). — Blättchen (aus Toluol). Beginnt 
gegen 155° zu sintern, schmilzt bei 166,5° (korr.). 100 Tle. siedenden Wassers lösen ca. 0,25 Tle.; 
löslich in siedendem Toluol, leicht löslich in warmem Alkohol und Äther. 

Inakt. [a-Brom--phenyl-propionyl]-leucin B C,,H,„0,NBr = C,Hs-CH,:CHBr- 
CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CH(CH3),. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus 
Benzol). Beginnt bei 138° zu sintern, schmilzt bei 148° (korr.); 100 Tle. siedenden Wassers 
lösen ca. 0,5 Tle.; leicht löslich in heißem Benzol, Toluol, heißem Äther, Alkohol, fast un- 
löslich in Petroläther (E. F., BLanK, A. 354, 8). 


a-Chlor-ß-brom-ß-phenyl-propionsäure, a-Chlor-ß-brom -hydrozimtsäure 
C,H,0,ClBr = C,H,-CHBr-CHCI-CO,H. B. Aus a-Chlor-ß-oxy-B-phenyl-propionsäure und 
bei 0% gesättigter Bromwasserstoffsäure im Druckrohr bei 50—60° (GLASER, A. 147, 93; 
ERLENMEYER sen., A. 289, 261; STOCKMEIER, Discertation [Erlangen 1883], S. 37). — 
Tafeln (aus CHC1,). Monoklin prismatisch (HAUsHoFER, J. 1882, 363; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 4,582). F: 184,5° (E. sen.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser leichter als die $-Chlor- 
a-brom-f-phenyl-propionsäure in »-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476), HBr und CO, sowie wenig 
a-Chlor-ß-oxy--phenyl-propionsäure und Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) (Sr.). 

ß-Chlor-a-brom-ß-phenyl-propionsäure, ß-Chlor-a-brom -hydrozimtsäure 
C,H,0,ClBr = C,H,-CHC1-CHBr:CO,H. B. Aus a-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure und 
höchstkonzentrierter Salzsäure bei 100° (GLAsEr, A. 147, 94; ERLENMEYER sen., A. 289, 
261; STOCKMEIER, Dissertation [Erlangen 1883], S. 34). — Tafeln (aus CHCI,). Monoklin pris- 
matisch (HAUSHOFER, J. 1882, 363; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 582). F: 182° (E. sen.). — Zerfällt 
bei längerem Kochen mit Wasser in a-Brom-f-oxy-ß-phenyl-propionsäure und HCl cowie 
wenig Phenylacetaldehyd und w-Brom-styrol (ST.). 
[8#-Chlor-a-brom -$-phenyl-propionyl] - aminoessigsäure, [ß-Chlor-a-brom-Pß- 

phenyl-propionyl]-glyein C„H,O0,NCIBr = 0,H,-CHCI-CHBr-CO-NH-CH,-CO,H. B. 

Durch Erwärmen von [a-Brom-f-oxy-ß- ee Ur mit konz. Salzsäure (DAkın, 
C. 1909 I, 654). — Stark lichtbrechende Prismen. F: 203—204° (Zers.). 


a.ß-Dibrom-f-phenyl-propionsäuren, a.ß-Dibrom-hydrozimtsäuren (0,H,0,Br, = 
C,H, CHBr-CHBr-CO,H. 

a) Hochschmelzende a.ß- Dibrom-ß-phenyl-propionsäure, Zimtsäure- 
dibromid C,H,0,Br, = C,H, -CHBr-CHBr-CO,H. 

a) Rechtsdrehendes Zimtsäuredibromid(C,H,0,Br,= C,H, CHBr-CHBr:-CO,H. B. 
Man trägt eine Suspension von 11 g(1 Mol.-Gew.) Stryc in 200 ccm absol. Alkohol in eine 
Lösung von 20g inakt. Zimtsäuredibromid (2 Mol.-Gew.) in 400 ccm absol. Alkohol ein; 
es isiert das neutrale Strychninsalz des rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids aus, 
_ während das linksdrehende Zimtsäuredibromid in Lösung bleibt. Man zerlegt das auskrystalli- 
sierte Salz mit Salzsäure und äthert das rechtsdrehende Zimtsäuredibromid aus. Durch 
Wiederholung des Verfahrens läßt sich die Drehung erhöhen. Aus der Mutterlauge des Strych- 
ninsalzes des rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids isoliert man das linksdrehende Zimt- 
säuredibromid (LiEBERMANN, B. 26, 246; L., HARTMANN, B. 26, 829, 1664). Man im ft 
die Lösung von 20 g inakt. Zimtsäuredibromid und 11,2g Strychnin in 312 com Alkohol 
mit einem Krystallsplitter des Strychninsalzes der rechtedrehenden Säure; die aus dem 
auskrystallisierten Salz isolierte Säure wird mehrmals der gleichen Behandlung unterworfen 
(L., Ha., B. 26, 829). Man löst 10 g Brucin (1 Mol.-Gew.) und 13,2 g inakt. Zimtsäuredibromid 
(2 Mol.-Gew.) in 280 com absol. Alkohol, krystallisiert das ausgeschiedene Brucinsalz des 
rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids wiederholt aus absol. Alkohol um und setzt schließlich 
die Säure daraus in Freiheit (Hırson, B. 27, 887). — [a]o: + 67—67,5°%) (L., Ha. B. 
Er 0,Br,. = C,H,-CHBr-CHBr-C0,:CH,. B. Aus der mit Chlor 

ethylester „= PR r-CHBr:CO,-CH,. B. ß t Or- 
ol esätti a febelterhen Lösung des rechtsdrehenden Zimtsä D Sen 
im Druckrohr auf dem Wasserbad (L., Ha., B. 26, 832)..— F: 115°. [a]o: + 56,8° (in ther 
+ Chloroform). 


ı) Wahrscheinlich ia 12—15°/oiger alkoh. Lösung (vgl. L, B. 26, 248; 27, 2045), 
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Äthylester C„H3,0,Br, — C,H,-CHBr-CHBr-C0,-C,H,. Krystalle (aus Cs). F: 
71°; [a]o: +59,1° (L., Ha., B. 26, 832, 1666). u 
Linksdrehendes Zimtsäuredibromid C,H,0,Br, = C,H,:CHBr-CHBr-CO,H. 
Ben impft die Lösung von 20g inakt. Zimtsäuredibromid und 11,2g Strychnin in 312 com 
Alkohol mit einem Krystallsplitter des Strychninsalzes des linksdrehenden Zimtsäuredibromids; 
die aus dem ausgeschiedenen Salz isolierte Säure wird mehrmals derselben Behandlung 
unterworfen (L., Ha., B. 26, 829). Man löst 23 g inakt. Zimtsäuredibromid (1 Mol.-Gew.) 
und 23 g Cinchonidin (1 Mol.-Gew.) in 500 com Benzol, kocht das.auskrystallisierte Salz des 
Inkeirchendent Zimtsäuredibromids wiederholt mit Benzol aus, macht die Säure frei und 
bindet sie erneut an Cinchonidin usw. (HırscH, B. 27, 888). Vgl. ferner den Artikel Rechts- 
drehendes Zimtsäuredibromid. — [a]o: — 65,7°!) (L., Ha., B. 26, 829), — 68,30 (ERLEN- 
MEYER jun., B. 39, 790). — Liefert beim Kochen mit Wasser linksdrehende a-Brom-f-oxy- 
ß-phenyl-propionsäure (Err. jun., Bio.Z. 97 [1919], 216 Anm.). 

y) Inakt. Zimtsäuredibromid C,H,0;Br, = C;H,-CHBr-CHBr-CO;H. B. Durch 
Einw. von Bromdampf auf Zimtsäure in der Kälte (A. Schmitt, A. 127, 320). Aus Zimt- 
säure und der entsprechenden Menge Brom in CS, (FrrTiG, BINDER, A. 105, 140; MICHAEL, 
B. 34, 3664) oder in Äther (Mı., J. pr. [2] 52, 292). Neben Allozimtsäuredibromid bei der 
Einw. von Brom auf Allozimtsäure in CS, (LIEBERMANN, B. 27, 2039). Aus a-Brom-zimt- 
säure, gelöst in Eisessig, und Bromwasserstoff (STOCKMEIER, Dissertation [Erlangen 1883], 
S. 55). Beim Erwärmen von a-Brom-f-oxy-f-phenyl-propionsäure mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure (GLASER, A. 147,91). Aus .y-Dibrom-a.s-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure- 
methylester (Syst. No. 953) durch Oxydation mit KMnO, in Aceton (MICHAEL, LEIGHTON, 
J. pr. [2] 88, 529). Durch Oxydation von y.6-Dibrom-ö-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure- 
dimethylester (Syst. No. 989) mit Chromsäure in Eisessig (HinricHsen, B. 37, 1125). Aus 
y.6-Dibrom-sd-phenyl-a-cyan-a-butylen-a-carbonsäure-äthylester (Syst. No. 989) durch Oxy- 
dation in essigsaurer Lösung durch Chromsäure (Pıccıxinı, ©. 1805 II, 622). — Darst. Man 
setzt 100—200 g fein pulverisierte Zimtsäure 3 Tage im Exsiccator über Schwefelsäure den 
Dämpfen eines geringen Überschusses von Brom aus (SUDBOROUGH, 'THOMPSON, Soc. 83, 
669). — Krystalle (aus Chloroform). Monoklin prismatisch (BopEw1g, Z. Kr. 3, 391; Fock, 
B. 28, 2243; Z. Kr. 28, 287; vgl. Groth, C'h. Kr. 4, 581). Über krystallographisches Verhalten 
s. auch RıcHArz, B. 42, 2668; Bio.Z. 34 [1911], 358. F: 195° (Gr., A. 247, 92; Hı.), 199° 
(Pı.), 201° (Sto.), 203—204° (Mı., L.); zersetzt sich nahe beim Schmelzpunkte (GL., A. 147, 92). 
Leicht löslich in Äther und Alkohol (ScHm.), sehr schwer in CS, (Fr., Bı.). — Spaltung in die 
aktiven Komponenten mit Hilfe von Strychnin: L. Meyer, B. 25, 3121; BERMANN, 
B. 26, 246, 1662; Lie., HArTmann, B. 26, 829, 1664, mit Hilfe von Cinchonidin: HıIRscH, 
B. 237, 888. Gibt beim Kochen mit Wasser CO,, Zimtsäure, a-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propion- 
säure, Phenylacetaldehyd und »-Brom-styrol (Gr., A. 147, 84; A. 154, 168; Err. sen., B 
13, 306). Sodalösung bewirkt in der Kälte langsam Bildung von »-Brom-styrol; sie wird 
durch überschüssige Soda verzögert (Fı., Kast, A. 206, 33; vgl. SUDBOROUGH, THOMSON, 
Soc. 83, 682). Zimtsäuredibromid liefert bei Einw. von 2 Mol.-Gew. Alkalilauge in der Haupt- 
sache Allo-a-brom-zimtsäure C,H, -CH:CBr-CO,H (F: 120°) (S. 600) neben a-Brom-zimtsäure 
C,H,-CH:CBr-CO,H (F: 131°) (S. 599); daneben entsteht, besonders bei Anwendung höherer 
Temperatur und schwacher wäßr. Alkalilauge »-Brom-styrol (Sv., T#., Soc. 88, 673; vgl. 
Gr., A. 148, 331). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge in der Kälte entsteht 
außer a-Brom-zimtsäure und Allo-a-brom-zimtsäure auch etwas Allo-ß-brom-zimtsäure 
C,H, -CBr:CH-CO,H (F: 159—160°) (S. 598) (Su., Tm., Soc. 88, 1155). Wäßr.' Ammoniak 
gibt im wesentlichen „-Brom-styrol (Su., Tu., Soc. 83, 681). Auch beim Kochen mit Kalium- 
acetat und Alkohol entsteht. »-Brom-styrol (StrAus, B. 42, 2878). Geht beim Kochen mit 
salzsäurehaltigem Methylalköhol in den Methylester über; ein Ersatz von Brom durch Meth- 
oxyl findet nicht statt (WERNER, SCHORNDORFF, B. 88, 31). Bei der Zersetzung durch orga- 
nische Basen (Trimethylamin, Diäthylanilin, Alkaloide) entsteht neben &-Brom-styrol und 
Allo-a-brom-zimtsäure C,H,-CH:CBr-CO,H (F: 120°) (S. 600) auch a-Brom-zimtsäure C,H,‘ 
CH:CBr-CO,;H (F: 131°) (S. 599) in beträchtlicher Menge (JAMES, SUDBOROUGH, Soc. 96, 
1544). — NaC,H,0,Br,. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (A. Schmitt, A. 127, 
324; vgl. Frrrie, Binper, A. 195, 143). — Ba(C,H,0,Br,), (im Vakuum über H,SO, ge- 
trocknet). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (A, Soms.). 

'Methylester C.H,.O,Br, = C;H,-CHBr-CHBr-CO,-CH,. B. Aus Zimtsäure-methyl- 
ester und Brom in Äther (ÄnscHürz, NIOUTT, B. 11, 1220) oder in Tetrachlorkohlenstoff 
(MionaxL, B. 34, 3663; Am. 39, 28) oder in Schwefelkohlenstoff (SUDBOROUGH, THOMPSON, 
Soc. 88, 670). Aus Zimtsäuredibromid mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (S., Tn.). 
— Tafeln (aus OS,). Monoklin prismatische (BoDEwIG, Z. Kr. 3, 392; Fook, B. 28, 2245; vgl. 
Groth, Ch. Kr; 4, 584). F: 117° (A... K., B. 11, 1220; S., Tm.). — Liefert bei Einw. von 


') Wahrscheislich. in 12-150 alkoh. Lösung (vgl. L., B. 26, 248; 237, 2045. 
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Alkalien a-Brom-zimtsäure und Allo-a-brom-zimtsäure, erstere als Hauptprodukt_(S., Ta.). 
Gibt mit. Silberbenzoat in Toluol a.ß-Dibenzoyloxy-ß-phenyl-propionsäure-methylester 
(F: 113,5°) (Syst. No. 1107) (A., K., B. 12, 538). . 

Äthylester C„H,,0,Br, = C,H, -CHBr-CHBr-CO,-0,H,. B. Aus Zimtsäure-äthylester 
und Brom in Äther (AnscHürz, KinnIcumT, B. 11, 1220; 12, 538) oder in Schwefelkohlenstoff 
(SUDBOROUGH, THOMPSoN, Soc. 83, 671). Aus Zimtsäuredibromid mit Ag,O und Äthyljodid 
(Suv., T#.). — Tafeln. Monoklin prismatisch (BopEwig, Z. Kr. 3, 392; Fock, B. 28, 2246; 
vgl. Groth, Ch, Kr. 4, 584). F: 69° (An.,K., B. 11, 1221), 74—750 (ARONSTEIN, HOLLEMAN, 
BD. 32, 1181), 75—76° (Su., Tn.). Magnetische Susceptibilität: Pascar, Bl. [4] 5, 1118. — 
Liefert bei kurzem Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge a-Brom-zimtsäure C,H, :CH: 
CBr-C0O,H (F: 131°) (S. 599) und Allo-a-brom-zimtsäure (F: 120°) (S. 600), erstere als Haupt- 
produkt (Su., Tu). Beim 4-stdg. Kochen mit 3%/, Mol,-Gew. alkoh. Kalilauge entsteht 
Phenylpropiolsäure (LIEBERMANN, SıcHsE, B. 24, 4113 Anm. 1). Gibt bei der Behandlung 
mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung als Hauptprodukt ß-Äthoxy- 
zimtsäure-äthylester (Syst. No. 1081) (LeıcHTon, Am. 20, 136). Beim Kochen mit AgNO, 
und Alkohol entsteht a-Brom-f-nitro-$-phenyl-propionsäure-äthylester (S. 523) (KınnıcuTT, 
MooRE, Am. 13, 204). Beim Kochen mit Silberbenzoat in Toluol entsteht a.8-Dibenzoyloxy- 

-phenyl-propionsäure-äthylester (F: 109°) (Syst. No. 1107) (Aw., Kı., B. 11, 1221; 12,539). 
ei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden ß.8-Diphenyl-propionsäure-äthylester und 
Phenyl-[ß.5-diphenyl-äthyl]-keton (Bd. VII, S. 524) erhalten (KoHLer, Jounstın, Am. 33, 43). 

Propylester C,,H,,0,Br, = C,H,-CHBr-CHBr:CO,-CH,-CH,-CH,. B. Aus Zimt- 
säure-propylester und Brom in Äther oder CS, in der Kälte (AnscHürtz, KINNIcumT, B. 12, 
538). — F: 23°. 

Isobutylester .C,,H,s0,Br, = C,H,-CHBr-CHBr:CO,-CH,-CH(CH,),. B. Durch An- 
lagerung von Brom an Zimtsäure-isobutylester in CS,-Lösung (SUDBOROUGH, THOMPSOoN, 
Soc. 83, 676). — Nadeln (aus Petroläther). F: 59—60°. Löslich in Chloroform, CS,, Petrol- 
äther. — Liefert bei Einw. von Alkalien a-Brom-zimtsäure und Allo-a-brom-zimtsäure, erstere 
als Hauptprodukt. 

-Menthyl]-ester C,,H,,0,Br, = C,H, CHBr-CHBr-CO, C,H. B. Aus Zimtsäure- 
al ee end Ahr ces Mena, Meere, 1808) 7 Nadakı 
(aus Eisessig). F: 84°. ABA Yen 

Phenylester C,,H,,0,Br, = C,H,-CHBr-CHBr-CO,:C;H,. B. Aus ‚Zimtsäure-phenyl- 
ester und Ban; gelöst In CS, (LIEBERMANN, HARTMANN, B. 25, 958). — Nadeln (aus CS,). 
#2, 127% f 

Ester des Koprosterins C,H,,0,Br, = C,H, CHBr:CHBr-C0,:C,,H,, 8. bei Kopro- 
sterin, Syst. No. 4729 c. 

Ester des Cholesterindibromids C,;H,,0,Br, = C,H, CHBr-CHBr-CO, 0,,.H,sBrz s. 
bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. > EEE ER 

-Naphthylester O0,Br, = C,H, CHBr-CHBr:CO,-C,,H,. B. Durch Bromieren 
des Sr an ee (EDELEANT, ZAHARIA, Bulet. 3, 86). — F: 132°. 

Amid C,H,ONBr, = C;H,-CHBr-CHBr-CO-:-NH,. B. Man behandelt Zimtsäure- 
dibromid mit PC, und läßt auf das entstandene Chlorid Ammoniak einwirken (EDELEANU, 
ZAHARIA, Bulet. 3, 82). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217°. a a 

thylamid ONBr, = C,H,-CHBr-CHBr-CO-NH:CH,. B. Aus Zimt- 
ER neihrlemid en in Chloroform (ORToN, Soc. 78, 1355). — Prismen (aus 
Alkohol). Färbt sich bei 200°, schmilzt bei 214° unter Zersetzung. ein 
iäthylamid H,‚ONBr, = C,H,-CHBr-CHBr-CO-N(C,H,),. B. Aus Zimtsäure- 
Pe Bro (VoRLÄNDER, HERMANN, 0. 1898 I, 730). — Prismen (aus Alkoho)). 
F: 127°. 

akt. N-[a.ß-Dibrom-$-phenyl-propionyl]-urethan C,,H,,0,NBr, = C,H, :CHBr- 
CHE ONE 00 "CH, Er: N-Cinnamoyl-urethan (S. 588) und Brom in Chloroform 
(Dies, HEINTZEL °B. 38, 303). — Schüppchen (aus Essigester + Petroläther) oder Prismen 
(aus Essigester). F: 131—132°, Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in warmem Benzol, 
Alkohol. 

i -ami igsä inakt. a.ß-Dibrom- 

Inakt. [a.ß-Dibrom-f-phenyl-propionyl]-aminoessigsäure, ina. 
a eiyan, C,H,„O,NBr, = C,H, -CHBr-CHBr-CO-NH:CH, RR 2, 
Aus Cinnamoylglycin und Brom in Eisessig (DAkın, 0. 1908 I, 654). — Be je H 
bei 190— 191° 1% raschem Erhitzen). Leicht löslich in Eisessig, sehr wenig in Äther un 
kaltem Wasser, unlöslich in CS,, Chloroform und Petroläther. 

Inakt. a.ß-Dibrom-f-phenyl-propionsäurenitril C,H,NBr, = C,H,‘ OHBr-CHBr- 
CN. B. Aus Zimtsäure-nitril und Brom (Fıquar, A.ch. }6) 29, 468). — Diokflüssig. 
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Inakt. a.ß-Dibrom-ß-phenyl-propionylchloridoximäthyläther C,,H)»ONCIBr, = 
C,H, CHBr-CHBr-CC1:N:O-C,H,. B. Beim Erwärmen von Zimtsäurechloridoximäthyl- 
äther mit Brom (Worrr, B. 22, 2397). — Bald erstarrendes Öl. Unlöslich in’ Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHC1, und Benzol, schwerer in Ligroin. 


b) Niedrigschmelzende a.ß- Dibrom -B-phenyl -propionsäure, Allozimt- 
säuredibromid (C,H,0,Br, = C,H,:CHBr-CHBr-C0,H. B. In ae Menge neben 
Zimtsäuredibromid aus Zimtsäure und Brom im Dunkeln (MıcHAeı, B. 34, 3664; vgl. da- 
gegen SUDBOROUGH, THOMPSON, Soc. 83, 670). — Darst. 8 g Allozimtsäure (F:,68°) (S. 592), 
gelöst in 64 g CS,, werden im Lauf von 2 Stdn. zu 24 g Brom, gelöst in 50 g CS,, gegeben 
und einige Zeit bei Lichtabschluß geschüttelt; man reinigt das Produkt durch Lösen in kaltem 
CS,, wobei das mitentstandene Zimtsäuredibromid ungelöst bleibt (Lıesermann, B. 27, 
2039). — Nadeln. F: 91--93° (L.), 89—91° (M.). Sehr leicht löslich in CS, und Benzol, 
unlöslich in Ligroin (L.). — Spaltung in die optisch aktiven Komponenten mittels Cinchonins: 
L., B. 27, 2041. Zerfällt etwas leichter als Zimtsäuredibromid, spaltet beim Kochen mit 
Wasser oder bei Behandlung mit überschüssiger Sodalösung &-Brom-styrol ab (L.). 


Methylester C,H,0zBr,; = C;H,-CHBr-CHBr-CO,-CH,. B. Aus Allozimtsäure- 
dibromid mit Methylalkohol + Chlorwasserstoff (LIEBERMANN, B. 27, 2040). Aus Allozimt- 
säure-methylester, gelöst in CS,, und stark überschüssigem Brom im Dunkeln, neben dem 
Methylester des Zimtsäuredibromids (S. 518) (L., B. 24, 1107; 27, 2038). Entsteht neben 
dem Methylester des Zimtsäuredibromids aus Zimtsäure-methylester und Brom in CC], im 
Dunkeln (MıcHAzr, B. 34, 3663; vgl. indessen JAMES, SUDBOROUGH, Soc. 85, 1541). — 
Blumenkohlartige Masse (aus Petroläther). F: 52—53° (L., B. 24, 1108), 50—53° (M.). In 
Petroläther und CS, leichter löslich als der Methylester des Zimtsäuredibromids (L., B. 24, 
1108). — Beim Erhitzen mit Methylalkohol und Zink entsteht Zimtsäure-methylester neben 
wenig Allozimtsäure-methylester (L., B. 24, 1109). Alkoh. Kali erzeugt fast nur a-Brom- 
zimtsäure C,H,-CH:CBr-CO,H (F: 131°) (S. 599) und nur sehr wenig Allo-a-brom-zimtsäure 
C,H,:CH:CBr-CO,H (F: 120°) (S. 600) (J., 8.). 

Äthylester C„H,,0,Br, = C,H, -CHBr- CHBr-CO,-C,H,. B. Aus Zimtsäure-äthylester und 
Brom in CCl, im Dunkeln, neben dem Äthylester des Pimtsäuredibromids (S. 519) (MıoHAEL, 
B. 34, 3661; vgl. dagegen SUDBOROUGH, 'THOMPSOoN, Soc. 83, 671; JAMES, S., Soc. 985, 1541). 
— Prismatische Krystalle. F: 28—30°; leicht löslich in Äther und Chloroform, CS, (M.). 
— Alkoh. Kali erzeugt fast nur a-Brom-zimtsäure C,H,-CH:CBr-CO,H (F: 131°) (S. 599) 
und nur sehr wenig Allo-a-brom-zimtsäure C,H,-CH:CBr-C0,H (F: 120°) (S. 600) (J., 8.). 
Beim Behandeln mit Silberbenzoat in Toluol entsteht a.ß-Dibenzoyloxy-f-phenyl-propion- 
säure-äthylester (F: 109°) (Syst. No. 1107) (M.). 


a-Chlor-a.ß-dibrom-ß-phenyl-propionsäure, a-Chlor-a.ß-dibrom-hydrozimtsäur 
C,H,0,ClBr, = C,H,‘ CHBr-CClBr:C0,H. B. Aus a-Chlor-zimtsäure (F': 138 139°) (8, 505) 
Kerry ub o0R) 20, Ar: Dura Daran von a-Chlor-a.ß-dibrom-hydrozimt- 
aldehy ; ler mi in Eisessig- CHARON, DUGOUJoN, ©, r. ‚ 
— "Tafeln (aus Wasser). F: 1360 (F.; On, D.). 2 ee" 


ß-[2.4.6-Tribrom-phenyl]-propionsäure, 2.4.6-Tribrom-hydrozimtsäure 0,H,0,B 
Br CH,CH,.CO,B. B. Aus B-(2.4.6-Teibrom-3-amino-Phenyl]:propionskure (Byt. 
R urch Behandlung der siedenden alkoh. Lös it Athylnitri A 
28. 1208), — Nadal (aus verd. Alkoholi, Tu TERM Dre VIaNER (Ya SEE ran 
Methylester C,,H,0,Br, = C,H,Br,-CH,-CH,:C0,:CH,. B. A -Tri R 
hydrozimtsäure mit Mech faköhol und’ HL (V M."B, 88, 1800). — Nadeln Fr maen 
a.ß.ß-Tribrom-ß-phenyl-propionsäure, a.ß.ß-Tribrom-hydrozimtsä 6) 
= OB OB COM B. Aus Allo-ß-brom-zimtsäure GH, -CBr:CH-CO,H pr Gros 
(S. 598) und Brom (STOCKMEIER, Dumme ta Bla IEREHRER 1883], 8. 86; MıonAauL, BROwNE 
B. 19, 1380). — Prismen (aus Benzol). Monoklin prismatisch (HAUsHorER, J. 1888, 1176; 
rel. u ar: Ba en, ae von HBr bei 148° (M., Br.). Sehr leicht 
ohol un er, ziemlich in he H j 
— Wird durch heißes Wasser zersetzt (M., Bu). N en SE 2 MarBn), 


a.a.ß-Tribrom-ß-phenyl-propionsäure, a.a.ß-Tribrom-hydrosimtsäur 
u one ya . Aus ee He C.HJ-CH:CBr-CO H “ Mag Er 
bis 131%) (S. 599) durch Behandlung mit Brom in CS, im Dunkeln (SrookMeıER, Dissertation 
[Erlangen 1883], S. 65; vgl. GLAser, A. 148, 335; KINnNIcuTT, Am. 4, 26). Aus Allo-a-brom- 
zimtsäure ‚C,H, CH:CBr-CO;H (F: 120°) (S. 600) mit Brom in CS, (Str., 8. 67) oder ohne 
Lösungsmittel (K., PALMER, Am. 5, 384). — Krystalle (aus CHC],). Monoklin prismatisch 
(HAUSHOFER, J. 1883, 1176; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 686). F: 151° (K., P.), 152° (Br) Lös- 
lich in Alkohol, Äther, O8,, CHO], und Benzol (K., P.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
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in CO,, a-Brom-zimtsäure C,H,-CH:CBr-CO,H und x.x-Dibrom-x-oxy-ß-phenyl-propion- 
säure C,H, -C,HBr,(OH)-CO,H (F: 184°) (Syst. No. 1073) und ein öliges, bei 253. Inq0 Bie- 
dendes Produkt (K., P.). 


ß-[2-Jod-phenyl]-propionsäure, 2-Jod-hydrozimtsäure (C,H,0,I= C,H,T:-CH,- 
CH,:CO,H. B. Bei kurzem Kochen von 2-Jod-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phos- 
phor (GABRIEL, HERZBERG, B. 16, 2037). — Blätter (aus Wasser). F: 102—103°, 

B-[3-Jod-phenyl]-propionsäure, 3-Jod-hydrozimtsäure (,H,0,I1 = C,H,I-CH, - 
CH,:CO,H. B. Bei der Reduktion von 3-Jod-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
(G., H., B. 16, 2039). — Blättchen. F: 65—66°. 

ß-[4-Jod-phenyl]-propionsäure, 4-Jod-hydrozimtsäure C,H,0,I = C,H,I-CH,- 
CH,-CO,H. B. Bei der Reduktion von 4-Jod-zimtsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phos- 
phor (G., H., B. 16, 2040). — Prismen (aus Wasser). F: 140—141° (G., H.). — Wird durch 
konz. Schwefelsäure zu 6-Jod-hydrindon-(1) kondensiert (MIrrscH, B. 25, 2113). 

Bass nn neoploräknre, ß-Jod-hydrozimtsäure (,H,0,1= C,H, CHI-CH;,- 
CO,H. B. Beim Versetzen einer konz. wäßr. Lösung von ß-Oxy-f-phenyl-propionsäure 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure (GLASER, A. 147, 97). Aus Zimtsäure und bei 0° ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure in der Kälte (Frrrig, BINnDErR, A. 195, 133). — Krystalle (aus 
CS,). Schmilzt unter Zersetzung bei 119—120° (F., B.). In CS, leichter löslich als 8-Brom- 
hydrozimtsäure (F., B.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser fast ganz in HI und Zimt- 
säure, während Sodalösung eine ebenfalls nahezu vollständige Zerlegung in CO,, HI und 
Styrol bewirkt (F., B.). 


B-Chlor-a-jod-$-phenyl-propionsäure, ß-Chlor-a-jod-hydrozimtsäure C,H,0,01T = 
C,;H,-CHC1-CHI-CO,H. B. Man vertreibt 1 Mol.-Gew. gepulverte Zimtsäure mit 1!/, 
Mol.-Gew. einer ätherischen Lösung von ClI + HCl und läßt dann unter häufigem Ver- 
reiben über KOH und H,SO, stehen (ERLENMEYER, A. 289, 270). — Blättchen (aus Ligroin+ 
Chloroform). F: 122—123° (Zers.).. Leicht löslich in warmem Alkohol, Chloroform und 
Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Bei längerem Stehen, sofort beim Kochen mit Wasser, 
entsteht a-Jod-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure. Mit KI-Lösung entsteht Zimtsäure. Mit 
Kaliumhydroxyd und absol. Äthylalkohol erhält man a-Jod-ß-äthoxy-ß-phenyl-propion- 
säure, analog mit Methylalkohol a-Jod-$-methoxy-ß-phenyl-propionsäure. 

Methylester C,,H.0;CH = C,H, -CHC1-CHI-CO,-CH,. B. Beim Schütteln von Zimt- 
säure-methylester mit einer 10°/,igen Lösung von CII + HCl in Wasser (E., A. 289, 272). 
— Krystalle (aus Ligroin). F:' 97—98° (Rötung). Leicht löslich in Ligroin und Äther. 

Äthylester C,,H,,0,ClI = C,H,-CHCI-CHI-CO,-C,H,. B. Analog der des Methyl- 
esters. — Krystalle (aus Ligroin). F: 69—70° (Rötung) (E., A. 289, 273). 


ß-[2-Nitro-phenyl]-propionsäure, 2-Nitro-hydrozimtsäure (,H,0,N = 0,N:-C,H,- 
CH,-CH,-CO,H. B. Man löst völlig trockne salzsaure 2-Nitro-4-amino-hydrozimtsäure in 
absol. Alkohol, setzt unter guter Kühlung Äthylnitrit hinzu und fällt mit Äther; der Nieder- 
schlag [2-Nitro-hydrozimtsäure-diazoniumchlorid-(4) (?)] wird in wenig kaltem Wasser gelöst, 
mit viel absol. ohol vermischt und die Lösung langsam zum Kochen erhitzt; neben 2-Nitro- 
hydrozimtsäure entsteht ihr Äthylester, den man durch Kochen mit konz. Salzsäure zu der 
Säure verseifen kann (GABRIEL, ZIMMERMANN, B. 13, 1681). Neben 4-Nitro-hydrozimtsäure 
beim Eintragen von Hydrozimtsäure in Salpetersäure (D: 1,5) (GLAseR, BUCHANAN, 2. 1869, 
193; BEILSTEIN, KVHLBERG, A. 163, 132; vgl. Ga., Z., B. 12, 600). Bei 2—3-stdg. Erhitzen 
von 2-Nitro-benzylmalonsäure-diäthylester mit 25°/,iger Salzsäure auf 140— 150° (REısserT, 
B. 29, 635). — Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 113° (Ga., Z., B. 13, 1682), 115° (R.). — 
Geht beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Hydrocarbostyril (Syst. No. 3183) über 
(Gr., Buv.; Ga., Z., B. 18, 1682). — AgC,H,O0,N. Blättehen. Löslich in kochendem Wasser 
(Ga., Z., B. 13, 1681). ve 

Äthylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H, CH, 'CH,-CO,-C,H,. B. siehe im vorangehenden 
Artikel. Ölig Ara et B. 18, 1681). — Liefert mit Zinn und Salzsäure 
Hydrocarbostyril (G., Z.). 

ß-[3-Nitro-phenyl]-propionsäure, 3-Nitro-hydrozimtsäure C,H,0,N = 0,N C,H, 
CH,-CH,-CO,H. B. Man behandelt 3-Nitro-4-amino-hydrozimtsäure (Syst. No. 1905), in 
Alkohol unter Zusatz von Salpetersäure gelöst, nach Zugabe von Äther mit alkoh. Äthyl- 
nitrit, erwärmt, die ausgeschiedene Diazoniumverbindung gelinde mit Alkohol und verseift 
den entstandenen Ester der 3-Nitro-hydrozimtsäure durch Kochen mit konz. Salzsäure 
(GABRIEL, STEUDEMANN, B. 15, 846). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 117—118°. Leicht 
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löslich in Äther und Eisessig, weniger in Alkohol oder Benzol, schwer in OS, und in kaltem 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 3-Amino-hydrozimtsäure. 
ß-[4-Nitro-phenyl]-propionsäure, 4-Nitro-hydrozimtsäure C,H,0,N = 0,N:C,H,° 
CH,-CH,-CO,H. B. Entsteht neben der 2-Nitro-hydrozimtsäure beim Eintragen von Hydro- 
zimtsäure in Salpetersäure (D: 1,5) (GLASER, BUCHANAN, 2.1869, 193; vgl. GABRIEL, ZIMMER- 
MANN, B. 12, 600); man kocht das Reaktionsprodukt wiederholt mit wenig Wasser aus und 
krystallisiertt den Rückstand aus siedendem Wasser um (BEILSTEIN, KUHLBERG, 4. 163, 
132). In geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Reduktion von 
4-Nitro-zimtsäure, wenn die Strommenge für eine Reduktion zu Azoxyzimtsäure unzureichend 
ist (MARIE, O.r. 140, 1249). — Nadeln (aus Wasser). F: 163—164° (Ber., K.). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kochendem Wasser und in CS,, ziemlich leicht 
in kochendem Äther, leicht in kochendem Alkohol (Ber., K.). — Wird von Chromsäuregemisch 
zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (GL., Bv.). Liefert bei Behandlung mit Zinn und Salzsäure 
(Gr., Bu.) oder mit überschüssigem Ammoniak und Eisenvitriol (GA., STEUDEMANN, DB. 
15, 843) 4-Amino-hydrozimtsäure. — Ca(C,H,0,N); + 2H,0. Nadeln (Ber, K.). — 
Ba(C,H,0,N), + 2H,0. Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich schwer löslich (Ber., K.). 

Äthylester C,,Hıs0,N = 0,N:C,H, CH, -CH,-CO,-C;H,. B. Aus 4-Nitro-hydrozimt- 
säure in Alkohol und Chlorwasserstoff (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 183, 133). — Krystalle 
(aus Alkohol). Rhombisch (HAUSHoFER, J. 1879, 708; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 579). F: 33 
bis 34°, leicht löslich in Alkohol (B., K.). 

Amid C,H,03N, = 0;N-C,H, CH, CH,-CO-NH,. B. Durch Nitrieren von Hydro- 
zimtsäure-amid mit absol. Salpetersäure unter Eiskühlung (TAVERNE, R. 16, 255). — Nadeln 
(aus siedendem Wasser). F: 174—175°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in 
heißem Benzol und Chloroform. 

Monomethylamid C,H1s0;N; = 0,;N C,H, -CH,-CH,-CO-NH-CH,. B. Aus Hydro- 
zimtsäure-monomethylamid und absol. Salpetersäure in der Kälte (T., R. 16, 40). — Nadeln 
(aus Wasser oder Chloroform). F: 166—167°. Schwer löslich in Äther und Alkohol. 

Dimethylamid C,„H,0;N, = 0,N:C;H,:CH,:CH,-CO-N(CH,),. B. Aus Hydro- 
zimtsäure-dimethylamid durch absol. Salpetersäure in der Kälte (T., R. 16, 42). — F: 90° 
bis 91°. Löslich in Alkohol, Chloroform und Äther, schwer löslich in Wasser. 


B-[4-Brom -2-nitro - phenyl] -propionsäure, 4-Brom-2-nitro -hydrozimtsäure 
C,H,0,NBr = 0,N:C,H,Br-CH, CH, -CO,H. B. Durch Nitrieren von 4-Brom-hydrozimt- 
säure neben einer größeren Menge von 4-Brom-3-nitro-hydrozimtsäure (s. u.) (GABRIEL, 
ZIMMERMANN, B. 13, 1682). Man diazotiert das salzsaure Salz der 2-Nitro-4-amino-hydro- 
zimtsäure und zerlegt das Diazoniumsalz durch Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure (G., 
2.). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141—142,5°%. — Liefert beim Behandeln 
mit Zinn und Salzsäure 7-Brom-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3183). 

ß-Brom -ß-[3-nitro-phenyl]-propionsäure, ß-Brom-2-nitro -hydrozimtsäure 
C,H,0,NBr = 0,N-C;H, -CHBr-CH,-CO,H. B. Bei !/,-stdg. Erhitzen von 10 g 2-Nitro- 
zimtsäure mit 100 g Eisessig, der bei 0° mit HBr gesättigt wurde, auf 100° (EINHorn, B. 
16, 2208). — Blaßgelbe Krystalle (aus CHCI,). Schmilzt unter Zersetzung bei 139— 140°, 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer aber in Benzol; löst sich etwas 
in warmem Wasser unter Bildung von Indoxyl. — Sehr beständig gegen konz. Schwefel- 
säure. Wird von überschüssiger Natronlauge in HBr und 2-Nitro-zimtsäure zerlegt. Beim 
Übergießen mit überschüssiger kalter Sodalösung bildet sich das Lacton der B-Oxy-ß-[2-nitro- 


phenyl]-propionsäure 0,N-C,H,-CH<C nn CO (Syst. No. 2463). Beim Übergießen mit 


heißer Sodalösung entstehen 2-Nitro-styrol, B-Oxy-ß-[2-nitro-phenyl]-propionsäure und 
2-Nitro-zimtsäure. 

ß-[4-Brom - 3-nitro - phenyl] - propionsäure, 4-Brom-3-nitro -hydrozimtsäure 
C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CH,-CH,:CO,H. B. Aus 4 Rröm hydronit beim Ein- 
tragen in 8 Tle. rauchender Salpetersäure unter Kühlung, neben 4-Brom-2-nitro-hydrozimt- 
säure; man trennt die beiden Säuren in Form der Bariumsalze; das der 4-Brom-3-nitro- 
hydrozimtsäure ist leichter löslich als das der 4-Brom-2-nitro-hydrozimtsäure. Man reinigt 
die 4-Brom-3-nitro-hydrozimtsäure in Form des Calciumsalzes (GABRIEL, ZIMMERMANN, 
B. 18, 1683). — Nicht rein erhalten. F: 90—95°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 


Salzsäure 4-Brom-3-amino-hydrozimtsäure. — Das Calei : f 
lösliche Nadeln. y as Calciumsalz bildet in Wasser schwer 


ß-Brom - ß -[3 - nitro - phenyl] - propionsäure, ß-Brom -3-nitro -hydrozimtsä 
Sean = 0,N-C,H,-CHBr-CH,-CO,H. B. Die Lösung von 1 Tl. 3-Nitro-zimtehure 
in5 Tin. Eisessig wird bei 0° mit Bromwasserstoff gesättigt und das Gemenge dann im Druck- 
rohr ?/, Stde. lang auf 100° erhitzt (Pravsnrrz, B. 17, 596). — F: 96°. Unlöslich in Petrol- 


_ fu 
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äther, sehr wenig löslich in siedendem Ligroin, leichter in Benzol, sehr leicht in absol. Alkohol, 
Äther, CHCI, und Eisessig. Unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure: — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser wesentlich in CO, und 3-Nitro-styrol. Beim Kochen des Natriumsalzes 
mit Wasser entstehen 3-Nitro-styrol, 3-Nitro-zimtsäure und 8-Oxy-P- [3-nitro-phenyl]-propion- 
säure; in der Kälte zersetzt sich die Lösung des Natriumsalzes unter Bildung des Lactons 


der B-Oxy-ß-[3-nitro-phenyl]-propionsäure O,N-C,H,-CH<CHs>CQ (Syst.No.2463). Wird 
von überschüssigen Alkalien in HBr und 3-Nitro-zimtsäure zerlegt. 


ß-Brom -ß-[4-nitro-phenyl] -propionsäure, ß-Brom -4 -nitro - hydrozimtsäure 
C,H,0,NBr = 0,N C,H, CHBr-CH,-CO,H. B. Bei 2—3-stdg. Erhitzen Ton 1 TI. 4-Nitro- 
zimtsäure-äthylester mit 5 Tin. Eisessig, der bei 0° mit Bromwasserstoff gesättigt wurde, 
auf 100° (BASLER, B. 16, 3002). — Würfel (aus wasserfreiem Aceton). F: 170— 172° (Zers.); 
schwer löslich in Chloroform, CS,, Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in heißem Alkohol, 
Aoeton ‚und Eisessig; unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure (B., B. 16, 3002). — 
Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 4-Nitro-zimtsäure (B., B. 16, 3003). Beim Kochen 
mit Wasser oder Sodalösung erfolgt Spaltung in HBr, CO,, 4-Nitro-styrol, ß-Oxy-ß-[4-nitro- 
phenyl]- ropionsäure und Spuren von 4-Nitro-zimtsäure (B., B. 16, 3003); mit Sodalösung 
in der Kälte entsteht glatt das Lacton der ß-Oxy-ß-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (B., B. 
16, 3004). Wird von kalter wäßr. Kalilauge (1 Mol.-Gew.) in HBr und das Lacton der B-Oxy- 
ee ee zerlegt; mit überschüssigem wäßr. Kali entsteht 4-Nitro- 
zimtsäure (B., B. 17, 1494), desgleichen mit alkoh. Kali (B., B. 16, 3003). Löst man ß-Brom- 
4-nitro-hydrozimtsäure in der gerade ausreichenden Menge Ammoniak, so wird das Lacton 
der 8-Oxy-ß-[4-nitro-phenyl]-propionsäure gebildet (B., B. 16, 3003). Überschüssiges Ammo- 
niak liefert $-Oxy-ß-[4-nitro- ee a re (Syst. No. 1073)' (B., B. 17, 1495). Mit 
Anilin entsteht in der Wärme 5-Phenylamino-ß-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1905) 
(B., RB. 17, 1501). 

Äthylester C,,H,,0,NBr = 0,N-C,H,-CHBr-CH,-CO,-C,H,. B. Beim Behandeln der 
alkoh. Lösung von "Brom-4-nitro-hydrozimtsäure mit Chlorwasserstoff (BAsLER, B. 16, 
3003). Aus dem Lacton der $-Oxy-f-[4-nitro-phenyl]-propionsäure mit konz. Bromwässerstoff- 
säure und Alkohol (B., B.:17, 1494). — Blättchen (aus Alkohol). F: 80—81°; leicht löslich 
in heißem Alkohol, Äther und Benzol (B., B. 16, 3003). — Sehr beständig; zerfällt erst bei 
längerem Kochen mit Wasser oder Soda unter Bildung von 4-Nitro-zimtsäure (B., B. 16, 3003), 

a-Brom-f-nitro-ß-phenyl-propionsäure-äthylester, a-Brom-ß-nitro-hydrozimt- 
säure-äthylester C,H,0,NBr = C,H,:CH(NO,)-CHBr-CO,-C,H,. B. Beim Kochen des 
Äthylesters des Zimtsäuredibromids (S. 519) mit AgNO, und Alkohol (Kınwicurt, MooRr, 
Am. 13, 204). — Flüssig. Nicht unzersetzt destillierbar. — Beim Erhitzen entweichen HBr, 
Benzaldehyd und ein Ö,; aus dem Natronlauge a-Brom-zimtsäure (F: 131°) abspaltet. 


ß-Brom-P-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure, 5-Chlor-ß-brom-2-nitro-hydro- 
zimtsäure (,H,0,NClBr = 0,N-C,H,C1-CHBr-CH,-CO,H. B. 10 g 5-Chlor-2-nitro-zimt- 
säure und 40 ccm Eisessig, bei 0° mit Bromwasserstoff gesättigt, werden !/, Stde. lang im 
Druckrohr auf 100° erhitzt; die wird über Kalk im Vakuum verdunstet (EICHEN- 
GRÜN, EINHORN, A. 262, 156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142,5—143,5°. Unlöslich in 
Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Benzol. Liefert, in wäßr. Suspension 
mit der zur Lösung gerade ausreichenden Menge Ammoniak versetzt, das Lacton der ß-Oxy- 
ß-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure; das Filtrat gibt mit verd. Schwefelsäure bei 60° 
bis 70° 5-Chlor-2-nitro-zimtsäure und ß-Oxy-ß-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure. Trägt 
man 5-Chlor-ß-brom-2-nitro-hydrozimtsäure in überschüssiges konz. Ammoniak bei 60° 
ein, so entsteht als Hauptprodukt das Amid der ß-Oxy-ß-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propion- 
säure, daneben 5-Chlor-2-nitro-zimtsäure und ß-Oxy-ß-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure. 
Mit alkoh. Ammoniak erhält man das Amid und das Lacton der ß-Oxy-f-[5-chlor-2-nitro- 
phenyl]-propionsäure. 


a.ß-Dibrom-P-[2-nitro-phenyl]-propionsäure, a.ß-Dibrom-2-nitro - hydrozimt- 
säure (C,H,O,NBr, = 0,N-C,H,-CHBr-CHBr:C0,H. B. Aus 2-Nitro-zimtsäure und 
Brom; im Sonnenlicht erfolgt die Vereinigung nicht (BAEYER, B. 18, 2257; D.R. P. 11857; 
Fral. 1, 127). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung und Bildung einer Spur 
Indigo bei 180°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr wenig in kaltem. Beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub und Natronlauge wird Indol gebildet. Zersetzt sich beim Erwärmen 
mit Natronlauge unter Bildung von [2-Nitro-phenyl]-propiolsäure und dann von Isatin. 
Beim Erhitzen der wäßr. Lösung mit Soda oder BaCO, entsteht gleichzeitig etwas Indigblau. 


Methylester C}H,0,NBr, = 0,N-C,H,-CHBr-CHBr-CO,-CH,. F: 98—99° (BEYER, 
B. 18, 2257). 
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Äthylester C,H„O,NBr, = O,N-C,H,-CHBr-CHBr-CO,'C,H;. B. Aus 2-Nitro-zimt- 
säure-äthylester und Brom in &s, in der Wärme (MÜLLER, A. 212, 129). — Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (HAUSHOFER, J. 1880, 865; v l. Groth, Oh. Kr. 4, 585). Fi 71° (M.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, CS,, CHCI, (M.). — Zerfällt beim Erhitzen mit 3 Mol.- 
Gew. alkoh. Kalis in HBr, Alkohol und [2-Nitro-phenyl]-propiolsäure(M.). Wird beim Kochen 
mit Wasser wenig angegriffen; liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 130° wesentlich 2-Nitro- 
zimtsäure (M.). 

a.ß-Dibrom - ß - [4-nitro - phenyl] -propionsäure, a.ß-Dibrom-4-nitro -hydrozimt- 
säure C,H,0,NBr, = 0,N-C,H,:CHBr-CHBr-CO,H. B. Aus 4-Nitro-zimtsäure und Brom 
(DREWSEN, A. 212, 151). — Prismen (aus Eisessig). F: 217—218°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, ziemlich leicht in heißem Eisessig, schwer in Benzol, kaum in ee — Bleibt 
das Natriumsalz mit überschüssiger Natronlauge stehen, so erhält man 4-Nitro-zimtsäure 
und [4-Nitro-phenyl]-propiolsäure. Mit alkoh. Kalilauge entsteht quantitativ [4-Nitro- 
phenyl]-propiolsäure. — Natriumsalz. Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in 
B ikalien, — Ca(0,H,0,NBr,),. Nadeln. — Bariumsalz. Prismen (aus Wasser). Ziemlich 
leicht löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester C„H,O,NBr, = O,N:-C,H,:CHBr-CHBr-CO,-C,H,. B. Aus 4-Nitro-zimt- 
säure-äthylester und Brom (MÜLLER, A. 212, 129; DREwsEn, A. 212, 153). — Krystalle 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, J. 1880, 864; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 585). 
F: 110—111° (M.). Leicht löslich in Äther, in warmem Alkohol und CHCI,, in Benzol und 
Eisessig, schwer in Ligroin (D.). — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kali die 
Äthylester und Kaliamsalze der beiden stereoisomeren a-Brom-4-nitro-zimtsäuren (8. 608) 
(M.), mit 3 Mol.-Gew. alkoh. Kali [4-Nitro-phenyl]-propiolsäure (M.; D.). Zersetzt sich 
sehr wenig beim Kochen mit Wasser; zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 130° unter Ab- 
scheidung von 4-Nitro-zimtsäure (M.). 


-[3.4-Dinitro-phenyl]-propionsäure, 2.4-Dinitro-hydrozimtsäure C,H,0,N, = 
(0,N),C,H,:CH,-CH,:CO,H. B. Man trägt allmählich 6 g Hydrozimtsäure in 60 g kalte 
rauchende Salpetersäure ein, gibt dann, ohne abzukühlen, 40 g konz. Schwefelsäure hinzu 
und fällt endlich mit Wasser (GABRIEL, ZIMMERMANN, B. 183, 1680). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 126,5° (G., Z., B. 12, 600). Löslich in kochendem Wasser und in Alkohol, weniger gut 
in warmem Benzol und CHCI,, unlöslich in Äther (G., Z., B. 12, 601). — Wird von Schwefel- 
ammonium zu 2-Nitro-4-amino-hydrozimtsäure reduziert, während mit Zinn und Salzsäure 
2-Oxo-7-amino-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3427) entsteht (G., Z., B. 12, 601). 

‚ „Athylester C,H,„O,N, = (O,N),C,H,-CH,-CH,:CO,:C,H,. B. Aus 2.4-Dinitro-hydro- 
zimtsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (G., Z., B. 12, 601). — Nadeln. F: 32°, Leicht 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 


Zimtsäuredinitrür C,H,0,;,N, = C,H,0,(NO,), 8. bei Zimtsäure, S. 580. 


4 a.ß-Dibrom-P-[2.4-dinitro-phenyl]-propionsäure, a.ß-Dibrom-2.4-dinitro-hydro- 
zimtsäure C,H,O,N,Br, = (O,N),C,H,-CHBr-CHBr-CO,H. B. Man setzt 2.4-Dinitro- 
zimtsäure mehrere Tage im Exsiccator Bromdämpfen aus (FRIEDLÄNDER, FRITscH, M. 23, 
Bl fe ae Ar er Alkohol). F: 212°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig. 
_ schon durch heißes Wasser angegriffen und in alkoh. Lösung durch Zusat; 
etwas NaOH sofort unter Abspaltung AB zersetzt. x ba So 


3. a-Phenyl-propionsäure, Methyl-phenyl-essigsäure, Hydratropa - 
säure HD — "H.-CH(CH.)-CO,H. B. Beim Schmelzen von FR l- 
malonsäure (W. WISLICENUS, GOLDSTEIN, B. 28, 816; WHEELER, JOHNSON, Am. Bun 
24, 686). Beim Behandeln von Atropasäure (S. 610) in Wasser mit Natriumamalgam (KraAuT, 
A. 148, 244; Frrtic, WURSTER, A. 106, 165). Bei 3—4-stdg. Erhitzen von 10 g Atrolactin- 
säurenitril C,H, -C(CH,)(OH)-CN mit 30 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 1,7 g rotem 
Phosphor auf 150—160° (Janssen, A. 250, 136). Durch Oxydation des H dratropaaldehyds 
mit 840 in Gegenwart von Kalk (TırrenEav, A.ch. [8] 10, 352). Das Nitril entsteht aus 
Benzyleyanid, CH,I und festem NaOH (V. Meyer, A. 250, 123). Hydratropasäure entsteht 
auch durch Einw. von Natrium, Quecksilberdiäthyl und CO, auf Äthylbenzol, neben einer 
Verbindung C,,H,, (SCHORYGIN, B. 41, 2727). — F üssig. Erstarrt nicht bei — 20° (Fı., Wu.; 
SCHO.). Kp: 264 265° (Fr., Wu.), 266—267° (NEURE, A. 250, 151), 265— 2680 (JANSSEN). 
Kp,s: 160°; D°: 1,1 (Trrr.). ten sich mit Wasserdampf (Fr., Wuv.). Wenig löslie 

in Wasser (Fr., Wv.). Elektrolytische Iscklatlonakänstante N bei 25° : 4,25x 10°5 (Ost- 
wauD, Ph. Oh. 3, 271). — Wird von alkal. KMnO,-Lösung zu Atrolactinsäure oxydiert (LADEN- 
BURG, A. 217, 107). ren SUDBOROUGH, GITTINs, Soc. 85, 319. — 
AgC,H,0, (Kraut; Wı., Go.). Blättchen oder Nadeln (aus heißem Wasser). Leicht 


Syst.No.942.] HYDRATROPASAURRE. 525 


löslich in heißem Wasser (N.). — Ca(C,H,0,), + 3H,O. Nadeln (aus verd. wäßr. Lö 

Ziemlich leicht lich; scheidet sich beim Erkalten einer konz. heißen wäßr. Lösung m 12 
urchsichtigen eln mit aus (Fr., Wv.). — Ba(C,H,0 2H,0. 

Wasser). Leicht löslich in Wasser (N.). an ee 


ss ar O1H10, = Det, CHICH,) 0 a B. nn Einleiten von HCl in 
n Hydratropasäure in Methylalkohol (NEURE, A. 250, 152). — Flüssig. : 
221° (N.); Ka 119° (TIFFENEAU, A.ch. 8] 10, 352). er 
Äthylester C,H,‚O, = C;H,-CH(CH,)-CO,-C;H,. B. Aus dem Silbersalz d - 
atropasäure und Äthyljodid (Nzurz, A. 250, 152). —— Flüssig, Kp: 230°. ee 
[l-Menthyl]-ester H,0, = C,H, -CH(CH,)-CO,: . B. Aus Hydratropasä 
chlorid und 1-Menthol in Benzol: in Gegenwart yon a A. 368, 315, a2), 
Wasserhelles Öl. Kpo,s: 90—91°. [a]®: — 61,87° (in Benzol; p = 10,0). 
Chlorid C,H,0C1 = C,H,-CH(CH,)-COCl. B. Aus Hydratropasäure und PC], i 
Benzol (Rurz, A. 368, 315, 332). — Kpias: 97—980. z ie 543 
Amid C,H,„ON = C,H,-CH(CH,)-CO-NH,. Blättchen erd. Alkohol). F: 91° 
bis 92° (Janssen, A. 250, 136). 2 N et 
.  Nitril ©,H,N = C,H,-CH(CH,)-CN. B. Aus Benzylcyanid, Natriumäthylat und CH,I 
in methylalkoholischer (OLIveERL, @. 18, 574) oder besser aus äquimolekularen Mengen 
Benzyleyanid, festem NaOH und CH,I (V. Meyzx, A. 350, 123); man rektifiziert das Pro- 
dukt, versetzt es mit Benzaldehyd und Natriumäthylat, wäscht mit Wasser und fraktioniert 
abermals (V. M.). Aus dem Amid und PC], (Janssen, A: 260, 137). — Flüssig. Kp: 230° 
bis 232°; leicht löslich in Alkohol und Äther (J.). — Liefert mit Benzylchlorid und festem 
Natron das Nitril C,H,-CCH,)(CH,:C,H,)-CN (J.). 


a-Chlor-a-phenyl-propionsäure, a-COhlor -hydratropasäure C,H,0,Cl = C,H.- 
CCKCH,)-CO,H. B. Bei mehrstündigem Stehen von Atrolactinsäure C,H,-C(OM)(CH,)-CO,H 
mit bei 0° gesättigter Salzsäure ( G, A. 209, 19). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 73—74°. Zersetzt sich bei 110°. Sehr leicht löslich in CS,. — Liefert beim Kochen mit 
Soda kein Styrol. 

-Chlor-a-phenyl-propionsäure, ß-Chlor-hydratropasäure C,H,0,C1 = C,H; 
CH(CH,CI):-CO,H. B. Beim Erhitzen von Atrolactinsäure-nitril mit bei 0° gesättigter Salz- 
säure auf 130° (SPIEGEL, B. 14, 236, 1354; vgl. LAnDEnBURG, A. 217, 112). Durch monate- 
lange Einw. von rauchender Salzsäure auf Atrolactinsäure in der Kälte (BouGAULT, (., r. 
146, 767; Bi. [4] 3, 1032). Durch Behandeln von Tropasäure mit PCI, und Eintragen 
des Reaktionsproduktes in Wasser (L., B. 12, 948; A. 217, 77). Aus Atro ure durch 
ö-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure im Wasserbade (MerLıng, A. 209, 3). — 
Prismen (aus Chloroform durch Ligroin), auch Täfelchen (aus CS,). F: 87—88° (Mrx.), 88,5° 
(L.), 87—89° (Bov.), 88—89° (Sp.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Sp.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und in heißem Chloroform, schwerer in Ligroin (Sp.); löslich 
in CS, (Me.). Mit Wasserdampf flüchtig (L., A. 217, 77). Fängt bei 170° an, sich zu zer-: 
setzen (ME.). — Liefert bei kurzem Kochen mit Natronlauge Atropasäure (Sp.). Wird von 
Kaliumcarbonat in der Kälte nicht verändert; beim Kochen damit tritt Spaltung in HC], 
Tropasäure und kleine Mengen von Styrol und Atropasäure ein (Me.). Auch bei mehr- 
stündigem Kochen von ß-Chlor-hydratropasäure mit Wasser werden wesentlich nur HCl 
und Tropasäure erhalten (Mr.). Das Chlorid der re Pa (aus der Säure 
mit Thionylchlorid dargestellt) liefert bei der Einw. auf die äquimolekulare Menge von 
trocknem salzsaurem Tropin auf dem Wasserbade das salzsaure Salz des ß-Chlor-hydr- 
atropasäureesters des Tropins (Syst. No. 3108) (WOLFFENSTEIN, MamLock, B. 41, 728). 


a-Brom-a-phenyl-propionsäure, a-Brom-hydratropasäure (,H,0,Br = C,H,» 
CBr(CH,)-CO,H. B. Entsteht neben der Bon DE DEn (MeERLING, A. 208, 13, 
16) aus Atropasäure und rauchender Bromwasserstoffsäure in der Kälte (Frrria, WURSTER, 
4.195, 151). Aus Atropasäure und trocknem HBr bei 0° entsteht nur a-Brom-hydratro 
säure (M., A. 208, 19). Aus Atrolactinsäure und rauchender Bromwasserstoffsäure in der 
Kälte (Frrrie, Kıst, A. 206, 28; M.). — Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff beim Überschichten 
mit Ligroin). F: 93—94° (F., W.), 90—91° (M.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in CS, und Benzol, schwerer in Ligroin (F., W.; M.). — Viel leichter zersetzbar als ß-Brom- 
hydratropasäure; wird schon einige Grade über dem Schmelzpunkt zersetzt (M.). Geht 
beim Schmelzen nicht in die $-Brom-hydratropasäure über (M.). Wird von kaltem Ammoniak 
oder beim Kochen mit Sodalösung in HBr, Atrolactinsäure und wenig Atropasäure zerlegt 
(F., W.; M.). 
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ß-Brom-a-phenyl-propionsäure, ß-Brom -hydratropasäure C,H,0,Br = C,H;: 
CH(CH,Br)-CO,H. B. Durch Erhitzen von 10 g Atropasäure mit 200 ccm bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure auf 100° (MERLINg, A. 209, 9). — Kleine Prismen (aus Cs,). F: 
93—94°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Me.). — Zerfällt 
beim Kochen mit der äquivalenten Menge Kaliumcarbonat wesentlich in HBr und Tropa- 
säure; daneben werden kleine Mengen von Styrol und Atropasäure gebildet (ME.). Gibt 
mit konz. Ammoniak Tropasäure-amid (PosnEr, A. 389 [1912], 36, 1ll). Das Bromid der 
ß-Brom-hydratropasäure (erhältlich durch Einw. von PBr, auf Tropasäure) reagiert mit 
Tropin unter Bildung des bromwasserstoffsauren Salzes des 8-Brom- ydratropasäureesters 
des Tropins (WOLFFENSTEIN, MAMLocK, B. 41, 730). 

a.ß-Dibrom-a-phenyl-propionsäure, 'a.ß-Dibrom-hydratropasäure C,H,0,Br,; = 
C,H,-CBr(CH,Br)-CO,H. B. Beim Versetzen einer Lösung von Atropasäure in CS, mit 
einer Lösung von Brom in CS, (Frrrie, WURSTER, A. 195, 159). — Nadeln (aus CS,), Spieße 
(aus CHCI,). F: 115—116° (F., W.). Leicht löslich in siedendem Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich schwer in kaltem CS, (F., W.). — Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf eine neutral gehaltene Lösung von Dibromhydratropasäure entstehen Hydratropasäure 
und Atrolactinsäure (F., W.). a.ß-Dibrom-hydratropasäure zerfällt beim Kochen mit Wasser 
in CO,, Acetophenon und HBr (F., W.). Erhitzt man a.ß-Dibrom-hydratropasäure mit 
wenig Wasser im Druckrohr auf 100°, so entsteht Acetophenon und etwas ß-Brom-atropa- 
säure (F., W.). Beim Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Natronlauge zerfällt a.ß-Dibrom-hydratropa- 
säure, wie durch Kochen mit Wasser in CO,, Acetophenon und HBr; mit überschüssiger 
Natronlauge oder mit Soda werden HBr und Atroglycerinsäure C,H,-COH)(CH,-OH)- 
CO,H und nur sehr wenig Acetophenon gebildet (FırTIe, Kast, A. 206, 30). Über die 
Zersetzung durch Soda vgl. auch SsEMENow, }K. 31, 304; C. 1889 I, 1206. 

a.ß.ß-Tribrom-a-phenyl-propionsäure, a.ß.ß-Tribrom-hydratropasäure C,H,O,Br, 
= C,H,:CBr(CHBr,):CO,H. B. Aus $-Brom-atropasäure und Brom in CS, (FITTIG, WURSTER, 
‚A. 195, 163). — Nadeln oder Spieße (aus Ligroin). F: 150°. Leicht löslich in CS, und Chloro- 
form, schwerer in Ligroin. 


a-[2-Nitro-phenyl]-propionsäure, 2-Nitro-hydratropasäure (C,H,0,N = 0,N: 
C,H, CH(CH,):CO,H. B. Entsteht neben 4-Nitro-hydratropasäure beim Eintragen von 
rauchender Salpetersäure in Hydratropasäure unter Kühlung; man gießt die Lösung in viel 
kaltes Wasser, läßt 24 Stdn. stehen und filtriert dann den Niaderae ag ab; aus dem Filtrat 
gewinnt man die noch gelöste Säure durch Neutralisieren mit Soda, Ansäuern mit HCl und 
Ausschütteln mit Äther; das Säuregemenge erwärmt man mit Wasser und BaCO, und ver- 
dunstet die rang obe) zunächst das Salz der 4-Nitro-säure auskrystallisiert, das man 
mit kaltem absol. ohol wäscht. Die Lösung des Salzes der 2-Nitro-säure wird verdunstet, 
der Rückstand über H,SO, gut ausgetrocknet und dann mit kaltem absol. Alkohol aus- 

eschüttelt, wobei das Salz der 2-Nitro-säure in Lösung geht; man verdunstet die Lösung, 
öst den Rückstand in Wasser, versetzt mit HCl und schüttelt mit Äther aus, nach dem Ver- 
dunsten desÄthers löst man in wenig Alkohol, entfärbt mit Tierkohle und versetzt die filtrierte 
Lösung mit Wasser bis zur bleibenden Trübung (Trınıus, A. 327, 262). — Krystalle. F: 
110°, Schwer löslich in CS, und kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol und Äther. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, 2-Nitro-benzoesäure. Wird 
von Sn und HCl in 2-Oxo-3-methyl-indolin (Syst. No.3183) umgewandelt. — Ca(C,H,0,N),+ 
2H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in absol. Alkohol. » 

a-[4-Nitro-phenyl]-propionsäure, 4-Nitro-hydratropasäure (C,H,0,N = . 
C,H, CH(CH,):CO,H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Wasser), Bi 
chen (aus CS,). F: 87—88°; wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, CS, und Benzol 
(Teıstus, A. 227, 264). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 4-Nitro-benzoe- 
säure. — Ca(C,H,0,N), + 2H,O. Gleicht dem Bariumsalz. — Ba(C,H,0,N), + 2H,O. 
Kurze, dicke Krystalle. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, unlöslich in kaltem absol. Alkohol. 


4. 2-Athyl-benzol-carbonsäure-(1), 2-Äthyl-benzoesä — . 
C,H, CO;H. B. Beim Erhitzen von ee (Syst. No. Te ae - 
Phthalylessigsäure (Syst. No. 2619) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 180° 
(GABRIEL, MicHAeL, B.10, 2206). Bei 60—65-stdg. Erhitzen von je 10. g 3-Methyl-phthalid 
ou, <CHICH),\ 0 (Syst. No.2 i ä 

eu 60-0 (Syst. No. 2463) mit 35 ccm Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 2,5 g 
gelbem Phosphor auf ca. 137° (GıeBe, B. 29, 2534). Beim Behandeln von 2-Dichlorvin 
benzoesäure (S. 611) (ZINckE, FröLıch, B. 20, 2895) oder Eich 
oder von 2-[a.ß-Dichlor-$-brom-vinyl]-benzoesäure (Z., F., B. 20, 2056) mit Natriumamal- 
gam und Wasser. Beim Erhitzen von 2-[8-Chlor-vinyl]-benzoesäure mit HI und Phosphor 
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(Z., SCHMIDT, B. 27, 2761). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 68° (Z., F., B. 20, 
2056). Kpzs: 259° (Gr). Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Ligroin, sehr 
wenig in kaltem Wasser (Gı.). — Mit Chlor bei. 200° entsteht Tetrachlormethylphthalid 


OH <CCHO 0 (Gr). Liefert mit konz, Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 4-Nitro- 


und 5-Nitro-2-äthyl-benzoesäure (G1.). — Cu(C,H,0,), (bei 1009). Hellblaugrüner pulveriger 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Gı.). — AgC,H,0, Nadeln (Ga., M.). — Ca(C,H,0,), 
+ 2H,O. Nadeln (Gr.). Wird bei 100° rasch wasserfrei (SALZER, B. 30, 104). 
Äthylester C,H,,0; = C,H,:C,H,-CO,-C,H,. B. Aus 2-Äthyl-benzoesäure und Alkohol 
durch Chlorwasserstoff (GIEBE, B. 28, 2534). — Kpsss: 231°, 
Chlorid C,H,0Cl = C,H,:C;H,-COCI. B. Aus 2-Äthyl-benzoesäure und PCI, beim 
Erwärmen (G., B. 28, 2535). — Flüssig. Kpya,s: 219°. 


Amid C,H,,ON = C,H, -C,H,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit konz. wäßr. Ammoniak 
(G., B. 29, 2535). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 151—153°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform. 

Ureid, N-[2-Äthyl-benzoyl]-harnstoff C,,H3,0,N, = C,H, -C,H,-CO-NH-CO-NH,. 
B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Äthyl-benzoesäure-chlorid mit 1!/, Mol.-Gew. Harnstoff 
auf 130—140° (G., B. 29, 2535). — Flocken (aus verd. Alkohol). F: 197—198°, 


Nitril C,H,N = C,H,-C;H,:CN. B. Beim Destillieren von 2-Äthyl-benzamid mit 
überschüssigem P,O, (G., B. 29, 2535). Bei ca. ce Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 2-Äthyl- 
benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Bleirhodanid auf 200° (G.). — Öl. Kp: 212°, 


4-Nitro-2-äthyl-benzoesäure (,H,0,N = C,H, -C,H,(NO,):-CO,H. B. Entsteht neben 
der 5-Nitro-2-äthyl-benzoesäure, wenn man 1 g 2-Äthyl-benzoesäure mit 4 ccm konz. Salpeter- 
säure übergießt und nach und nach unter Kühlung mit 4 ccm konz. Schwefelsäure versetzt; 
man trennt das Gemisch durch fraktionierte Krystallisation aus siedendem Wasser, Chloro- 
form oder Benzol (GIEBE, B. 29, 2536). — Krystalle. F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Aceton, unlöslich in Petroläther; ist leichter löslich als die 5-Nitro-2-äthyl- 
benzoesäure; analog verhalten sich die Salze. — Mit HNO, bei 150° entsteht 4-Nitro- 
phthalsäure. 

N.N’-Bis-[4-nitro-2-äthyl-benzoylj-hydrazin C,,H,0,N, = [CyH;:C,H,(N0,).CO. 
NH-—]. B. Aus dem Chlorid der 4-Nitro-2-äthyl-benzoesäure und Hydrazinhydrat (GIEBE, 
B. 29, 2540). — Lockere Masse (aus Amylalkohol). Schmilzt bei 245—245,5° unter Gas- 
entwicklung. Schwer löslich in Alkohol. 

-Nitro-2-äthyl-benzoesäure C,H,0,N = C,H, :C;H,(NO,):-CO,H, B. siehe im Artikel 
4-Nitro-2-Athyl.benzoesäure. - Krystalle.  F: 1640; leicht löslich in Alkohol, Äther, Eis 
essig, Aceton und Essigester, unlöslich in Petroläther; ist schwerer löslich als die 4-Nitro- 
2-äthyl-benzoesäure; analog erhalten sich die Salze (GIEBE, B. 29, 536). — Liefert mit 
HNO, bei 150° 4-Nitro-phthalsäure (G.). 


-Äthyl-thiobenzoesäure-amid, 2-Äthyl-thiobenzamid C,H,NS = C,H,-C,H,-CS- 
NH, bezw. CHuCH -C(SH):NH. B. Bei ca. 3-stdg. Erhitzen von 2-Äthyl-benzonitril 
mit konz. alkoh. Schwefelammonium im Druckrohr auf 110° (Gısse, B. 29, 2536). — 
Nadeln (aus Petroläther). F: 78—79°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 


s o-Tol lessi säure C H,003 == CH, :C,;H, CH,-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 
o-Kylyibromzi CH. C,H, -CH,Br und KCN in alkoh. Lösung (Ranzıszewskı, WISPEK, 
B. 15, 1747; 18, 1281; Arkınson, THORPE, Soc. 91, 1699); aus dem Nitril läßt sich durch 
Einw. von Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumhydroxyd das Amid herstellen; dieses liefert 
bei der Behandlung mit Salzsäure o-Tolylessigsäure (R., W., B. 18,.1281). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 88° (Best, THORPE, Soc. 85, 265), 88—89° (R., W.). Leicht löslich in heißem 
Wasser (R., W.). — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, Phthalsäure (R., W.). Gibt bei 
energischer elektrolytischer Reduktion ß-o-Tolyl-äthylalkohol (Kııne, C. 1908 I, 1863). 
Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit o-Nitro-benzaldehyd und Acetanhydrid 2-Nitro- 
a-o-tolyl-zimtsäure (PscHoRR, B. 39, 3110). Analog verläuft die Reaktion mit 2-Nitro- 
veratrumaldehyd (P.). — AgC,H,0,. Blättchen (aus siedendem Wasser) (R., W.). — 
Ca(C,H,0,)a+4H,0. Nadeln. Verliert über Schwefelsäure 3H,O ee W.). ER. 

Ami N = CH,-C;H, CH,-CO-NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) mit H,O, un« 
en oarı, Wıskux, B. 18, 1281). -- Blättehen (aus Wasser). F: 161°. Subli 
miert unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, leicht in siedendem Alkohol. 

Nitril, o-Tolubenzyleyanid C,H,N = CH,-C,H,-CH,-CN. B. siehe im Artikel o-Tolyl- 
essigsäure. — Flüssig. Kp: 244°; D*: 1,0156 (Ranzıszewsk1, WıspeEk, B. 18, 1281). — 
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Gibt mit Natrium und Alkohol ß-o-Tolyl-äthylamin und etwas o-Tolylessigsäure (BLUMEN- 
FELD, ©. 1807 I, 1788). Bei der Einw. von Natriumäthylat in Alkohol oder von Natrium 
in Gegenwart von alkoholhaltigem Xylol entstehen ß-Imino-a.y-di-o-tolyl-buttersäure-nitril 
(Syst. No. 1299) und 6-Imino-5-o-tolyl-2.4-di-o-tolubenzyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3577) 
(BEST, THORPE, Soc. 95, 264). Liefert mit Natriumäthylat und Benzylchlorid 8-Phenyl- 
a-o-tolyl-propionitril (PÄrcke, B. 21, 1333). 


o-Tolyl-nitroacetonitril C,H,0,;N, = CH,5-C,H,-CH(NO,):CN bezw. CH,:C,H,-C 
(:NO,H)-CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus o-Tolylacetonitril und Äthylnitrat in Natrium- 
äthylatlösung; man säuert die eiskalte wäßr. Lösung des Natriumsalzes an (WISLICENUS, 
Wren, B. 38, 503). — Weißer Niederschlag. Löslich in Äther. Leicht veränderlich. — 
NaC,H,0,N,. Krystalle (aus wenig Alkohol). In Wasser mit neutraler Reaktion löslich. 
Färbt sich mit FeCl, kirschrot. — Beim Kochen mit NaOH entsteht unter NH,-Ent- 
wicklung und Bildung von Na,CO, das Natriumsalz des o-Tolyl-isonitromethans. 


o-Tolyl-thioessigsäure-amid, o-Tolylthioacetamid C,H,,NS = CH,-C,H,-CH, CS: 
NH, bezw. CH,-C,H,-CH,-C(SH):NH. B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 19 g o-Tolylessig- 
säurenitril mit 5 Tin. alkoh. Schwefelammonium im Druckrohr auf 100° (GoLDBERG, B. 33, 
2823). — Krystallinische Masse (aus Wasser). F: 115°. 


6. 3-Äthyl-benzol-carbonsäure-(1), 3-Athyl-benzoesäure C,H,,0; = C,H; 
C,H,:CO,H. B. Beim Kochen von 1.3-Diäthyl-benzol mit verd. Salpetersäure, neben Iso- 
phthalsäure (VoswınkeL, B. 21, 2830). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 47°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Ca(C,H,0,), + 4H,0. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. 

3-[a.ß-Dibrom-äthyl]-benzoesäure C,H,0,Br, = CH,Br-CHBr-C,H,-CO,H. B. Aus 
3-Vinyl-benzoesäure und Brom (KomrrA, B. 26 Ref., 677). — F: 146°, 


7. m-Tolylessigsäure C,H, 0; =CH;:C,H,-CH,-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 
m-Xylylbromid CH,-C;H, CH,Br und KCN in alkoh. Lösung (RADZISZEWSKI, WISPEK, 
B. 15, 1746; 18, 1282; SENKowskı, M. 9, 854; ATKINSON, THORPE, Soc. 91, 1699); aus dem 
Nitril läßt sich durch Einw. von H,O, und KOH das Amid herstellen; dieses liefert bei der 
Behandlung mit siedender Salzsäure m-Tolylessigsäure (R., W., B. 18, 1282). Durch Einw. 
von Natrium, Quecksilberdiäthyl und CO, auf m-Xylol erhält man m-Tolylessigsäure (SCHORY- 
cın, B. 41, 2727). — Nadeln. F: 60,5—61,5° (ScH.), 61° (R., W.). Leicht löslich in heißem 
Wasser (R., W.). — Gibt bei energischer elektrolytischer Reduktion 8-m-Tolyl-äthylalkohol 
(Kring, C. 1908 II, 1863). — AgC,H,0,. Nadeln (aus heißem Wasser) (R., W.) — 
Ca(C,H,0,), + 3H,0. Zu Warzen vereinigte Nadeln (aus Wasser), die über Schwefelsäure * 
1'/,H,0O verlieren (R., W.). 

Methylester C,,H},0, = CH, -C,H,-CH,-CO,:CH,. B. Durch Sättigen einer Lösung 
von m-Tolylessigsäure in Methylalkohol mit hcı (SENKOWSKI, M. 9, 854). — Flüssig. Kp: 
228—229°%. Dr»; 1,044. 

Athylester C,,H,O, = CH,-C,;H,:CH,-CO,-C,H,. B. analog dem Methylester. — 
Flüssig. Kp: 237—238°; D"»; 1,018 (SexKkowskı, M. 9, 855 

Amid (C,H,ON = CH, -C,;H,-CH,-CO-NH,. B. Aus dem Nitril mit H,O, und KOH 
(RADziszEwsKI, WISPEK, B. 18, 1282). — Nadeln, die zu Blättchen zusammenwachsen (aus 
Wasser). F: 141°. Sublimiert unzersetzt in Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
und Äther, leichter in siedendem Alkohol. 

Nitril, m-Tolubenzyleyanid (C,H,N = CH,-CsH, CH -CN. B. siehe im Artikel 
m-Tolylessigsäure. — Flüssig. Kp: 240—241°; D*: 1,0022 (RAnzıszewskr, WıspEK, B. 
18, 1282). — Bei der Einw. von Natriumäthylat in Alkohol oder von Natrium in Gegen- 
San en ip alhalıgen ie ee an age hl len (Syst. 

o. 12 und 6-Imino-5-m-tolyl-2.4-di-m-tolubenzyl-pyrimidindihydri & ; 
(Best, THORPE, Soc. 85, 264). 2 acid, yet, HET ARTEZ) 


ö ie Bee ETNITTE AR en B. Durch 

erseifen des Amids (WILLGERODT, J. pr. 80, 191). — Nadeln heiß .E$: 

85°. Leicht löslich in Alkohol, RER, Benzol. a 

era, Are ar ’ B. Zaun 6-Chlor-3-methyl-aceto- 

n und gelbem Schwefelammonium bei —_ i kroh „J.pr. 

191). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 141°, a a EEE 
4-Chlor-3-methyl-phenylessigsäure C,H,0,C1 = CH, -C,H,C1-CH,-CO,H. B. Durch 

Verseifung des Amids (W., J. pr. [2] 80, 190). 4 Nadeln (aus heißem Wasser). F: 83°, a 
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Amid C,H,ONCI = CH;-C,H,C1-CH,:CO-NH,. B. Aus 4-Chlor-3-methyl-aceto- 
phenon und gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 
190). — Gelbliches, krystallinisches Pulver (aus Wasser). F: 162°, 

6-Brom-3-methyl-phenylessigsäure C,H,0,Br = CH, :C,H,Br-CH,:CO,H. B. Durch 
Verseifen des Amids (W.,J. pr. [2] 80, 190). $ adeln (aus Wasser). fi: 820, Löslich in 
> gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Bariumsalz. Nädelchen. Sehr leicht löslich in 

asser. 

Amid 0,H,‚ONBr = CH, -C,H,Br-CH,-CO-NH,. B. Aus 6-Brom-3-methyl-acetophenon 
und gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 190). = 
Nadeln (aus Wasser). F: 152°, 

4-Brom-3-methyl-phenylessigsäure C,H,0,Br = CH, -C;H,Br:CH,-CO,H. B. 
Durch Verseifen des Amids (W., J. pr. [2] 80, 190). — Nadeln. F: 81°. Löslich in den ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln. — Ba(C,H,0,Br),. Nadeln. 

Amid (C,H, ONBr = CH,-C,H,Br-CH,:CO-NH,. B. Aus 6-Brom-3-methyl-aceto- 
phenon und gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 
190). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). F: 168°, 

6-Nitro-3-methyl-phenylessigsäure 0,H,0,N =CH;:C;H,(NO,)-CH,'CO,H. B. Bei 
der Oxydation von 6-Nitro-3-methyl-phenylbrenztraubensäure mit H,O, in Gegenwart von 
verd. Natronlauge (REISSERT, SCHERK, B. 31, 391). — Krystalle (aus Wasser). F: 149°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton. — Bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure entsteht 2-Oxo-5-methyl-indolin (Syst. No. 3183). 

m-Tolyl-nitroacetonitril C,H,0,N, = CH,:C,H,:CH(NO,):-CN bezw. CH,'C,H,- 
C(:NO,H)-CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus m-Tolylacetonitril und Äthylnitrat in 
Äther bei Gegenwart von Natriumäthylatlösung und wird in wäßr. Lösung durch Ansäuern 
zerlegt (WISLICENUS, WREN, B. 38, 504). — Krystallinischer Niederschlag. Färbt sich mit 
FeOCl, dunkelrot. — Verwandelt sich bald in ein rotes Öl. — NaC,H,O,N,. Krystalle (aus 
Alkohol). Liefert beim Kochen mit NaOH das, Natriumsalz des m-Tolyl-isonitromethans. 
— AgC,H,0,N,. Gelblicher, beim Erhitzen verpuffender Niederschlag. 

4.8-Dinitro-3-methyl-phenylessigsäure (C,H;0,N, = CH, 'C,H,(NO,),CH,-CO,H. 
B. Beim Auflösen von m-Tolylessigsäure in konz. Salpetersäure ohne Kühlung (SENKowskI, 
M. 9, 855): — Krystalle (aus Benzol). F: 173—174° (Zers.). Die Salze zerfallen beim Er- 
wärmen mit Wasser in Carbonate und 4.6-Dinitro-m-xylol. 
Lösung von 4.6-Dinitro-3-methyl-phenylessigsäure in Methylalkohol mit HCl (8., M. 9, 
856). — Gelbliche Nädelchen (aus Ligroin). F: 41°, 

Äthylester C,H,,0,N, = CH,-C,H,(NO,),'CH,:CO,:C,H,. B. analog dem Methyl- 
ester. — Nädelchen (aus Ligroin). F: 68° (S., M. ®, 856). 


m-Tolyl-thioessigsäure-amid, m-Tolylthioacetamid C,H,,NS = re 
CS-NH, bezw. CH,-C,H,-CH,-C{(SH):NH. B. Aus m-Tolylacetonitril und alkoh. Schwefel- 
ammonium im Druckrohr bei 100° (Braun, B. 38, 1392 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 69°, 


8. 4-Äthyl-benzol-carbonsäure-(1), 4-Äthyl-benzoesäure C,H,0; = CH,‘ 
C,H,-CO;H. B. Bei der Oxydation von p-Diäthyl-benzol mit verd. Salpetersäure (Frrrie, 
König, A. 144, 290), neben eso-Nitro-4-äthyl-benzoesäure (ASCHENBRANDT, A. 216, 221). 
Aus 4-Brom-1-äthyl-benzol mit Kohlensäure und Natrium (Kr&uLt, A. 137, 187; 'THORPE, 
Kr., B. 2, 421). — Blättchen (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 110—111° (F., Kö.), 
112—113° (A.), Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol 
(F., Kö.), Äther, CHCI, Ed Benzol (A.). — Cu(C,H,0,), (bei 130°). Hellblauer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (F., Kö.). — AgC,H,O,. Nadeln (aus Wasser) (F., Kö.). — Ca(C,H,O,)s 
+ 3H,O. Schwer löslich in kaltem Wasser (A.). — Ca (C,H,0,), + 4 0 Nadeln. Leicht 
löslich in siedendem Wasser (F., Kö.). — Ba(C,H,0,), + 2H,O (F., Kö.; A.). Blättchen. 
Löslich in etwa 45 Tin. kalten Wassers, viel leichter löslich in heißem Wasser (Tn., Kr.). 

4-Äthyl-benzamid C,H, ON = C,H, -C,H,-CO-NH,. B. Beim Durchleiten von Cyan- 
shufedäimpien und HCl an ein gelinde erwärmtes Gemisch von Äthylbenzol und Cl, 
(GATTERMANN, RossoLyMo, B. 23, 1195). — Blättchen (aus Wasser. F: 115—116°, 
Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser. 

4-[B.ß-Dichlor-äthyl]-benzoesäure 0,H,0,0l, = CHCI,-CHy CH, CO;H. B. Durch 
ER von 1-Methp4-9,.diehlor Athy)-Dezol mit CrO, in Eisessig (AUwERS, KEIL, 
B. 36, 3905). — Nadeln (aus l). F: 179—181°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
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Chloroform, mäßig in Ligroin, schwer in Wasser. — Liefert durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 4-Äthyl-benzoesäure. 

eso-Nitro-4-äthyl-benzoesäure C,H,0,N = C;H,'C;H,(NO,)-CO,H. B. Beim Ein- 
tragen von 4-Äthyl-benzoesäure in kalte rauchende Salpetersäure (ASCHENBRANDT, A. 216, 
220). Beim Kochen von p-Diäthyl-benzol mit verd. Salpetersäure, neben 4-Äthyl-benzoe- 
aäure (A.). — Nadeln (aus Wasser). F: 155—156°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
bedeutend leichter in kochendem, leicht in Alkohol, Äther, CHC1, und Benzol. — N a0, H,0,N 
+2H,0. Blätter. Leicht löslich in Wasser. — Ca(C,H,0,N),+ 2H,O. Breite Nadeln. 
Schwer löslich in Wasser. — Sr(C,H,0,N); + 4H,0. Blättchen. Schwer löslich in Wasser. 
— Ba(C,H,0,N);, + 4H,0. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 


9. p-Tolylessigsäure C,H]0, = CHy:C;H,-CH,-CO,H. B. Das Nitril dieser Säure 
entsteht aus p-Xylylbromid CH,-C,H,-CH,Br und KCN in alkoh. Lösung (RADzIszEwsKI, 
Wıspek, B. 15, 1744; 18, 1281; ATKInson, THORPE, Soc. 91, 1699; CıesıELsKı, C. 19071, 
1793); man verseift mit Kalilauge (Ra., Wı., B. 15, 1744). p-Tolylessigsäure und deren 
Amid entstehen beim Erhitzen von Methyl-p-tolyl-keton mit gelbem Schwefelammonium 
auf 250° (WILLGERODT, B. 21, 534; CLaus, WEHR, J. pr. [2] 44, 85; Wını., J. pr. [2] 80, 
189) oder auf 220° (WırL., HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 74). Beim Behandeln von p-Tolyl- 
glyoxylsäure mit Jod, rotem Phosphor und warmem Wasser (CLAus, KRoSEBERG, B. 20, 
2051). — Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 91° (Ra., Wıs.), 91—92° (WıLL., J. pr. 
[2] 80, 189), 92° (CrL., WEHR), 94° (Srtrassmann, B. 22, 1230). Sublimiert in Nadeln (Cr., 
Wenr). Kp: 265—267° (RunEMmann, B. 24, 3965). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther, CHC], und Benzol, wenig in kaltem Wasser (CL., Kr.; CL., WEHR). — Gibt bei energischer 
elektrolytischer Reduktion ß-p-Tolyl-äthylalkohol (KıLme, C. 19081, 951; II, 1863). Das 
Bariumsalz liefert bei der trocknen Destillation mit ameisensaurem Barium unter vermindertem 
Druck p-Tolyl-acetaldehyd (Kr., C. 19081, 951). Geschwindigkeit der Esterifikation mit 
Methylalkohol und HCl: Gyr, B. 41, 4313. Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit 2-Nitro- 
benzaldehyd und Acetanhydrid 2-Nitro-a-p-tolyl-zimtsäure und wenig 2’-Nitro-4-methyl- 
stilben (PscHorr, B. 39, 3112). Analog läßt sich mit 2-Nitro-veratrumaldehyd 2-Nitro- 
3.4-dimethoxy-a-p-tolyl-zimtsäure erhalten (P.).. — NaC,H,0,. Nadeln. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser (Ste., B. 22, 1230). Enthält 1H,O (Cr., Kr.). — AgC,H,0,. Nadeln 
(aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (Ra., Wı.). — Ca(C,H,0,);, + 3H,0O. Seide- 
glänzende Nadeln. Verliert über Schwefelsäure 1H,O (Ra., Wı.; CL., WEHR). — Ba(C,H,0,), 
+ 2H,O (Cr., Kr.). 

Athylester C,H,,0, = CH,-C,H,-CH,-CO,-C,H,. Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Kp: 240° (Craus, KROSEBERG, B. 20, 2051). 

Amid C,H, ON = CH,-C;H,:CH,-CO-NH,. B. Aus dem Nitril mit H,O, und KOH 
(RADZISZEWSKI, WISPEK, B. 18, 1281). Aus 4-Methyl-acetophenon und gelbem Schwefel- 
ammonium beim Erhitzen im Druckrohr auf 250° (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 189) oder 
auf 220° (WırLL., HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 74). — Blättchen (aus Wasser). F: 184° (R,, 
Wiıs.), 185° (Wırr.). Sublimiert unzersetzt; schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, 
leicht in siedendem Alkohol (R., Wıs.). 

Nitril, p-Tolubenzyleyanid C,H,N = CH,-C,H,-CH,-CN. B. siehe im Artikel 
p-Tolylessigsäure. — Flüssig. Erstarrt bei 18° (CresıeLskı, C. 19071, 1793). F: 18° (Rıp- 
ZISZEWSKI, WISPEK, B. 18, 1280). Kp: 242—243° (R., W.), 242—245° (ATkınson, THORPE, 
‚Soc. 91, 1699). D®?; 0,9922 (C.). — Bei der Einw. von Natriumäthylat in “Alkohol oder von 
Ania Air nee 120) Fe are Fir een yet ß-Imino-a.y-di-p-tolyl-butter- 

ure-ni Syst. No. un -Imino-5-p-tolyl-2.4-di-p-tolubenzyl-pyrimidindihydri 
(Syst. No. 3577) (Best, Tu., Soc. 95, 264). ah 2 "22 var 


p-Tolylbromessigsäure C,H,0,Br = CH,-C,H,-CHBr-CO,H. B. Bei mehrtägigem 
Stehen von 30 g p-Tolylessigsäure in Eisessig mit 32 g Brom und 900 g Wasser im direkten 
Sonnenlicht (CLAus, WEHR, J. pr. [2] 44, 95). — Nadeln (aus Wasser). F: 125%. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. — Ba(C,H,0,Br), +3H,0. 
Blättchen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. 

3-Nitro-4-methyl-phenylessigsäure C,H,O,N = CH, :C,H,(NO,):CH,:CO,H. B. Bei 
2—3-wöchigem Stehen einer unter Abkühlen ee Lösung en Hr. p-Tolyl-essi Blurs 
in 5 Tin. Salpetersäure (D: 1,52) (CLaus, WEHR, J. pr. [2] 44, 90). — Glasglänzende Nadeln 
(aus Wasser). F: 102°, Sublimierbar. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, leicht in 
er nt 2.0 El ni ea En De antemeit: l-benzoesäure oxydiert. — 

. Nädelchen. Se icht löslich i .— 

2 H,0. n Nädelchen (aus Wasser). w Mi Se he 

3.5-Dinitro-4-methyl-phenylessigsäure C,H,O,N, = CH,:C,H,(NO,)'CH,-CO,H. 
B. Aus 1 Tl. p-Tolylessigsäure und 5 Tin. Salpeterschwefe äure ( TI. a Salpeter- 
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säure, 2 Tin. konz. Schwefelsäure) unter Abkühlen (CLaus, WEHR, J. pr. [2] 44 92). — 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 158°. Leicht löslich in ken Cr 
rn u Sn ei nn may behäoeebure oxydiert. — NaC,H,O,N, 
eln oder Blättchen (aus . — Ca(C,H . SA i 
Ziemlich schwer löslich in We a ea ge Frauen, 


p-Tolyl-thioessigsäure-amid, p-Tolylthioacetamid C,H,,NS= CH.-C,H,:CH,:C$- 
NH, bezw. CH; :C,H,:CH,-C(SH):NH. B. Aus p-Tolylacetonitril in alkoh.-ammoniakalischer 
Bands beim Einleiten von H,S (Cresıerskı, ©. 19071, 1793). — Farblose Krystalle 
(aus ohol). F: 113—114°, Löslich in Wasser und Äther. 


10. 2.3- Dimethyl-benzol-carbonsäure-(1), 2.3-Dimethyl- CO,H 
benzoesäure, vic.-o-Xylylsäure, Hemellitylsäure C,H,0O,, siehe 
nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem Handbuch Ey CH 
auch die von „vic.-o-Xylylsäure‘“ abgeleiteten Namen beziffert. — B. Bei . 
der Oxydation von 1.2.3-Trimethyl-benzol durch verdünnte Salpetersäure ' 
(JACOBSEN, B. 10, 2518). Das Nitril entsteht in sehr geringer Menge durch 4 (3°) 
Einw. von Knallquecksilber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid auf o-Xylol, 
neben 3.4-Dimethyl-benzonitril und 3.4-Dimethyl-benzaldoxim; man verseift das Nitril 
durch er konz. Schwefelsäure (SCHOLL, KACErR, B. 36, 329). — Prismen (aus heißem 
Alkohol). F: 144°; leicht flüchtig mit Wasserdampf; sehr wenig löslich in heißem Wasser 
(J.). — Wird durch alkal. Permanganatlösung zu Hemimellitsäure oxydiert (BAEYER, VIL- 
LIGER, B. 32, 2437). Das Calciumsalz liefert bei der Destillation mit Kalk o-Xylol (J.). 
— Kupfersalz. Weißes Pulver. Unlöslich (B., V.). — Silbersalz. Nadeln. Löslich in 
heißem Wasser (B., V.). — Ca(C,H,0,), + H,0. Prismen. Mäßig löslich in kaltem Wasser 
(J.). — Bariumsalz. Nadeln (aus konz. wäßr. Lösung + Alkohol). Leicht löslich in Wasser 
(B., V.). — Bleisalz. Amorph. Leicht löslich in heißem Wasser (B., V.). 


1l. 1.3- Dimethyl- benzol-carbonsäure- (2), 2.6- Dimethyl- benzoesäure, 
vic.-m-Xylylsäure C,H,0;= (CH3),C;H,:CO,H. Stellungsbezeichnung in den von 
„vic.-m-Xylylsäure‘‘ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — COo.H 

. Man diazotiert 4-Amino-2.6-dimethyl-benzoesäure in verd. Schwefel- Fr 
säure, behandelt die Diazoniumsalzlösung mit Kaliumjodid und reduziert ER C 
die erhaltene — nicht näher untersuchte — 4-Jod-2.6-dimethyl-benzoe- CH, 6 2 ns 
säure mit Zinkstaub und Ammoniak (Noyzs, Am. 20, 813). Das Nitril (® 2 zu 
entsteht aus diazotiertem 2-Amino-m-xylol durch nun mit Kalium- G 
cuprocyanid (NoyEs, Am. 20, 790, 792), ferner neben dem Nitril der 2.4-Dimethyl-benzoe- 
säure und dem 2.4-Dimethyl-benzaldoxim durch Einw. von Knallquecksilber und wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid auf m-Xylol (ScHoLL, Kater, B. 36, 327); das Nitril gibt bei 
der Verseifung die 2.6-Dimethyl-benzoesäure (ScH., K.). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). 
F: 116° (N.). Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in kaltem Ligroin (N.). 

Nitril C5H,N = (CH,),C,H,-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus 
Alkohol oder Ligroin). F: 89° (Novyzs, Am. 20, 792), 90—91° (ScHoLL, Kater, B. 36, 327). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin (N.). 


12. 2.4 - Dimethyl- benzol-carbonsäure- (1), 2.4- Dimethyl - benzoe- 
sdure, mm. m-Xylylsäure, auch schlechthin m-Xylylsäure genannt, C3H,,0,, 
s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem Handbuch CO,H 
auch die von „asymm. m-Xylylsäure‘“ abgeleiteten Namen beziffert. — B. Man | 
leitet COC1, in mit überschüssigem Aluminiumchlorid versetztes m-Xylol, er- /ı CH, 
wärmt von Zeit zu Zeit auf 100° und zerlegt das gebildete Chlorid mit Wasser Key) 
(Anor, MEIER, B. 12, 1968). Das Amid erhält man, wenn man in ein erwärmtes \ «4 
Gemisch von m-Xylol und AICI, gleichzeitig Sue eher und Chlor- \ 
wasserstoff einleitet (GATTERMANN, es . 28, 1196; Gartt., B. 32, CH, 
1117, 1118) oder wenn man m-Xylol mit Carbamidsäurechlorid H,N-COCl (Bi, 
(Bd. III, S. 31) und AlCl, behandelt (GaTT., SchmiDT, A. 244, 53). Man verseift das Amid 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 170° (Bievkow, A. 240, 286; B. 20, 871) oder besser 
durch Behandlung mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure (Bouvzaurt, Bl. [3] 9, 373) 
oder heißer verd. Schwefelsäure (GATT., B. 32, 1118). Man trägt AIC, in die erwärmte 
Lösung von Diphenylcarbamidsäurechlorid in m-Xylol ein und erhitzt das entstandene 
N.N-Diphenyl-2.4-dimethyl-benzamid mit konz. Salzsäure (LELLMANN, BOoNHÖFFER, B. 
10, 3231; 20, 2120). Asymm. m-Xylylsäure entsteht bei a Des von 3 Tin. m-Xylol 
mit 6 Tin. ZnCl,, 4 Tin. Eisessig und 4 Tin. POC],, neben 2.4- imethyl-acetophenon (FREY, 
34* 
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Horowrız, J. pr. [2] 43, 119). Bei der Einw. von FeCl, auf ein Gemisch von m-Xylol und 
Acetylchlorid, un) viel 2.4-Dimethyl-acetophenon (MEISSEL, B. 32, 2419). Das Nitril 
bildet sich neben dem Nitril der 2.6-Dimethyl-benzoesäure und dem 2.4-Dimethyl-benz- 
aldoxim bei der Einw. von Knallquecksilber auf m-Xylol in Gegenwart von wasserhaltigem 
Aluminiumchlorid (SCHOLL, KAGER, B. 36, 327). Man kann das Nitril mit alkoh. Kalilauge 
(GAsIoROWSKI, Merz, B. 18, 1012) oder durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckro 

auf 180° (JacoBseEn, B. 11, 18) verseifen. Zweckmäßiger ist es, das Nitril durch Behandlung 
mit 85°/,iger Schwefelsäure in das Amid überzuführen und dieses zur Säure zu verseifen 
(S. 531) (BIRUKow, A. 240, 286; B.20, 871). Asymm. m-Xylylsäure entsteht beim Behandeln 
von asymm. Brom-m-xylol (Bd. V, S. 374) mit CO, und Natrium (KEKULK, A. 137, 186). 
Das Nitril bildet sich beim Destillieren von Phosphorsäure-tris-[2.4-dimethyl-phenylester] 
(Bd. VI, S. 488) mit Kaliumeyanid (KREYSLER, B. 18, 1713). Das Nitril entsteht ferner 
durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) mit Kaliumeyanid 
(JacoBsEn,; B. 11, 18). Asymm. m-Xylylsäure wird durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 
1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1522) mit Natriumformiat erhalten (JACOBSEN, 
B.11, 18). Das Nitril entsteht, wenn man 4-Amino-1.3-dimethyl-benzol in verd. ‚Salzsäure 
diazotiert und die erhaltene Diazoniumsalzlösung in eine auf 90° erwärmte Kaliumcupro- 
cyanidlösung einträgt (BIRUKOw, A. 240, 286; B. 20, 871). Das Nitril entsteht ferner beim 
Erhitzen von 4-Formamino-1.3-dimethyl-benzol mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (GAs1o- 
ROWSKI, Merz, B. 18, 1011). Asymm. m-Xylylsäure erhält man neben asymm. o-Xylylsäure 
und anderen Produkten beim Kochen von Pseudocumol mit verd. Salpetersäure ( G, 
LAUBINGER, A. 151, 269; BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 166). Durch Oxydation von 2.4-Di- 
methyl-benzaldehyd an der Luft (Harvıng, CoHEN, Am. Soc. 23, 596; vgl. FRANCESCONI, 
Mvxovıcı, G. 32 Il, 473). Aus dem 2.4-Dimethyl-benzaldehyd durch Einw. von Natronlauge, 
neben 2.4-Dimethyl-benzylalkohol (Har., Co.; Fr., M.). Das Nitril bildet sich, wenn man 
2 4 Dimsthykhenantialderita mit Essigsäureanhydrid behandelt und das BReaktions- 
produkt im Vakuum fraktioniert (FRAncEsconI, MunxDiıcı, G. 33 II, 491). Asymm. m-Xylyl- 
säure erhält man, wenn man 2.4-Dimethyl-acetophenon mit KMnO, in der Kälte oxydiert 
und das Kaliumsalz der erhaltenen 3 Drnsthrhpen ehr (Syst. No. 1291) in 
Wasser mit H,O, behandelt (BoBsEKEN, R. 26, 287). Aus 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure 
durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,10) (CLaus, B. 10, 231) oder durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf 100° (BouvzAurt, Bl. [3] 17, 369). Bei der Oxydation von n-Hepta- 
decyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 348) mit Salpetersäure (D: 1,15) (CLaus, 
Häreıı, J. pr. [2] 54, 394). Beim Kochen von 2.4.2’.4’-Tetramethyl-stilben (Bd. V, 
S. 651) mit verd. ur. (Herr, B. 7, 1417). Durch Erwärmen der Cineolsäure 

3 


H0,0-(CHJC<CH  GRF>CH-C0,H (Syst. No. 2593) oder des Cineolsäureanhydrids (Syst. 
2 
N0.2760) oder der Verbindung CH,-C<CH, O>CH (Syst. No. 2739) mit konz. Schwefel- 
} 
0 co 


säure (RUPE, Lotz, B. 39, 4085). — Nadeln (aus heißem Wasser). Monoklin oder triklin 
(Ha., Co.). F: 125—126° (JacoBsEn, B. 11, 18), 126° (Fı., Lav.; BENT., Per.), 127° (Bok.). 
Sublimiert unzersetzt (Fr., Lav.). Kp,.,: 267° (Apor, Meier). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
schwer löslich in kochendem, leicht in heißem Alkohol (Fı., Lav.), löslich in Toluol, Xylol, 
Benzol, Chloroform, Aceton (Ha., Co.). — Geht bei der Oxydation mit verd. Chromsäure- 
gemisch oder mit verd. Salpetersäure (Fr., Lav.), oder mit KMnO, (BEnrt., Per.) in Methyl- 
terephthalsäure (Syst. No. 979) über. Wird durch Natrium und Isoamylalkohol zu Tetra- 
hydro-asymm.-m-xylylsäure (S. 54) und zu Hexahydro-asymm.-m-xylylsäure (S. 24) redu- 
, ziert (BENT., Per.). Kondensiert sich mit tertiären aromatischen Äminen zu Farbstoffen 
der Malachitgrünreihe (Bayer & Co., D.R.P. 101426; C. 1899 I, 1090). — AgC,.H,0,;. 
Nadeln (aus heißem Wasser oder aus siedendem absol. Alkohol). Schwer löslich (Apor, 
Meier). — Ca(C,H,0,), + 2H,O. Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (Fı., 
Lav.). — Ba(C,H,0,),+8H,0 (?). Strahlig-krystallinische Masse (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Wasser (Fr., Lav.). — Verbindung mit Schwefelsäure C,H,,O,; + 
1'/, H,SO,. B. Aus 2.4-Dimethyl-benzoesäure en Lösen in 96°/,iger Schwefelsäure 
(HoOoGEWERFF, VAN DoRP, R. 21, 351). 


Chlorid C,H,0C1 = (CH,),04H,-COCI. B. Aus asymm. m-Xylylsä 
Merax, B. 12, 1970). — Nadeln. F: 25,5—25,60. Kp: 234-2300 © 


Amid C,H,ON = (CH,),C,H,:CO-NH,. B. Aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat 
(Avor, Meımr, B. 12, 1970). Weitere Bildungen s. im Artikel 2.4-Dimethyl-benzoesäure. 
— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 179—181° (A., M.), 178—1790 (GATTERMANN, 
RossoLyMo, B. 23, 1196). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr löslich in Alkohol (A., 
M.). —, Wird beim Kochen mit Natronlauge nicht zersetzt; verbindet sich mit Säuren zu 
Salzen, welche durch Wasser zerlegt werden (A., M.). 
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Nitril C,H,N = (CH,),0,H,-CN. B. Siehe im Artikel 2.4-Dimethvlbenzoesä — 
Prismatische Krystalle von bittermandelölartigem Geruch ( DRS MEI: 18 
1012). F: 23° (Francesconz, MunDicı, @. 32 II, 492), 23—25° (HınrıcHsen, B. 21, 3083). 
Kp: 222° (Ga., Mr.), 223—224° (H.). D!: 0,9871 (H.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol 2.4-Dimethyl-benzylamin (H.). Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin 
im Druckrohr auf 80—85° 2.4-Dimethyl-benzamidoxim (OPPENHEIMER, B. 22, 2443). Wird 
durch alkoh. Kalilauge (GA., ME.) oder durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
auf 180° (JACoBSEn, B. 11, 18) zur Säure verseift. Liefert bei gelindem Erwärmen mit 85 O/,iger 
Schwefelsäure das Amid (BiRukow, A. 240, 286; B. 20, 871). Läßt sich durch Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff nicht in den entsprechenden Iminoäther überführen (Pınn£r, 
B. 23, 2918). — C,H,N + CuCl. Weiße Krystalle. Schwex löslich in Alkohol (RABAUT, 
Bl. [3] 19, 787). 

2.4- Dimethyl-benzamidoxim, asymm. m-Xylylsäure-amidoxim (C,H,ON, — 
(CH,),CsH,:C(:NH)-NH-OH bezw. (CH,),C,Hz-C(NH,):N-OH. B. Bei 5—6-stde. Erhitzen 
von asymm. m-Xylylsäure-nitril mit Hydroxylamin im verschlossenen Gefäß auf 80—85° 
(OPPENHEIMER, B. 22, 2443). — Nadeln. F: 178%. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther und CHCI,. — Verbindung mit Chloral C,H,,ON,-+ C,HOC],. B. Aus 
den äquivalenten Mengen der Komponenten (OPPENHEIMER, B. 22, 2447). — Schuppen. 
F: 112°. Wird von Wasser gespalten. 

2.4-Dimethyl-benzureidoxim, asymm. m-Xylylsäure-ureidoxim (C,.H1,0,N, = 
(CH,),C;H,-C(NH-OH):N-CO-NH, bezw. (CH,),C,H;-C(:N-OH)-NH-CO-NH,. B. Aus 
salzszaurem 2.4-Dimethyl-benzamidoxim und Kaliumcyanat in wäßr. Lösung (O., B. 22, 
2447). — Schuppen (aus verd. Alkohol. F: 155°. Schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol, 

O-Athyl-2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4-Dimethyl-benzamidoximäthyläther 
C,H, ON, = (CH,),;C,H,C(:NH)-NH-O:C,H, bezw. (CH,)3C;H 3‘ C(NH3,):N- 0-C,H,. B. Aus 
der Natriumverbindung des 2.4-Dimethyl-benzamidoxims mit C,H,I (O., B. 32, 2444). — 
zu F: 172°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CHCl, und 

enzol. 

O-Acetyl-2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4 - Dimethyl - benzamidoximacetat 
C„H„0;N, = (CH,),C,Hz3:C(:NH)-NH-0-CO-CH, bezw. (CH,),C,;H;-C(NH,):N-0-CO-CH,. 
B. Aus 2 Mol.-Gew. 2.4-Dimethyl-benzamidoxim und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in Äther (O., 
B. 22, 2445). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. Leicht löslich in Alkohol und CHCL,, schwer 
in Äther. — Geht beim Erhitzen in 5-Methyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. 
No. 4496) über. 

O-Benzoyl-2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4-Dimethyl-benzamidoximbenzoat 
C HN, = (CH,),C,H,C(:NH)-NH-0-CO-C,H, bezw. (CH3)3C;H 3 C{NH,):N-0-CO- 
GH; . Aus 2.4-Dimethyl-benzamidoxim mit Benzoylchlorid (O., B. 22, 2444). — Kıy- 
stalle. F: 158°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und CHCI],. 
— Spaltet beim Erhitzen Wasser ab unter Bildung von 5-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496). 

O-Carbäthoxy -2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4- Dimethyl - benzamidoxim- 
O - carbonsäure - äthylester C,,H,0,;N; = (CH,),C,H,-C(:NH)-NH:-0-C0,-C,H, bezw. 
(CH,),C,H,-CNH,):N-0-CO,-C,H,. B. Beim Eintröpfeln von Chlorameisensäureäthyl- 
ester in eine kalte Lösung von 2.4-Dimethyl-benzamidoxim in Chloroform (O., B. 22, 2446). 
— Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 142°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
CHCIl,, schwer in Ligroin. 


5-Brom-2.4-dimethyl-benzoesäure, 5-Brom-asymm.-m-xylylsäure (,H,0,Br = 
(CH,),CsH,Br-CO,H. B. Bei ca. 1-stdg. Erwärmen von 1 Tl. 5-Brom-pseudocumol mit 
einer eisessigsauren Lösung von 2 Tin. CrO, (SüssEnsuTH, A. 215, 244). Beim Bromieren 
von asymm. m-Xylylsäure in Eisessig (Gunter, B. 17, 1608). — Nädelchen (aus heißem 
Wasser). F: 172—173° (S.), 174° (G.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt in 
Nadeln (S.). Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, schwer in Benzol und in kaltem Wasser 
(S.). Die Salze der schweren Metalle zersetzen sich sehr leicht. - K0,H,0,Br + xH,0. 
Nadeln. Sehr leicht Ilsölich in Wasser; verliert über H,SO, alles Krystallwasser (S.). — 
Ca(0,H,0,Br), + 2H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (8.). — Ba(C,H,0,Br), + 
6H,O. Nadelbüschel. Leicht löslich in Wasser ($.). 

6-Brom-2.4-dimethyl-benzoesäure, 6-Brom-asymm.-m-xylylsäure C,H,0,Br = 
(CH,),C,H,Br-CO,H. B. Aus 6-Brom-2.4-dimethyl-acetophenon mit KMnO, in saurer Lösung 
(Norzs, Am. 20, 802). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184°. 

6-Jod-2.4-dimethyl-benzonitril, 6-Jod-asymm.-m-xylylsäure-nitril C,H,NI= 
(CH,),C,H;I-CN. B. Aus 5-Jod-4-amino-m-xylol durch Austausch von NH, gegen CN 


634 MONOCARBONSÄUREN CnHan—802. [Syst. No. 942. 


(KERSCHBAUM, B. 28, 2800). — Gelbliche Nädelchen (aus Ligroin). F: 135°. Leicht löslich 
in Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser. 

x-Jod-2.4-dimethyl-benzoesäure, eso-Jod-asymm.-m-xylylsäure C,H,0,I= 
(CH,),C,H,I-CO,H. B. Durch Oxydation von (nicht einheitlichem?) 6-Jod-2.4-dimethyl]- 
acetophenon mit KMnO,, neben der bei 172—173° schmelzenden isomeren Säure C,H,0;I 
(s. u.) (Noyzs, Am. 20, 805). — Krystalle (aus Alkohol). F: 196—197°. Unlöslich in kaltem, 
sehr wenig löslich in heißem Wasser. — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 
asymm. m-Xylylsäure. — Cu(C,H,0,D), + xH,0. Sehr wenig löslich in Wasser. — Das 
Bariumsalz ist sehr leicht löslich in Wasser. 

x-Jod-2.4-dimethyl-benzoesäure, eso-Jod-asymm.-m-xylylsäure C,H40,1 = 
(CH,),C,H,1'CO,H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus heißem Wasser). 
F: 172— 173°; leichter löslich als die Säure vom Schmelzpunkt 196—197° (NoyzEs, Am. 20, 
806). — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak asymm. m-Xylylsäure. — 
Ba(C,H,0,D),+6H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

x.x-Dinitroso-2.4-dimethyl-benzoesäure (P), eso- Dinitroso - asymm.-m -xylyl- 
säure(P) C,H,O,N, = (CH,),C,H(NO),-CO,;H (?). B. Aus x.x-Dinitroso-2.4-dimethyl- 
phenylglyoxylsäure mit K,Cr,O, und Schwefelsäure (CLaus, J. pr. [2] 41, 490). — F: 166°. 

3-Nitro-2.4-dimethyl-benzoesäure, 3-Nitro - asymm.-m-xylylsäure C,H,0,N = 
(CH,),C,H,(NO,)-CO,H. B. Bei der Oxydation von 3-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon mit 
verd. KMnO,-Lösung (CLaus, J. pr. [2] 41, 500). — Nadeln oder Säulen. F: 135°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, kaum in kaltem Wasser. — Ba(C,H,0,N),. Körner. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

5-Nitro-2.4.dimethyl-benzoesäure, 5-Nitro-asymm.-m-xylylsäure (C,H,0,N = 
(CH,),C,H,(NO,)-CO,H. B. Bei der Oxydation von 5-Nitro-pseudocumol mit Chromsäure- 
gemisch (SCHAPER, Z. 1887, 13; J. 1887, 699). Bei der Oxydation von 5-Nitro-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit KMnO, oder mit verd. Salpetersäure in der Wärme (Craus, J. pr. [2] 41, 
495). Das Nitril (s. u.) entsteht aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol nach SANDMEYER; es wird 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 145—155° verseift (Anrens, A. 271, 18). — Nadeln 
(sus Wasser oder Alkohol). F: 195° (Sca.; C.), 196—197° (A.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, ziemlich leicht in kochendem (Sca.; A.), leicht in Alkohol, Äther, CHCI, und CS, 
(C.). — Ca(0,H,0,N), + 6H,O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (ScH.). — Ba(C,H,0,N), 
+9H,0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Sch.). 

_ Athylester C„H,O,N = (CH,5C,H,(NO,)-CQ5>C;H,. B. Aus der alkoh. Lösung der 
Säure durch HCl (Aukens, A. 271, 19). — Nadeln’ (aus verd. Alkohol). F: 75—76°, 

. Amid (,H,0;N, = (CH,),C;H,(NO,):CO-NH,. B. Man behandelt eine Chloroform- 
lösung der Säure mit PCI,, destilliert das Chloroform und POCI, ab und schüttelt den Rück- 
stand mit konz. Ammoniak (AHRENS, A. 271, 19). — Krystalle. F: 183°, 

Nitril C,H,0,N, = (CH,),C5H,(NO,)-CN. B. Aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol nach 
Sanpmeyur (Anrens, A. 271, 18). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109°. 

x-Nitroso-x -nitro -2.4-dimethyl-benzoesäure (P), eso-Nitroso-eso-nitro- 
asymm.-m-xylylsäure (P) C,H,0,N, = (CH,),C,H(NO)(NO,)-CO,H (?). B. Beim Erwärmen 
von 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure mit überschüssiger, rauchender Salpetersäure (D: 1,5) 
(Craus, J. pr. [2] 41, 489, 491). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 256°. Leicht löslich in 
heißem Wasser, schwer in Eisessig, fast unlöslich in CS, und Benzol. 

3.5 - Dinitro - 2.4 - dimethyl-benzoesäure, eso-Dinitro -asymm.-m-xylylsäure 
C,H,;0,N, = (CH OSELNOD2-CO,H. B. Durch Oxydation von 3.5-Dinitro-2.4.dimethyl. 
acetophenon mit nO, (CLAus, J. pr. 41, 502): Beim Erwärmen von 2.4-Dimethyl-benzoe- 
säure mit Salpeterschwefelsäure (Frey, HoRowITz, J. pr. [2] 48, 120). — Krystalle. F: 
199— 200° (C.), 197° (F., H.). Sublimiert in langen, seidenartigen Nadeln (C.). Leicht lös- 
Dont Regen Er Rn heran Wasser (C.). — AgC,H,0,N,. Käsiger 

erschlag (C.). — »4,0,N,),.. Schmale Blättchen (aus J. - 
+11/,H,0. Schüppchen (aus Wasser) (C.). N BA ELON.), 


13. 1.4- Dimethyl- benzol-carbonsäure-(2), 2.5- Dimethyl- benzoesäure 
p-Xylylsäure, „Isoxylylsäure“ C;H,,0, = (CH,),C,H,:CO,H. Stellwnzoherch ie 
nung in den von „p-X: Iylsäure‘‘ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Co,H 
Formel. — B. Aus p-Xylol mit Eisessig, ZnCl, und POCI, (Frey, Horo- B% 
wırz, J.pr. [2] 43, 121). Das Amid entsteht beim Eintragen von RN 
AICl, in ein Gemisch aus p-Xylol, CS, und Carbamidsäurechlorid e 2 CH, 
H,N-COC1l (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 54; Ga., B. 32, 1118). CH. , ! @ 
a: Varsekton ir An u, DEoKER, B. 39, 938. Aus (5) e 
-Aylol und Knallquecksilber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminium i ä 
man neben dem Oxim des %.5-Dimethyl-benzaldehyds das Nitril der yes: Aien 
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Verseifung geht es in diese über (ScHoLL, KaAcCErR, B. 36, 330). Man behandelt ein Gemenge 
von Brom-p-xylol und Chlorameisensäureäthylester mit Natriumamalgam-und verseift den 
entstandenen Ester (JAcoBsen, B. 14, 2111). Das Nitril erhält man aus p-Xylidin nach dem 
SANDMEYERschen Verfahren (ScHmiv, DECKER, B. 389, 938). p-Xylylsäure entsteht aus 
2.5-Dimethyl-benzaldehyd durch Einw. von wäßr. Kalilauge (FRAncEscoNI, MUnDıcı, G. 
32 II, 487). Das Nitril erhält man aus dem anti-Oxim des 2.5-Dimethyl-benzaldehyds bei 
der Destillation seines Acetylderivates unter vermindertem Druck sowie aus dem syn-Oxim 
bei Einw. von Acetanhydrid (Fr., Mv., G. 32 II, 484). p-Xylylsäure entsteht bei der Oxy- 
dation von 2.5-Dimethyl-acetophenon mit verd. Salpetersäure (OLAUS, WOLLNER, B. 18, 
1858; BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 180). Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-phenylglyoxyl- 
säure mit konz. Schwefelsäure auf 100° erhält man ebenfalls p-Xylylsäure (BoUVEAULT, 
Bl. [3] 17, 941). — Große Nadeln (aus Alkohol). F: 132° (korr.); Kp: 268° (korr.) (J.). Subli- 
miert in Nadeln; leicht flüchtig mit Wasserdampf (J.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
fast gar nicht in kaltem, äußerst löslich in Alkohol (J.). — Liefert bei der Oxydation mit 
KMnO, 4-Methyl-isophthalsäure (J.). — Ca(C,H,0,), + 2H,0. Strahlige Krusten. Mäßig 
leicht löslich in kaltem sowie in heißem Wasser (J.). — Ba(C,H,0,); + 4H,O. Sehr kleine 
Nadeln. Leicht löslich (J.). — Verbindung mit Schwefelsäure C;H,00;+ H,SO,. 
B. Durch Lösen von 2.5-Dimethyl-benzoesäure in 96°/,iger Schwefelsäure (HOOGEWERFF, 
vAN DorPr, R. 21, 351). 

Amid C,H,„ON = (CH,),C,H;:CO-NH,. B. Aus dem (nicht beschriebenen) Chlorid 
und Ammoniumcarbonat (JACOBSEN, B. 14, 2112). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 186°. Ziemlich schwer löslich in heißem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol. 


Nitril C,H,N = (CH,),C,H,-CN. B. siehe oben bei der Säure. — Gelbes Öl; erstarrt unter- 
halb 10° (ScHmipD, DECKER, B. 39, 938). F: 5,5° (ScHoLL, KAGEr, B. 36, 330), 13—14,5° 
(FRANCESCoNI, Munpicı, G. 3211, 484). Kpss: 223—226°; flüchtig mit Wasserdampf 
(ScHM., D.). 


14. 1.2- Dimethyl- benzol-carbonsäure-(4), 3.4- Dimethyl-benzoesäure, 
asymm. o-Xylylsäure („Paraxylylsäure“) C,H,,0, = (CH3),0,H;-CO,;H. Stellungs- 
bezeichnung in den von „asymm. o-Xylylsäure‘‘ abgeleiteten Namen, siehe CO,H 
nebenstehende Formel. — B. Das Amid entsteht aus o-Xylol und Carbamid- 1 
säurechlorid bei Gegenwart von AICl, (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 52; \ 
GarT., B. 32, 1118). Zur Verseifung vgl. Gart. Man trägt AIC], in die Ka 
erwärmte Lösung von Diphenylcarbamidsäurechlorid in o-Xylol ein und erhitzt ge _CH, 
das entstandene N.N-Diphenyl-3.4-dimethyl-benzamid mit konz. Salzsäure oe (3°) 
(LELLMANN, BONHÖFFER, B. 20, 2119). 3.4-Dimethyl-benzoesäure entsteht beim ® 
Kochen von o-Xylol mit Eisessig, Chlorzink und POOI, (Frey, HoROWwIIZ, (41) 

J. pr. [2] 43, 122). Das Nitril entsteht neben dem Nitril der vic.-o-Xylylsäure 

und dem 3.4-Dimethyl-benzaldoxim (F: 106°) bei der Einw. von Knallquecksilber auf o-Xylol 

in Gegenwart von wasserhaltigem AICl,; es läßt sich zur Säure verseifen (SCHOLL, KACERr, B. 

36, 328). Man behandelt 4-Brom-o-xylol mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamal- 
am und verseift den entstandenen Ester (JACoBsEn, B. 17, 2374). ‚Das Nitril entsteht beim 

estillieren von Phosphorsäure-tris-[3.4-dimethyl-phenylester] mit KCN (KreysLer, B. 
18, 1711). 3.4-Dimethyl-benzoesäure erhält man beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 
o-Xylol-sulfonsäure-(4) mit Natriumformiat (J., B. 11, 23), das Nitril aus dem ae 
der o-Xylol-sulfonsäure-(4) mit KCN (J., B. 11, 23). Bei der Oxydation von Pseudocumo 
durch verd. Salpetersäure entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesäure, neben asymm. ln anr 
und anderen Produkten (Fırrıc, LAUBINGER, A. 151, 269, 275; BENTLEY, EBENE 
71, 165). Durch Oxydation von 1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol mit verd. Salpetersäure ( M- 
STRONG, MILLER, B. 16, 2258; vgl. Frrris, KÖBricH, JILKE, A. 145, 15). In geringer ne 
entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesäure neben anderen Produkten beim Erhitzen von ap 
mit Schwefelsäure auf 105—110° (BREDT, RocHUSSEN, MONHEIM, A. 314, 376). Bnlet g- 
Erwärmen von 1 TI. Isolauronsäure (Syst. No. 1285) mit 8-10 Tin. konz. Kehne S un 
auf dem Wasserbade (Königs, Meyer, B. 27, 3468). — Prismen (aus. Alkohol). a 
(Fı., Lav.), 164° (J., 3. 17, 2374), 166° (Leu, Bexz, B. 24, 2115). Sublimier ne = 
unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kochendem, sehr leicht in = () 
(Fı., Lav.). Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht Methylterephthalsäure (BENT., mr 
3.4-Dimethyl-benzoesäure wird durch Natrium und Isoamylalkohol unter Bildun Er e Ei 
hydro-asymm.-o-xylylsäure (S. 54) und von Hexahydro-asymm.-o-zylyleäure 2 = Dr S 
ziert (BENT., PER... — Silbersalz. Nädelchen (Könıss, N a. „H0, 1 
3'/,H,0O. Spieße (aus Wasser) (Fr., Lav.). — Ba(C,H,0,), + 4H,0. Nadeln. ERS j: 
lich in Wasser (Fı., Lav.). — Verbindung mit Schwefelsäure OsH1O, r a 
Aus 3.4-Dimethyl-benzoesäure durch Lösen in 96°/,iger Schwefelsäure (Ho0GE ; 
van Dorr, R. 21, 351). 
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Amid C,H,ON = (CH,),C,H,:CO-NH,. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 130—131° (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 52). 


Nitril C,H,N = (CH,),C,Hs3'CN. B. siehe im Artikel asymm. o-Xylylsäure. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 66° (Scott, KACEr, B. 86, 329). Kp: 230—232° (Krevster, 
B.18, 1712). Mischt sich mit Alkohol und Äther (Kr.). 


x-Brom-3.4-dimethyl-benzoesäure, eso-Brom-asymm.-m-xylylsäure C,H,0,Br = 
(CH,),C5H,Br-CO,H. B. Beim Bromieren von 3.4-Dimethyl-benzoesäure (GUNTER, B.17, 
1609). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 189°. Schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol. 


15. 3.5-Dimethyl-benzol-carbonsäure-(), 3.5-Dimethyl- CO,H 
benzoesäure, symm. m-Xylylsäure, Mesitylensäure CsH,00;, N 

s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem 
Handbuch auch die von ‚„symm. m-Xylylsäure‘“‘ und von „Mesitylen- cH._5 R CH 
säure‘‘ abgeleiteten Namen beziffert. — B. Beim Kochen von Mesitylen NZ . 
mit verd. Salpetersäure (Frrrie, A. 141, 144). Man fügt zu 10 g symm. = ( 
Brom-m-xylol und 5,8 g Chlorameisensäureester in 50 g absol. Äther unter Kühlung 2,5 g 
Natriumdraht und läßt 24 Stdn. stehen; dann wird der Äther verdampft und der 
Rückstand mit alkoh. Kali gekocht (E. FıscHEr, Wınpaus, B. 33, 1973). Beim Über- 
leiten von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat bei 
205° oder beim Erhitzen eines Gemenges von Natriumäthylat und Natriumacetat mit 
Zinkstaub (GEUTHER, FröLıcH, A. 202, 310, 316). — Nadeln (aus Wasser), Blätter und 
Nadeln (aus heißem Alkohol durch heißes Wasser). Monoklin prismatisch (CALDERON, Z. Kr. 
4, 235; J. 1880, 371; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 752). F: 166° (Fr.). Sublimierbar und flüchtig 
mit Wasserdampf (Fı.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol 
(Fı.). Kryoskopisches Verhalten in Phenol: ROBERTSON, Soc. 85, 1618. Molekulare Ver- 
brennungswärme beim konstanten Druck: 1085,2 Cal., beim konstanten Volumen: 1084,3 Cal. 
(STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 135). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 4,8x 10-° (BETHMAnN, Ph. Ch. 5, 397). — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, 
und m-Xylol (Fırrıs, VELGUTH, A. 148, 2). Geht durch Oxydation mit Chromsäure in 
Uvitinsäure und Trimesinsäure über (Fı.; Fı., FURTENBACH, Z. 1868, 1; A. 147, 294). Liefert 
beim Stehen mit Brom ein Gemisch von viel 2-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure mit etwas 
4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure (Schmitz, A. 183, 172). Beim Nitrieren von Mesitylen- 
säure mit rauchender Salpetersäure (D: 1,525) unterhalb 15° entsteht ein Gemisch von 2.Nitro. 
und 4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure (Schmitz, A. 193, 162; BAMBERGER, DEMUTH, B. 
34, 28). Läßt man aber die Temperatur auf 40—50° steigen, so werden 2.4-Dinitro- und 
2.6-Dinitro-3.5-dimethyl-benzoesäure gebildet (Ba., DE.). Geschwindigkeit der Amidbildung 
beim Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 210—212%: MENSCHUTKIN, KRIEGER, DITRICH, 
JK. 85, 110; ©. 18031, 1121. — NaC,H,O, (bei 130°). Strahlig-krystallinische Masse (aus 
Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Fr.). — AgC,H,0,. Nadeln (aus sie- 
dendem Wasser). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser (Fı.).. Enthält 1 H,O (Harr, 
ReEMmsEn, Am. 2, 140; J. 1880, 923). — Mg(C,H,0,), + 5H,0. Prismen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fı., BRUECKNER, A. 147, 45). — Ca(C,H, O0,), +5H,0. 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in ca. 150 Tin. kaltem Wasser (Sarzer, B. 31, 505). — 
Ba(C,H,0,),. Prismen. Leichter löslich in Wasser als das Calciumsalz (Fr). — 
Zn(C,H,0,), (bei 130°). Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Fr., BR.). — 
Mn(C,H,0,),. Fleischfaıbene Schuppen (Fr., Br.). — Ni(C,H,O,), (bei 130°), Hellgrüne 
Krusten (Fı., Br... — Verbindung mit Schwefelsäure GHn a+H,S0O,. B. Durch 


er en in 96°/,iger Schwefelsäure (HOOGEWERFF, VAN DoRr, 


Äthylester C,H,O, = (CH,),C,H,:CO,:C,H,. B. Durch Sättigen einer Lösung d 
Mesitylensäure in Alkohol mit har (Fre, BrUnoENER, 4A. 147, 246). —_ Rosendlartig 
riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei 0°. Kp: 241°, 


Chlorid C,H,0C1 = (CH,),03H,-C0C1. Öl. Kpıo: 109,50 (korr.) (WEILER, B. 32, 1910). 


Amid C,H,,ON = (CH,);C,H,:CO-NH,. B. Aus dem (nicht rein dargestellten) Chlorid 
und konz. wäßr. Ammoniak ‘(Prrrig, BRUECKNER, 4A. 147, 47). — Nadeln (aus aan 
Wasser). F: 133°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 


ZIDS 
5 2 


4-Chlor-3.5-dimethyl-benzoesäure, 4-Chlor-symm.-m-xylylsäure, 4-Chlor-mesi- 
tylensäure C,H,0,C1 = (CH,),C,H,C1-CO,H. B. Bei längerem Kochen von eso-Chlor- 
mesitylen mit verd. Salpetersäure (Fırrıg, HooGEWERFF, A. 150, 325). — Prismen (aus 
Alkohol). Bräunt sich bei 220°, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in siedendem Wasser, 


;f 


Pe 


Syst. No. 942.] DIMETHYLBENZOESÄUREN. 937 


leicht in Alkohol. Verflüchtigt sich schwer mit Wasserdampf. Sublimiert nicht unzersetzt 
— Ca(C,H,;0,Cl), + 5H,0. Nadeln (aus heißem Wasser). Leichter löslich’ als das Barium. 
salz. — Ba(C,H,0,Cl, +4H,0. Nadeln (aus heißem Wasser). Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser. 


2-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure, 2-Brom-symm.-m-xylylsäure, 2-Brom-mesi- 
tylensäure (C,H,O,Br = (CH,),C,H,Br-CO,H. B. Entsteht neben wenig 4-Brom-mesi- 
tylensäure bei 36-stdg. Stehen von Mesitylensäure mit Brom; man trennt die Säuren in Form 
ihrer Bariumsalze (Schmitz, A. 198, 172). Aus 2-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure durch 
Austausch der NO,-Gruppe gegen Brom (Sc#., A. 193, 176). — Prismen (aus Alkohol), feine 
Nadeln (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal (CALDERoN, Z. Kr. 4, 236; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 752). F: 146—147°; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und 
in Alkohol (Sc#.). — Ca(C,H,0,Br), + 2H,O. Sehr feine, kleine Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser (ScH.). — Ba(C,H,0,Br), + 4H,0. Monoklin prismatisch (FRIEDLÄNDER, 
Z.Kr. 3, 178; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 753). Ziemlich leicht löslich in Wasser (Sch.). 


4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure, 4-Brom-symm.-m-xylylsäure, 4-Brom-mesi- 
tylensäure C,H,0,Br = (CH,),C,H,Br:CO,H. B. Bei der Oxydation von eso:Brom- 
mesitylen mit Chromsäuregemisch oder mit verd. Salpetersäure (FirTig, STORER, A. 147. 
8). In kleiner Menge beim Bromieren von Mesitylensäure (Schmitz, A. 193, 174). Aus 
4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure durch Austausch von NO, gegen Brom (ScH.). — Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (CALDERON, Z. Kr. 4, 237; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 752). 
F: 212° (F., Sr.), 214—215° (Scn.). Fast unlöslich in kaltem, sehr schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in heißem Alkohol (F., Sr... — KC,H,0,Br. Undeutliche Krystalle (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (F., Sr.). — Ca(C,H,0,Br),. Haarfeine, 
lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser (F., St... Enthält 5H,O (Süssen@gutu, A. 215, 
ne B A H,0,Br),. Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem 
KR. DT. DCH.). 


2.4- oder 2.6-Dibrom-3.5-dimethyl-benzoesäure, eso-Dibrom -symm.-m-xylyl- 
säure, eso-Dibrom-mesitylensäure C,H,0,Br, = (CH,),C;HBr,:C0O,H. B. Beim Er- 
wärmen von eso-Dibrom-mesitylen mit einer Lösung von CrO, in Eisessig (SÜSSENGUTH, 
A. 215, 250). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 194—195°. Sublimiert 
unzersetzt in glänzenden Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in kaltem 
Alkohol, schwerer in Benzol. — Ca(C,H,0,Br,), + 7H,0. Nadeln oder Tafeln. — 
Ba(C,H,0,Br,);, + 3'/, H,0. Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 


3-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure, 2-Nitro-symm.-m-xylylsäure, 2-Nitro-mesi- 
tylensäure (,H,0,N = (CH,),C;H,(NO,)-CO,;,H. B. Entsteht neben wenig 4-Nitro-3.5-di- 
methyl-benzoesäure beim Eintragen von Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure; man 
trennt die Säuren in Form ihrer Bariumsalze unterhalb 15° (Schmitz, A. 193, 162, 166; 
BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 27). Durch Oxydation von 2.1!-Dinitro-mesitylen mit KMnO, 
(KonowALow, B. 29, 2202; $£. 31, 270; C. 1899 I, 1238). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 211° (B., D.), 210— 212°; schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heißem (Scn.). 
— Calciumsalz. Nadeln (aus Wasser) (ScH.). — Ba(C,H,0,N), +4 H,0. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser, in fast jedem Verhältnisse in heißem (Scn.). 


Äthylester C„H,,0,N = (CH,),C;H,(NO,):CO,:C,H,. B. Aus der Säure in Alkohol 
durch HCl (ScHmItz, 2 193, 167). — Tafeln (aus Alkohol). F: 64—65°. Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 


4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesäure, 4-Nitro-symm.-m-xylylsäure, 4-Nitro-mesi- 
tylensäure C,H,0,N = (CH,),C,;H,(NO,):CO,H. B. Entsteht in kleiner Menge beim Ein- 
tragen von Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure unterhalb 15° (Schmitz, A. 193, 
162; BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 27). Wird als Nebenprodukt erhalten bei der Darstellung 
von Mesitylensäure, durch Kochen von ir: mit verd. Salpetersäure (Fırtıc, A. 141, 
149; F., BRUECKNER, A. 147, 48; Scamitz, A. 103, 168). Beim Behandeln von eso-Nitro- 
mesitylen mit CrO, und Eisessig (EMERsoN, Am. 8, 269). — Krystalle (aus Alkohol). Mono- 
klin prismatisch (CALDERON, Z. Kr. 4, 237; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 753). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heißem, leicht in heißem Alkohol (F.; Scn.). Die aus 
Wasser oder schwachem kaltem Alkohol krystallisierte Säure schmilzt bei 174— 176° (Sch.), 
bei 179° (JacoBsen, B. 11, 2054). Die aus heißem starkem (oder absol.) Alkohol krystalli- 
sierte Säure schmilzt bei 214— 220° (ScH.), bei 223° (J.). Krystallisiert man die hoch schmel- 
zende Säure aus Wasser um, so schmilzt sie wieder bei 179° (J.). — AgC,H,0,N. Unlöslich 
in kaltem Wasser (F., B.). — Mg(C,H;0,N),+11H,0. Prismen (aus Wasser). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Wasser, unlöslich in Äther (F., B.). — Ca(C,H,;0,N),+ 6H3,0. 
Prismen. Sehr schwer löslich in heißem Wasser (ScH.). — Ba(C,H,0,N),+ 4H,0. Tafeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser (Sca.). Krystallisiert aueh mit 2H,O und mit 6H,0 (F.). 
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Äthylester C,H,O,N = (CH,),C;H,(NO,)-CO,-C,H,. B. Durch Sättigen der alkoh. 
un ee mit HOl (Frrri, BRuECKNER, A. 147, 50). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

9.4-Dinitro-3.5-dimethyl-benzoesäure, 2.4-Dinitro-symm.-m-xylylsäure, 2.4- 
Dinitro-mesitylensäure C,H,0,N, = (CH;),0sH(NO,),:CO,H. B. Neben der 2.6-Dinitro- 
3.5-dimethyl-benzoesäure, wenn man Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure (D: 1,525) 
einträgt und die Temperatur auf 40—50° steigen läßt; man trennt die Säuren in Form ihrer 
Bariumsalze (BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 32). — Nadeln (aus Wasser oder Xylol). F: 
210,5 211° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Xylol, sehr wenig in Wasser und 
Ligroin. — Bei der Reduktion mit Schwefelammonium entsteht eine Nitroaminomesitylen- 
säure (Syst. No. 1905), bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.4-Diamino-m-xylol. 

2.8-Dinitro-3.5-dimethyl-benzoesäure, 2.6-Dinitro-symm.-m-xylylsäure, 2.6- 
Dinitro-mesitylensäure 0,H,0,;N, = (CH,),C;H(NO,),:C0,H. B. siehe im vorangehenden 
Artikel. — Farblose Prismen. F: 215,5—216° (korr.); leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich in heißem Xylol, ziemlich schwer in Chloroform und Wasser (BAMBERGER, DEMUTH, 
B. 34, 29). — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 4.6-Diamino-m-xylol, 
bei der Reduktion mit Schwefelammonium 6-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl-benzoesäure (Syst. 
No. 1905). 

92-Azido-3.5 - dimethyl- benzoesäure, 2-Azido-symm.-m-xylylsäure, 2-Azido- 
mesitylensäure C,H,O,N, = (CH,),C;H,(N,)-CO,H. B. Durch Oxydation von 2-Azido- 
3.5-dimethyl-benzaldehyd mit KMnO, bei 100° (BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 1320). Man 
diazotiert 2-Amino-3.5-dimethyl-benzoesäure, stellt das Diazoniumperbromid dar und be- 
handelt dieses mit konz. Ammoniak (B., D.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 156° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser und kaltem Ligroin. 


16. 3-Methyl-bicyclo-[0.1.£]-heptadien-(2.4 ef 7), 3-Methyl- 


gr I N 2. “U 
CH,-Ö=CH-CH/ N a 

Äthylester C,„H,.0; = CH;:C,H,;'CO,'C;H,. B. Aus Diazoessigester und Toluol durch 
8-stdg. Kochen unter Druck (Siedepunkt des Gemisches 118°), neben 4-Methyl-cyclo- 
heptatrien-(1.3.5)-carbonsäure-(1)-äthylester, Pyrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-triäthylester und 
anderen Produkten (BUCHNER, FELDMANN, B. 38, 3513). 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,-CO-NH,. B. Durch 2-tägiges Schütteln des rohen Äthyl- 
esters mit bei 0° gesättigtem Ammoniakwasser (BUCHNER, FELDMANN, B. 36, 3514). — 
Blättchen (aus Äther oder Wasser). F: 131°. Sehr leicht löslich in Äther. Färbt sich an 
der Luft allmählich gelb, mit konz. Schwefelsäure stark rot. — Liefert beim Kochen mit 
20°/,iger Schwefelsäure unter vermindertem Druck ein Öl (vermutlich die freie Säure), das 
sich mit konz. Schwefelsäure gelbrot, dann braun und schmutziggrün färbt. Beim Kochen 


mit 30°%),iger Schwefelsäure unter gewöhnlichem Druck entsteht p-Tolylessigsäure und 
m-Tolylessigsäure. 


norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) C0H,0; = 


4. Garbonsäuren C,.H120;. 


1. 3.5- Dimethyl- cycloheptatrien - (2.5.7) - fi - — 
H,C-OCHJ:CHN yl-cy ep (2.5.7) -carbonsäure- (I) C,H10, = 
CH.- 6 .CH CH yC C02H. B. Man kocht 500 g m-Xylol und 50 g Diazoessigsäureäthyl- 


ester (Syst. No. 3642) etwa 4 Stdn. am Rückflußkühler, destilliert das unveränderte m- 

im Vakuum ab und reinigt den Rückstand durch fraktionierte Destillation im rer 
Das bei 10 mm Druck bei 125—135° destillierende Estergemisch (roher Dimethyl-norcaradien- 
carbonsäure-äthylester, S. 555) wird mit der 20-fachen Menge 6°/,iger Natronlauge gekocht 
bis der Geruch nach Ester verschwunden ist. Nach dem Abfiltrieren der neutralisierten 
EEE setzt man tropfenweise verd. Schwefelsäure zu, solange die ausgeschiedene Säure 
feste Konsistenz zeigt und gleichzeitig die überstehende Flüssigkeit klar bleibt (BUCHNER 
DELpRücK, A. 358, 22, 26). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148°. Sehr wenig 
löslich in Wasser. — Gibt mit konz. Schwefelsäure starke Gelbfärbung, die beim Stehen = 
schwindet. Gibt mit HBr in Eisessig bei 100° im geschlossenen Rohr 2.4-Dimethyl-phenyl- 
essigsäure. re Nädelchen (aus Wasser). Hygroskopisch. 

N Amid oH,,ON = (CH,),C,H -CO-NH,. B. Man führt 3 5-Dim: - 

trien-(2.5.7)-carbonsäure-(1) in das Öhlorid über und trägt letzteres in er ed 
(B., D., A. 358, 27). — Nädelchen (aus Wasser oder Äther). F: 107°, Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe. — Färbt sich beim Liegen an der Luft gelb und verharzt. 
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2. y-Phenyl-propan-a-carbonsäure, y-Phenyl-buttersäure C Q,=C.H, 
CH,-CH,-CH,-00,H. B. Durch Einw. von CO, auf re ea 
(GRIGNARD, (©. r. 138, 1049). Bei längerem Behandeln von y-Phenyl-vinylessigsäure (Syst. No. 
949) mit Natriumamalgam in der Wärme (FıtTie, Jaynr, 4. 216, 108; nahe GITTINs, 
Soc. 85, 318; vgl. Kırerıng, Hırı, Soc. 75, 147). Beim Erhitzen von y-Oxy-y-phenyl-butter- 
säure (Syst. No. 1074) mit Jodwasserstoffsäure auf 150° (BURCKER, A. ch. [5] 26, 459). Bei 
10-stdg. Kochen von 5 g y-Phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) mit 50 g Jodwasserstoff- 
säure (Kp: 127°) und 7,5 g rotem Phosphor (Fırrıc, SuiELos, A. 288, 204). Bei der Reduk- 
tion von a-Oxy-f-benzal-propionsäure (Syst. No. 1082) in wäßr. Suspension mit Natrium- 
amalgam unter Durchleiten von CO, (Fırrıc, PErkow, A. 299, 28). Bei mehrstündigem 
Erhitzen von ß-Benzoyl-propionsäure (Syst. No. 1291) mit konz. Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor auf 160° (PULVERMACHER, B. 26, 464; vgl. FıTTie, A. 299, 4; FiTTig, GINSBERG, 
A. 299, 16). Aus y-[2-Amino-phenyl]-buttersäure (Syst. No. 1905) durch Diazotierung und 
Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff (v. Braun, C. 1909 II, 1993). Neben y-Phenyl- 
buttersäure-amid (s. u.) und Benzoesäure aus Propyl-phenyl-keton (Bd. VII, S.313) und gelbem 
wäßr. Schwefelammonium bei 200° unter Druck (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 197). 
Aus [ß-Phenäthyl]-malonsäure (Syst. No. 981) bei 140° (E. Fischer, Schmirz, B. 39, 2212). 
Entsteht neben en beim Kochen von y-Phenyl-paraconsäure 

2 
co 


C,H, “ CH E CH(CO,H) H ” 
| \„n (Syst. No. 2619) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 


(0 Ermessen 

(Frr., Se., A. 288, 208). Durch Oxydation von 2-[y-Phenyl-propyl]-furan (Syst. No. 2368) 
mit KMnO, (SEMMLER, B. 39, 728). — Blättchen (aus Wasser). F: 51° (E. Fıscn., ScH.), 
51,7° (Fır., Sp.), 52° (SE.). Siedet unzersetzt gegen 290° (Frr., J.). Kp,o: ca. 165° (SeE.). Ziem- 
lich löslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Fır.. J.; W., M.). Geschwindig- 
keit der Veresterung durch Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Sv., Gr. — Geht im Organis- 
mus des Hundes beim Verfüttern in Phenacetursäure über (Knoor, B. Ph. P. 6, 155); die- 
selbe Verbindung läßt sich bei Hunden auch nach subcutaner Injektion von phenylbutter- 
saurem Natrium im Harn neben der linksdrehenden 8-Oxy-y-phenyl-buttersäure nachweisen 
(Daxın, C. 190811, 1885). — Ca(C.,H10;)a + 3H,0. Nadeln (aus Wasser). Wird im 
Vakuumexzsiccator wasserfrei; das wasserhaltige Salz verwandelt sich beim Erhitzen schon 
unterhalb 100° in eine zähe Masse; das wasserfreie Salz kann auf 120° ohne Veränderung 
erhitzt werden (FIr., Su., A. 288, 205). Die kalt gesättigte wäßr. Lösung des Calcium- 
salzes trübt sich nicht beim Erhitzen (Unterschied vom Calciumsalz der 8-Phenyl-buttersäure) 
(E. Fısca., Sca.). — Ba(C,,H,10;), (W., M.). 

Chlorid C,,H,0C1 = C,H, -CH,-CH,-CH,-COCl. B. Aus y-Phenyl-buttersäure und 
PC], (Kıreing, Hırı, Soc. 75, 147). — Flüssig. — Erstarrt beim Eingießen in Wasser rasch 
zu Krystallen, welche durch Wasser nur langsam zersetzt, von kalter verd. Sodalösung nicht 
direkt gelöst werden. — Durch Einw. von AICl, entsteht a-Keto-tetrahydronaphthalin 
(Bd. ‚8. 370). 

Amid C,H,ON = C,H, -CH,-CH,-CH,-CO-NH,. B. Aus Propyl-phenyl-keton und 
gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 200° unter Druck (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 
80, 197). — Blätter (aus Wasser). F: 84,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


y-Chlor-y-phenyl-buttersäure C,,H,10,C1 = C,H, -CHCI-CH,-CH,-CO,H. B. Aus 
y-Phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) und bei 0° gesättigter Salzsäure (FrrtiG, MORRIS, 
A. 256, 158). — Krystalle (aus CS,). F: 70°. — Beim Erwärmen mit Wasser erfolgt Spaltung 
in HCl und y-Phenyl-butyrolacton. 

y-Brom-y-phenyl-buttersäure C,,H,0,Br = en des B. Bei 
mehrstündigem Stehen von 1 Tl. y-Phenyl-vinylessigsäure mit 10 TIn. bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure (FITTIs, JAYNE, A. 216, 102). Ausy-Phenyl-butyrolacton und gesättigter 
wäßr. Bromwasserstoffsäure (FırTıs, Morrıs, A. 256, 158). — Krystalle (aus Cs,). F: 
69° (F., J.; F., M.). — Spaltet beim Erwärmen auf 55—60° HBr ab (F., J.). Zerfällt mit verd. 
Sodalösung sofort in HBr und y-Phenyl-butyrolacton (F., J.); die gleiche Spaltung erfolgt 
in Gegenwart von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei gelindem Erwärmen 
sofort (F., M.). 

ß-Brom-y-phenyl-buttersäure C,„H,,0,Br = C,H,-CH,-CHBr-CH;-C0;H. B. Bei 
längerem Stehen von y-Phenyl-crotonsäure (S. 614) mit bei 0° gesättigter Bromwasser- 
stoffsäure (FıTTIG, Luis, A. 283, 303). — Prismen (aus Ligroin). F: 54°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 
— Beim Kochen mit 100 Tin. Wasser entstehen ß-Oxy-y-phenyl-buttersäure und geringe 
Mengen eines öligen neutralen Produktes. » BE een 2 

a-Brom-y-phenyl-buttersäure C,H,,0;Br = C,H, CH,:CH;- r-CO,H. B. Aus 
[E-PhonäthylT broramalonskure beim Erhitzen auf 160— 165°, bis die Gasentwioklung beendet 
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ist (E. FiscHEr, Schmitz, B. 39, 2213). — Dickes Öl. Kp,,: ca. 150°. Sehr wenig löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. 
ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure C,,H,,03Br, = C,H, CHBr-CHBr-CH,-CO;H. In- 
folge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen von ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäuren denkbar, jede eine inaktive, eine rechte- 
drehende und eine linksdrehende Säure umfassend. Die im folgenden unter a bis c auf- 
geführten Säuren stellen die eine der beiden Reihen dar. Zugehörige der anderen Reihe sind 
nicht bekannt. . 

a) Rechtsdrehende ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure. B. Man versetzt eine 
Lösung von 1 Mol.-Gew. der inakt. ß.»-Dibrom-y-phenyl-buttersäure in kaltem absol. Alkohol 
unter Kühlung mit der erkalteten Lösung von !/, Mol.-Gew. krystallisiertem Brucin in warmem 
absol. Alkohol; nach 24 Stdn. hat sich das Brucinsalz der rechtsdrehenden Säure aus- 
geschieden; aus dem Brucinsalz läßt sich durch Zersetzung mit Salzsäure die rechts- 
drehende ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure gewinnen. In der alkoh. Mutterlauge des Brucin- 
salzes der rechtsdrehenden Säure findet sich neben diesem Salz freie linksdrehende Dibrom- 
phenylbuttersäure (L. MEYER jun., Stem, B. 27, 891). — Gleicht der inaktiven Säure. 
[@]n: + 88,3° (Lösung von 14—16°/, in 99,5°/,igem Alkohol). 

b) Linksdrehende ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure. B. Siehe die rechts- 
drehende Säure. — Gleicht der inaktiven Säure. Wurde bisher noch nicht in optisch reinem 
Zustande erhalten (L. MEYER jun., STEIN, B. 27, 892). 

c) Inaktive ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure. B. Beim Versetzen einer Lösung 
von y-Phenyl-vinylessigsäure in ch, hei 0° mit 1 Mol.-Gew. Brom (gelöst in CS,) (FiTTIG, 
JayNE, A. 216, 107; FiTTiG, OBERMÜLLER, SCHIFFER, A. 2868, 71). — Prismen (aus CS,). 
F: 138° (F., J.; F., O., S.). —Läßt sich durch Brucin in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegen (L. MEYER jun., Stein, B. 27, 891). ß.y-Dibı3m-y-phenyl-buttersäure liefert mit 
Natriumamalgam y-Oxy-y-phenyl-buttersäure (F., J.). Gibt beim Kochen mit Wasser unter 
BE Be an das 8-Brom-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 70° 

a z ‚A: (Syst. No. 2463) und 8-Benzoyl-propionsäure (Syst. No. 1291) (F., O., 


0 ——CO 
S.). Bei der Einw. von verd. Sodalösung auf .y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure können das 
:CH-CHBr-CH 
ß-Brom-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 76° “an ö N 6 Fi (Syst. No. 2463), 
C,H,:CH-CH(OH):CH, 


das ß-Oxy-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 93° 0 (Syst. No. 
2510) und bisweilen auch das ß-Brom-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 70° ent- 
stehen (F., O., S8.). 

a-Chlor -ß.y-dibrom -y-phenyl-butyronitril C,,H,NClBr, = C,H, CHBr-CHBr- 
CHCI-CN. B. en ß.y-Dibrom-a-oxy-y- henyl-buttersäurenitril und PCI, (Tureuk, SULZ- 
BERGER, A. 318, 209). — Nädelchen. Schmilzt rasch erhitzt gegen 120°. 

Y-Jod-y-phenyl-buttersäure C,.H,0,I= C,H, -CHI-CH,-CH,-CO,H. B. Durch 
Schütteln von y-Phenyl-butyrolacton mit bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure (FITTiG, 
Morrıs, A. 256, 158). — Tafeln (aus Chloroform). F: 77° (Zers.). — Zersetzt sich im Exsiccator 


auch bei Abschluß des Lichtes. Geht in Berührung mit kaltem Wasser in y-Phenyl-butyro- 
lacton über. 


3. ß- Phenyl-propan-a-carbonsäure, B- Phenyl- buttersäure, ß- Methyl- 
hydrozimtsäure CuH40, = CH. OR(CH) CH,.00B 7 3 . 


a) Linksdrehende ß-Phenyl-buttersäure, linksdrehende ß-Methyl-hydro- 
zimtsäure C,H,,0, = C,H,-CH(CH,)-CH,-CO,H. B. Man setzt das Chlori ar Task, 
ß-Methyl-hydrozimtsäure mit 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin um und läßt 
den erhaltenen öligen Ester zur a enter bei 0° stehen, wobei sich der [l-Menthyl]- 
ester der linksdrehenden ß-Methyl-hydrozimtsäure krystallinisch abscheidet; man verseift 
ihn mit einem Gemisch von gleichen Teilen Äthylalkohol und methylalkoholischer Kalilauge 
(Rure, A. 360, 325). — Farbloses, zähes Öl. Kpss: 157,25—157,75°%. [al®: — 26,59% (in 
Alkohol; p = 9,82); [a]?: — 57,23° (in Benzol; p= 9,81). 

[-Menthyl]-ester C.H,,0, = C,H,-CH(CH,)-CH,;-CO,:C,Hj. B. siehe im voran- 
gehenden Artikel. — Säulen oder Prismen (aus Alkohol . F: 47-480; v— °(i 
Benzol; p = 9,86) (R., A. 369, 324). re 


',b) Amaktive B- Phenyl- buttersäure, inaktive B- Methyl- hydrozimtsä 
CioH130, = C,H, CH(CH,)-CH,-CO,H. B. Aus Crotonsäure nd Bahası in Gegeawert 
von AICl, (EwKman, ©. 1808 II, 1100). Durch Reduktion von ß-Methyl-zimtsäure vom 
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Schmelzpunkt 97—98° (S. 614) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor TIFFENEAU 
Cr. 138, 987; A. ch [8] 10, 173). Aus ß-Methyl-zimtsäure vom Schlanke 97980 
in 50°/,igem Alkohol mit 3°/,igem Natriumamalgam (SCHROETER, B. 40, 1595; Rupr, 
4. 3898, 323). Aus [a-Phenäthyl]-malonsäure bei 140— 145° (E. FiscHER, ScHMITz, B. 39, 
2214; vel. KoHLxr, Am. 34, 145). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petroläther), Platten 
(aus Ligroin). Monoklin (van KLoosTEr, C. 1908 11, 1100). F: 37—38° (Eıs.),, 383—39° 
(korr.) (E. F., Scam.), 39—40° (Schr.; Ruv.), 40° (T.), 47° (K.). Kp: ca. 270° (E. F., Schm.); 
Kpz.: 170—172° (T.); Kpıs: ca. 160° (E. F., Schm.); Kp,: 168—169° (ScHe.); Kpi2,s.s: 
156,5--158° (Ru.); Kp,: 140—145° (Eır.). D°: 1,080 (T.); D®*; 1,0202 (Kır.). Schwer lös- 
lich in heißem Wasser, sehr leicht in heißem Petroläther (E. F., Scum.). na": 1,48923 (Eıs.). 
— NaC,H1„0,+ H,O. Nadeln (aus Alkohol) (KoHLER, REIMER, Am. 33, 353). — AgC.H110;- 
Nadeln (aus Wasser) (E. F., Sc#m.). — Calciumsalz. In kaltem Wasser löslicher als in 
warmem (Unterschied vom Calciumsalz der »-Phenyl-buttersäure) (E. F., ScHm.). 

Methylester C,H,,0, = C,H, -CH(CH,)-CH,-CO,-CH;. Kpss: 133— 134° 
B. 40, 1895. 11431408 ed; (CH,) 210, 3 Kpsa: 133—134° (SCHROETER, 

, ‚Chlorid 0,,H,,0Cl = C,H,-CH(CH,):CH,-COCl. B. Aus inaktiver ß-Methyl-hydco- 
zimtsäure und PÜ], in Benzol (Rurz, A. 389, 315, 323). — Farbloses Öl. Kp,,s: 1!2—113°; 
Kpıs,s: 117—118°%. — Gibt mit 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin einen öligen 
Ester, der beim Stehen bei 0° den [l-Menthyl]-ester der linksdrehenden ß-Methyl-hydrozimt- 
säure krystallinisch abscheidet. 

Amid C,H, ON = C,H,-CH(CH,)-CH,-CO-NH,. B. Aus [a-Phenäthyl]-malonsäure- 
monoamid durch Erhitzen auf 180° (KoHLER, REIMER, Am. 33, 353). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 105° (K., R.), 106— 107°; die Löslichkeit in Benzol ist bei 14,5 0,52 %/, (EIISKMAN, 
©. 1808 II, 1100). — Wird durch 2-stdg. Kochen mit konz. alkoh. Kali zur ß-Phenyl-butter- 
säure verseift (K., R.). 


a-Brom-ß-phenyl-buttersäure C,,H,0,Br = C,H, -CH(CH,)-CHBr-CO,H. Zur Kon- 
stitution vgl. E. FISCHER, ScHMITz, B. 39, 2210. — B. Aus [a-Phenäthyl]-brommalonsäure 
beim Erwärmen über ihren Schmelzpunkt (E. Fischer, ScuMmitz, B. 39, 354). — Blättchen 
(aus Wasser), Platten (aus Benzol). F: 188—190° (korr.). Destilliert bei raschem Erhitzen 
unter 10 mm Druck ohne Zersetzung. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, heißem Benzol und in verd. Ammoniak. 

a.ß-Dibrom-f-phenyl-buttersäure C,H100,Br, = C,H, -CBr(CH,)-CHBr-CO,H. B. 
Durch Einw. von Brom auf ß-Methyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 97—98° in CS, am Licht 
(SCHROETER, B. 40, 1594) oder in CCl, (TirFENEAU, A.ch. [8] 10, 168). — F: 128° (Zers.) 
(ScH.). — Zersetzt sich allmählich beim Stehen (Sca.). Spaltet mit n/,-Natronlauge bei 
gewöhnlicher Temperatur HBr und CO, ab (ScaH.). Liefert beim Kochen mit 10°/,iger Soda- 
lösung (T.) a-Brom-f-phenyl-a-propylen (Bd. V, 8. 485). 

Methylester C„H„O,Pı, = C,H,-CBr(CH,)-CHBr-CO,-CH,. Prismen (aus Petrol- 
äther). F: 78—79° (SCHBOEFER, B. 40, 159). 

ß-[4-Nitro-phenyl]-buttersäure C,H,O4WN = 0,N-C,H,-CH(CH,)-CH,-CO,H. B. 
Durch Einw. von 2 TIn. gewöhnlicher und 1 Tl. rauchender Salpetersäure auf 1 Tl. -Phenyl- 
buttersäure bei 40—50°, neben einer schwer krystallisierbaren isomeren Säure (SCHROETER, 
B. 40, 1596). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. — Liefert durch Oxydation mit verd. 
Salpetersäure bei 160° im geschlossenen Rohr 4-Nitro-benzoesäure. — Der Methylester 
schmilzt bei 63—64°. 

ß - [2.4 - Dinitro-phenyl] - buttersäure C,H,0sN, = (O,N),C,5H,-CH(CH,)-CH;,- 
CO,H. B. Man versetzt eine Lösung von ß-[4-Nitro-phenyl]-buttersäure in rauchender 
Salpetersäure mit konz. Schwefelsäure und erwärmt auf 60° (SCHROETER, B. 40, 1596). 
— Gelbliche Krystalle (aus Wasser). F: 139—140°. — Der Methylester schmilzt bei 61°. 


4. a-Phenyl-propan-a-carbonsäure, a-Phenyl-buttersäure, Athyl-phenyl- 
essigsäure C,H1.0, = OsH,:CH(CH,-CH,)-CO,H. B. Neben Buttersäure durch Oxy- 
dation von y-Phenyl-ö-octylen (Bd. V, S. 506) mit KMnO, in Benzol (RıIBEr, B. 36, 1406). 
Aus a-Phenyl-crotonsäure in Sodalösung durch Kochen mit Natriumamalgam (RuPpE, A. 
369, 334). Das Nitril entsteht aus Benzyleyanid mit C,H,I und festem NaOH; man ver- 
seift das Nitril mit verd. Schwefelsäure (NEuURE, A. 250, 154). — Tafeln (aus Äther). F: 42° 
(N.; Rw.). Kp: 270° (Rv.), 270—272° (N.). — AgC.H10,. Löslich in Wasser (N.). — 
Ca(C,H1ı02), + 2H,0. Nadeln (N.). 

Methylester C,H,0, = C;H,-CH(CH,-CH,):-CO,-CH,. B. Aus a-Phenyl-buttersäure, 
Methylalkohol und Ühlorwasserstoff (NEURE, A. 250, 155). — Flüssig. Kp: 228°, 

Nitril C,H,N = C,H,-CH(CH,-CH,)-CN. B. siehe im Artikel a-Phenyl-buttersäure. 
— Flüssig. Kp: 243—245° (Neure, A. 250, 153). 
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5. a-Phenyl-propan-ß-carbonsäure, ß- Phenyl-isobuttersäure, Methyl- 
benzyl-essigsäure, a- Benzyl-propionsäure, a- Methyl- hydrozimtsäure 
C,0H1203 = C,H, . CH,:CH(CH „‚CO,H. 

a) Rechtsdrehende Methyl-benzyl-essigsäure, rechtsdrehende a-Methyl- 
KUH ENEIERS %oH1s0, = ÖsH;"CH,-CH(CH,):-CO,H. B. Aus der inaktiven Methyl- 
benzyl-essigsäure durch Spaltung mittels 1-Menthylamins (PıckArD, Yıarzs, Soc. 95, 1019) 
oder Chinins (Kırrına, HUNTER, Soc. 83, 1006). — Zähes Öl. Kpıs: 160° (P., Y.). D*: 1,065 
(P., Y.). Zeigt im ungelösten Zustand [a]»: 22,65° (P., Y.); in gelöstem Zustand [a]n: + 27,06° 
(0,7465 g in 20 ccm der Lösung in Benzol), [a]o: + 27,720 (0,6565 g in 20 ccm der Lösung 
in Chloroform) (P., Y.). Zweistündiges Erhitzen einer methylalkoholischen Lösung auf 170 
im zugesohmolzenen Rohr bewirkt keine Racemisierung (K., H.). — Natriumsalz. Platten 
(aus methylalkoholischer Lösung durch Äther) (K., H.). [a]o: + 35,93° (0,4453 g in 20 com 
der wäßr. Lösung) (P., Y.). 

Chlorid C,H„OC1 = C,H,'CH,-CH(CH,)-COC. B. Aus rechtsdrehender Methyl- 
benzyl-essigsäure beim Destillieren mit Thionylchlorid (PıckArn, YATEs, Soc. 85, 1019). 
Aus rechtsdrehender Methyl-benzyl-essigsäure und PCI, (Kırpına, Hunter, Soc. 83, 1008; 
Kırrına, Sauway, Soc. 85, 447). — Öl. Kpıs: 120—121° (K., H.), Kpu: 111° (P., Y.). DP: 
1,102; [a]: + 26,28° (P., Y.). Bei der Destillation erfolgt Racemisierung (K., H.). 


b) Linksdrehende a eh dee le ne, linksdrehende a-Methyl- 
hydrozimtsäure C,H,0,; = CsH,:CH,-CH(CH,)-CO,H. B. Wird durch Spaltung der 
inaktiven Methyl-benzyl-essigsäure mittels Chinins in unreinem Zustande (ca. 25°/, rechts- 
drehende Säure sind noch beigemengt) erhalten (Kıprına, HUNTER, Soc. 88, 1006). — Öl. 


ec) Inaktive Methyl-benzyl-essigsäure, inaktive a-Methyl-hydrozimtsäure 
Ho, = C,H,:CH,-CH(CH,)-C0,H. B. Der Benzylester entsteht neben etwas Toluol, 
Propionsäure und a-Methyl-zimtsäure beim Erwärmen von Propionsäure-benzylester mit 
Natrium (ConrkAp, Hopgkınson, A. 103, 312; ConkAD, BisoHorr, A. 204, 182, 193; vgl. 
Bacon, Am. 33, 93). Methyl-benzyl-essigsäure bildet sich bei der Oxydation des ß-Benzyl- 
propylalkohols (Bd. V1, S. 524) mit Chromsäure in Essigsäure oder durch schmelzendes Kali im 
eschlossenen Rohr bei 230° (GUERBET, C. r. 146, 1406; BI. [4] 3, 944; C. 1908 II, 866). Durch 
eduktion von a-Methyl-zimtsäure in verd. Alkohol mit Natriumamalgam (Co., Br., A. 304, 
194). Durch Erhitzen von Methyl-benzyl-malonsäure (Co., Br, A. 204, 178). Durch Er- 
hitzen von ee lester mit höchstkonzentrierter Kalilauge 
auf dem Wasserbade (Co,, Br., A. 204, 181). eben Methyl-benzyl-essigsäure-amid beim 
Erhitzen von Isopropyl-phenyl-keton (Bd. VII, S. 316) mit gelbem wäßr. Bohwetelanımaunil 
auf 200° unter Druck (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 198). — Blätter (aus verd. Alkohol). 
F: 37° (Co., Bı.), 37,5° (W., M.). Kp: 2720 (6, Bı.), 272—273° (G.); Kpıs: 160° (Kırring, 
HUNTER, Soc. 83, 1006); Kp,.: 162° (R.); Kp,,: 160— 161° (KırrIng, CLARKE, Soc. 88, 915). 
Leicht löslich in Alkohol, Ather und heißem Wasser (W., M.). 100 Tle. Wasser lösen bei 
15° 0,309 Tle. Säure (Co., Br.). — Läßt sich mittels Chinins (Kıprına, HUNTER, Soc. 88, 
1006) oder 1-Menthylamins (PıoKArD, Yarzs, Soc. 85, 1019) in die optisch aktiven Kom- 
nenten ern — Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure $-Methyl-hydrindon 
(Bd. VIl, S. 372) (v. Mıruer, Roupe, B. 28, 1888). — AgC,H10,. Prismen (aus Wasser). 
100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,248 Tle. Salz (Co., Br., A. 204, 196). — Ba(C,,H03)- 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser (W., M.). 
Methyloster CH 40, = C,H, CH, -CH(CH,):CO,:CH,. Flüssig. Kp: 2320 (EDELEANU, 
Soc. 58, 559). 
Gemisches aus dem Kaliumsalz des Benzylmalonsäure-monoäthylesters und Kaliumacetat 
(v. Mızuer, ©. 1897 II, 797). Aus a-Benzyl-a-propionyl-propionsäure-äthylester beim Kochen 


mit Natriumalkoholat in absol. Alkohol (DIECKMANN, on, B. 41, 1269). — Öl. : 
142—143° (D., K.). ee 
‚ ‚A-Menthyl]-ester C,,H,0, = C,H, CH, -CH(CH,)-CO,‘CuHr. B. A -Methyl- 
zimtsäure-[l-menthyl]-ester durch. Reduktion mittels ie A 
ee Ei EN nt DSB und 1-Menthol (C., W.) 
in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rurr, A. 369, 321). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 41° (R.), 37° (C., W.). [a]s: —50,73° (in Benzol; p = 10,04) (R.). nee 
, „ Benzylester H,O, = C,H, CH, :CH(CH,):CO,:CH,-C,H,. B. sieh i 
inaktiven a-Methyl- ‚ydrozimteäure, = * Flüssig. ® Bei. der "Einw. von Natzhnt gehe 
Delle f und a-Methyl-zimtsäure (CoNRAD, HODGKINSON, A. 193, 317; vgl. Bacon 
m. 88, 96). } 
Chlorid C,H}, 001 = O,H,-CH,-CH(CH,):COCI. B. Aus inakt. a-Methyl-h imt- 
säure und PC, in Benzol ( Ruer, 4. 369, 321). Aus inakt. o-Methylbrireimikuee, una ec. 
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(KıPPInG, CLARKE, Soc. 83, 915). Aus inakt. a-Methyl-hydrozimtsäure und Thionylchlorid 
(H. Meykr, M. 27, 1091). — An der Luft schwach Seichenie: unangenehm rechends Hidssig: 
keit. — Liefert mit AICI, 8-Methyl-hydrindon (Bd. VII, S. 372) (K., C.). 

Amid C,H,sON = C,H,:CH,-CH(CH,)-CO-NH,. B. Man stellt das Ammoniumsalz 
der a-Methyl-hydrozimtsäure dar und erhitzt es im geschlossenen Rohr auf 230° (EDELEANU, 
B. 20, 618). Aus dem Chlorid der inakt. a-Methyl-hydrozimtsäure durch Ammoniak 
(H. Meyer, M. 27, 1091). Aus a-Methyl-a-benzyl-acetessigsäure-äthylester und wäßr. Ammo- 
niak (H. MEyEr, M. 27, 1090). Neben der inakt. a-Methyl-hydrozimtsäure beim Erhitzen 
von Isopropyl-phenyl-keton mit gelbem wäßr. Schwefelammonium auf 200° unter Druck 
(WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 197). — Nadeln (aus Wasser). F: 108° (W., Mer.), 109° 
euren B. 20, 618; H. Mry.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Ev.) und heißem Wasser 

er R.). 


B-[3-Chlor-phenyl]-isobuttersäure C,,H,,0,C1 = C,H,C1-CH,-CH(CH,):CO,H. B. 
Durch Reduktion von 3-Chlor-a-methyl-zimtsäure mit Natriumamalgam (v. MILLER, ROHDE, 
B. 23, 1896). — Öl. Kp: 292—296°. 

a.ß-Dibrom-ß-phenyl-isobuttersäure C,,H,,0,Br, = C,H, CHBr-CBr(CH,)-CO;H. B. 
Aus a-Methyl-zimtsäure und Brom in Schwefelkohlenstoff (ConkAnD, HoDGKINSoN, A. 198, 
316). — F: 135° (C., H.), 137° (Körner, B. 21, 276). — Gibt beim Kochen mit Wasser Brom- 
oxy - phenyl-isobuttersäure C,H,-CHBr-C(OH)(CH,)-CO,H oder C,H,-CH(OH)-CBr(CH,)- 
CO,H (Syst. No. 1074) und a oder B-Brom-a-phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 482) (K.). Diese 
Verbindung entsteht neben ß-Brom-a-methyl-zimtsäure (S. 616) bei gelindem Erwärmen 
von a.ß-Dibrom-$-phenyl-isobuttersäure mit alkoh. Kali (K.). 

ß-[2-Nitro-phenyl]-isobuttersäure C,,H,,04N = 0,N-C,H, CH, CH(CH,)-CO,H. B, 
Neben -[4-Nitro-phenyl]-isobuttersäure beim allmählichen Eintragen von 1 Mi. a-Methyl- 
hydrozimtsäure in 6 Tle. Salpetersäure (D: 1,52) (EDELEANU, Soc. 53, 559). — Flüssig. 
— Wird von KMnO, zu 2-Nitro-benzoesäure oxydiert. — AgC,H0,N + H,O (über H,SO, 
getrocknet). Zersetzt sich bei 100°. 

ß-[4-Nitro-phenyl]-isobuttersäure C,,H,ı0,N = 0,N:C,H,'CH,-CH(CH,)-CO,H. B. 
Beim allmählichen Eintragen von 1 TI. a-Methyl-hydrozimtsäure in 6 Tle. Salpetersäure 
(D: 1,52) (EDELEANU, Soc. 53, 558). Beim Erhitzen von Methyl-[4-nitro-benzyl]-malon- 
säure (RoMEo, G. 351, 120). Beim Kochen von Methyl-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-diäthyl- 
ester mit wäßr. Kalilauge neben Methyl-[4-nitro-benzyl]-malonsäure (R.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 121° (E.), 123° (R.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol 
und Ligroin (E.). — Wird von KMnO, zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (E.). — AgC,H,0, N 
(bei 100%). Unlöslich in Wasser (E.; R.). 

ß-[2.4-Dinitro-phenyl]-isobuttersäure CyH,0OsN; = (0,N)C,H,'CH,-CH(CH;3)- 
CO,H. B. Der Methylester (s. u.) entsteht beim Eintragen von a-Methyl-hydrozimtsäure- 
methylester in rauchende Salpetersäure (D: 1,54); man verseift den Ester durch Schwefel- 
säure (EDELEANU, Soc. 53, 559). — Sechsseitige Prismen. F: 99°. Sehr leicht löslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

Methylester C,H}50,N, = (0,N),C;H,-CH,-CH(CH,)-CO,-CH,. B. siehe im vorher- 
gehenden Artikel. — Prismen (aus Äther). F: 76°; leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (EDELEANU, Soc. 53, 559). 


6. B-Phenyl-propan-B-carbonsäure, a-Phenyl-isobuttersäure, Dimethyl- 
phenyl-essigsäure CH120; = CsH,-C(CH,),:CO,H. B. Durch Einw. von AlBr, auf 
a-Brom-isobuttersäure und Benzol (WALLAcH, Ü. 1899 II, 1047). Durch Oxydation des Di- 
methyl-phenyl-acetaldehyds mit Ag,O (TırrEnzav, O.r. 143, 650; A.ch. [8] 10, 366; T., 
DORLENCOURT, C. r. 148, 1244; A. ch. [8] 16, 248). — F: 77— 78° (W.), 78° (T.; T., D.), 80° 
bis 81° (BistezyckI, Mauron, B. 40, 4371). Kpjo: 150—155° (W.). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit citronengelber Farbe und grüner Fluorescenz; dabei findet Abspaltung 
von CO und Bildung von polymerer (?) Isopropenylbenzolsulfonsäure (s. u.) statt (B., M.). — 
Silbersalz. Unlöslich in Wasser (W.). — Caliumsalz. Krystallisiert mit 2 Mol. H,O (W.). 

Polymere(?) Isopropenylbenzol-sulfonsäure (0,H1„0;8)x. B. Aus Dimethyl- 
phenyl-essigsäure und konz. Schwefelsäure beim Erwärmen bis 70° (BistRzyckI, MAURON, B. 
40, 4371). — (KC,H,0,S + H,0O)x. Nadeln. — [Ba(C,H,0,S), + 60oder4H,0]x. Prismen. 

a-Phenyl-isobuttersäure-methylester C,,H,,0, = C;H,C{CH,),-CO,:CH;. Kp: 225° 
(WALLACH, ©. 1899 II, 1048). f 

a-Phenyl-isobuttersäure-äthylester C,,H1s0; = C,H, 'C(CH3,), CO, 'CaH,. Kp: 235° 
bis 236° (W.). 

a-Phenyl-isobuttersäure-propylester C,sH1s0; = C,H; CCH;),:CO;: CH, CH, 'CH,. 
Kp: 250° (W.). 
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a - Phenyl - isobuttersäure - isobutylester C,4H2,0; = CH; -C(CH,),-CO,-CH;- 
CH(CH,),. Kp: 260—261° (W.). 

a-Phenyl-isobutyrylchlorid C,,H,,0C1 = C,H,-C(CH,),-COCl. Kp;s: 109° (W.). 

a-Phenyl-isobutyramid C,H,,ON = C,H, -C(CH,),-CO-NH,. F: 160—161°; Kpg: 
200-—205°; sehr wenig löslich in Äther, fast unlöslich in Wasser (W.). 

a-Phenyl-isobutyronitril C,,H.N = C;H,-C(CH,),-CN. Kp: 232°; D®21: 0,966; n»: 
1,50665 (W.). 


7. 2-Propyl-benzol-carbonsäure-(1), 2-Propyl-benzoesäure C.H20; = 
CH,-CH,-CH,'C;H,'CO,H. B. Beim Erhitzen von 1 TI. Phthalylpropionsäure 
C =C(CH,):C0,H 
PER 50 erh (Syst. No. 2619) mit 10 Tin. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 
co 
1 TI. rotem Phosphor auf 200° (GABRIEL, MıcHAaeL, B. 11, 1014). Durch Kochen von 
Äthylphthalid mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (GOTTLIEB, B. 32, 
961). — Blättchen und Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 58° (Ga., M.; Go.). Kpy3: 272 
(Go.). Leicht löslich (Ga., M.; Go... — AgC„Hı0:- Weißer Niederschlag (Go.). — 
Cu(C,H10z), + 4H,0. Säulen (aus verd. Alkohol). Unlöslich in Wasser (Go.). 

Äthylester C,,H,,0, = CH,-CH,-CH,-C;H,-CO,-C,H,. B. Durch Kochen von 1 TI. 

2-Propyl-benzoesäure mit 2 Tln. Alkohol und 0,2 Tin. konz. Schwefelsäure (GOTTLIEB, B. 
32, 963). — Riecht schwach aromatisch. Kp,s: 244—247°. Di: 1,003. 

Chlorid C,H,OCl1 = CH,-CH,-CH,-C,H,:COCl. Hellgelbliche, leicht bewegliche 

Flüssigkeit. Kp: 236° (G., B. 32, 962). 

Amid C,H,ON = CH,-CH,-CH,-C;,H,-CO-NH,. B. Durch Sättigen der Benzol- 
Lösung des 2-Propyl-benzoylchlorids mit NH, (G., B. 32, 962). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 127—128°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

Ureid, N-[2-Propyl-benzoyl]-harnstoff C,,H,,0,;N, = CH,-CH,-CH,-C,H,:CO-NH- 
CO-NH,. B. Durch !/,-stdg. Erhitzen von 1 TI. 2-Propyl-benzoylchlorid mit !/, Tl. Harn- 
stoff auf 150—160° (G., B. 32, 962). — Sternähnliche stalle (aus 50°/,igem Alkohol). 
F: 171—172°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, unlöslich in Wasser. 

Nitril C,,H,ıN = CH,-CH,-CH,-C,H, CN. B. Durch 1,- . Erhitzen von 2 Mol.- 
Gew. 2-Propyl-benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Bleirhodanid auf 200° (G., B. 32, 963). — Kpsss: 
227 — 229°, 


x-Nitro-2-propyl-benzoesäure C,,H,0,N = CH,-CH,-CH,-C;H,(N0,)-CO,H. B. 
Durch Nitrieren von 2-Propyl-benzoesäure mit konz. Salpetersäure und Schwefelsäure, Über- 
führen des Gemisches der Nitrosäuren (F: 85—95°) in die Bleisalze und Aufarbeiten des am 
schwersten löslichen Anteiles mit H,S (GorTTLıEB, B. 32, 964). — Krystalle (aus 50°/,igem 
Alkohol). F: 116—118°. — Wird durch Methylalkohol und Chloıwasserstoff leicht verestert. 


2-Propyl-thiobenzamid C,,H,,NS = CH,-CH,-CH,-C,H,-CS-NH, bezw. CH,-CH;- 
CH,-C,H,-C(SH):NH. B. Aus 2-Propyl-benzonitril und alkoh. Schwefelammonium bei 
100° (GoTTLIEB, B. 32, 963). — Nadeln (aus Wasser). F: 53—54°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Chloroform. ; 


8. ß-o-Tolyl-propionsäure, o-Tolubenzylessigsäure, o-Xylylessigsäure, 
2-Methyl-hydrozimtsäure C,H,,0, = CH, C,H, :CH,-CH,-C0,H. B. Durch Re- 
duktion einer wäßr. Lösung von 2-Methyl-zimtsäure mit Natriumamalgam im C9,-Strom 
(Young, B. 25, 2104). — Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, 
B. 25, 2104; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 685). F: 102°; ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, 
leicht in den üblichen Lösungsmitteln (Y.). — Liefert mit konz. Schwefelsäure 4-Methyl- 
hydrindon-(1) (Bd. VIl, S. 372) (Y.). 


9. B-m-Tolyl-propionsäure, m-Tolubenzylessigsäure, m-XÄylylessigsäure, 
3-Methyl-hydrozimtsäure C,H,0,; = CH,-C,H,-CH,-CH,'CO,H. B. Beim Be- 
handeln von 3-Methyl-zimtsäure in Wasser mit Natriumamalgam (MÜLLER, B. 20, 1214; 
v. MırLer, Roupe, B. 23, 1899). Beim Erhitzen von m-Xylylmalonsäure auf 133° (Popp, 
B. 23, 111). — Nadeln (aus Ligroin). F: 40° (Mü.), 42—43°(v. Mr.,R.). Löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther (Mü.).,— Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 145° entsteht ein Gemisch 
von 5- und 7-Methyl-hydrindon-(1) (v. Mı., R.; Young, B. 25, 2108). — AgC,Hı0; (P.). 

a.ß-Dibrom-f-m-tolyl-propionsäure C,H, 0sBr, = CH,-C,H,-CHBr-CHBr-CO,H. 
B. Aus 3-Methyl-zimtsäure und Brom in CS, ae 20, 1215). 4 Blättchen (aus cs,). 
F: 167°. Leicht löslich in Äther. 
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10. £-Propyl-benzol-carbonsäure-(1), 4-Propyl-benzoesäure (0,,H,0, = 
CH,-CH;,:CH,-C,;H,:CO,H. B. Bei der Oxydation von p-Dipropyl-benzol (KÖRNER, A. 
216, 228) oder von p-Propyl-isopropylbenzol (PATERNO, SpıcA, B.10, 1746) mit verd. Salpeter- 
säure. Bei 10-stdg. Kochen von 3 g p-Propyl-acetophenon mit 100 ccm Salpetersäure (D: 
1,07) (Wıpman, B. 21, 2231). Durch Einleiten von feuchtem Kohlendioxyd in ein Gemenge 
von 4-Brom-1-propyl-benzol und Natrium (R. Meyer, J. pr. [2] 34, 102). Das Nitril (s. u.) 
entsteht beim Erhitzen von p-Propyl-phenylsenföl mit Kupferpulver in CO, auf 220°; 
man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° (FRANcKSEN, B. 17, 1229). 
— Darst. Man fügt zu 4 g p-Propyl-acetophenon eine Lösung von 7,8 g KMnO, und 
3,2 BEoH in 1 Liter Wasser und läßt bis zur Entfärbung stehen; man filtriert, extrahiert 
das Filtrat mit Äther und säuert die alkal. Lösung an; die saure Lösung extrahiert man mit 
Äther (W., B. 22, 2278). — Prismen oder Blättchen (aus siedendem Wasser). F: 138— 139° 
(P., S.), 140° (K.), 141° (W., B. 21, 2231). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther, CHCI,, CS, und Benzol (P., S.; K.). Verflüchtigt sich mit Wasserdampf 
(K.). — Liefert bei der Oxydation durch KMnO, Terephthalsäure (M.). — AgC,,H0, 
(P., S.). — Ca(C,H,0.), + 3H,0. Nadeln. In Wasser löslicher als das Bariumsalz (K.). 
— Sr(CoHu03)2 + 21/,H,0. Blätter. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (K.). 
— Ba(C,H103),+ 2H,0 (P., S.). Blätter oder Tafeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser 
(K.; W., B. 21, 2231). — Pb(C,oH,105); + 2H,O. Drusenförmig vereinigte Nadeln. Schwer 
löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich .in kaltem (K.). 

Nitril C,,H,N = CH,-CH,-CH,-C,;H,-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Öl. Kp: 227° (FRaAncksEn, B. 17, 1229). — Wird von konz. Salzsäure erst bei 200° leicht 
verseift (F.). 


2-Brom-4-propyl-benzoesäure (,,H.,0,Br = CH,-CH,-CH,-C,H,Br-CO,H. B. Ent- 
steht neben 3-Brom-4-propyl-benzoesäure bei 10-stdg. Kochen des Bromierungsproduktes 
von Pros opropyIhehenl (Bd. V, S. 446) mit 50 ccm eines Gemisches gleicher Volume 
Salpetersäure (D: 1,38) und Wasser; man trennt beide Säuren durch Krystallisieren aus 
Petroläther und verd. Alkohol (FıLerı, G. 211, 10). — Nadeln (aus Petroläther). F: 130° 
bis 130,5°. Schwer löslich in Petroläther. 

3-Brom-4-propyl-benzoesäure C,,H,0,Br =CH,-CH,-CH,-C.H,Br:CO,H. B. siehe 

im Artikel 2-Brom-4-propyl-benzoesäure.. — Mikroskopische Tafeln (aus verd. Alkohol). 

F: 108—109° (FiırLErı, G. 211, 14). 
3-Nitro-4-propyl-benzoesäure C,H,,0,N = CH,-CH,-CH,-C;H,(NO,)-CO,H. B. 
Man trägt 4-Propyl-benzoesäure in abgekühlte rauchende Salpetersäure ein (KÖRNER, 
A. 216, 230). Bei der Oxydation von 3-Nitro-4-propyl-acetophenon mit alkal. KMnO,- 
Lösung (Wınman, B. 21, 2231). — Große, breite Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. Fast un- 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, leicht in Alkohol, Äther, CHCI, und 
- Benzol. — Sr(C,H,0,NYy+ 5H,0. Nadelbüschel. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 
Ba(C,,H])0, N), + 4H,0. Rechteckige Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 


11. ßB-p-Tolyl-propionsäure, p-Tolubenzylessigsäure, p-Xylylessigsäure, 
N eeelure C,0H130, = CH. "CMCH . a B. Aus 4-Methyl- 
zimtsäure durch Natriumamalgam und Alkohol (KRögkr, B. 28, 1033). Aus 4-Methyl-zimt- 
säure beim Kochen. mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor (v. ] ER, 
Ronpe, B. 23; 1898). Aus Äthyl-p-tolyl-keton beim Erhitzen mit Schwefelammonium und. 
Schwefel auf 210°, neben dem Amid (s. u.) (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 76). 
Aus dem Amid (s. u.) mit salpetriger Säure (W., H.). — Blättchen (aus Wasser), Nadeln 
(aus Ligroin). F: 116°(v. M., R.), 120° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Petrol- 
äther (v. M., R.). — AgC„H,0,. Weißer Niederschlag. ‚Schwer löslich in Wasser (W., 
H.). — Ba(C,H10;), + H,O. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser (W., H.). Wird 
durch konz. Schwefelsäure zu 6-Methyl-hydrindon-(1) (Bd. VII, 8. 372) kondensiert (v.M., R.). 
Äthylester C,,H,,O, = CH,:C,H,-CH,-CH,'CO,-C,H,. B. Durch Sättigen einer 
rer re, absol. Alkohol mit Hci (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 77). 
— Farbloses, angenehm riechendes Öl. Kp: 263—265°. 
Amid ON = CH,-C,H,-CH,-CH,-CO-NH,: B. Aus Äthyl-p-tolyl-keton beim 
Erhitzen er ihren Schwefel auf 210° (W., H., J. pr. 1 81, 76). — Kıy- 
stalle (aus Wasser). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in kaltem 


Wasser. 


.B-Dibrom-ß-p-tolyl-propionsäure O,Br, = CH,-C,H,-CHBr-CHBr-C0,H. 
B. pe ae and Brom in CS, ( ÖBER, °B. 23, 1034; GATTERMANN, A. 347, 
358). — Nadeln {aus Ligroin oder Alkohol).. F: 183° (K.), 192° (G.). 7 
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Äthylester C,H, 0,Br, = CH,:C,H,-CHBr-CHBr-CO,:C,H,. B. Aus 4-Methyl-zimt- 
Aus athriier und Erom in CS, (GATTERMANN, A. 347, 357). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 76,5%. — Liefert mit alkoh. Kali bei kurzer Einw. a oder ß-Brom-4-methyl-zimtsäure 
(S. 617), bei längerem Kochen p-Tolylpropiolsäure. 


12. 2- Isopropyl - benzol - carbonsäure - (1), 2 - Isopropyl- benzoesäure, 
0- Guide: C,0H1s0, = (CH,),CH-C;H,-CO,H. B. Bei 1-tägigem Erhitzen von Di-. 


methylphthalid u, <eh>o (Syst. No. 2463) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 


auf 180-2000 (Kortur, A. 248, 63; Dissertation [Leipzig 1887], S. 10). — Prismen (aus 
Wasser). F: 51°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem, etwas 
leichter in heißem Wasser. — AgC,Hı,0,. Nädelchen (aus Wasser). — Ba(C,,H,103)a 
(bei 100%). Feine Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Äußerst leicht löslich in Wasser, sehr 
schwer in Alkohol. 


13. 4-Isopropyl- benzol-carbonsäure - (1), #- Isopropyl - benzoesäure, 
p-Cuminsäure, gewöhnlich schlechthin Cuminsäure genannt C,H20, = 

2 4. 5 ! £ 
(4 nd »-C0,H. Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für die von „Cumin- 
(4°)CH,/ 56 ; 
säure“ abgeleiteten Namen. — B. Bei der Einw. von Natrium und feuchtem Kohlendioxyd 
auf 4-Brom-1-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 395) (durch Bromieren von Isopropylbenzol bereitet) 
(R. Meyer, J. pr. [2] 34, 100). Neben Terephthalsäure beim Kochen von Cuminalkohol 
(Bd. VI, S. 543) mit konz. Salpetersäure (Wınman, Öf. Sv. 1887, 519). Bei der Oxy- 
dation von Cuminol (Bd. VIl, S. 318) mit alkal. Permanganatlösung (R. MEYER, A. 219, 
243) oder-Chromsäuregemisch (GERHARDT, CAHOURS, A.ch. [3]1, 68; A. 38, 74). Beim 
Auftropfen von Cuminol auf geschmolzenes Ätzkali (GE., CA.; BEILSTEIN, KUPFFER, 
A. 170, 302). Neben Cuminalkohol bei der Einw. von alkoh. Kali auf Cuminol (KRAUT, 
4A. 92, 67; vgl. Ge., Ca.). Beim Eintropfen von rauchender Salpetersäure in Cuminol 
unter Vermeidung von Erwärmung (Ge., CaA.; vgl. R. M., A. 218, 243). Aus Dihydro- 
cuminsäure (S. 85) mit Kaliumferricyanid und Natronlauge von 10°/, (BAEYER, VILLIGER, 
B. 298, 1927). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf 3-Chlor-cuminsäure, 3-Brom- 
cuminsäure oder 2.5-Dibrom-cuminsäure (FILETI, CRosA, @. 16, 290, 297; Craus, J. pr. [2] 
37, 26). Bei 6-stdg. Behandeln von en CH,:C(CH,):C;H, -CO,H 
(Syst. No. 949) mit Nektumsmelsein in der Kälte (R. M., A. 218, 279). Durch Destillieren 
von Sabinensäure (Syst. No. 1054) im Vakuum (SEMMLER, B. 33, 1466). er einem 
Hunde en een h in den Harn als Cuminsäure bezw. Cuminursäure (s. u.) über (NENCKI, 
ZIEGLER, B. 5, 749; vgl. JACOBSEN, B. 12, 1518). — Darst. Man bringt in einer eisernen Retorte 
1 TI. Ätzkali durch gelindes Erwärmen zum Schmelzen und läßt allmählich 1 Tl. Römisch- 
kümmelöl (Cuminöl) hinzutropfen. Hört die Wasserstoffentwicklung auf, so läßt man er- 
kalten, übergießt die Masse mit Wasser, destilliert das unangegriffene Öl ab und zerlegt den» 
Rückstand mit Salzsäure. Die Säure wird an Kalk oder Magnesis gebunden und das um- 
krystallisierte Salz durch HCl zerlegt (BEıLsteın, KuPFFeR, A. 170, 302). 10 g Cuminol 
(Bd. VII, S. 318) werden mit 500 g Natronlauge (D: 1,25) vermischt und unter häufigem 
Umschütteln allmählich eine Lösung von 16 g KMnO, in 400 ccm Wasser hinzugefügt. 
Wenn nach 5—7-stdg. Stehen in der Kälte der Geruch nach Cuminol verschwunden ist, 
zerstört man das überschüssige Kaliumpermanganat durch Alkohol, filtriert ab, fällt mit 
Salzsäure und krystallisiert aus heißem verd. Alkohol um (R. M., A. 219, 244). — Tafeln 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (ScHaBvs, J. 1862, 268; PANEBIANco, @. 10, 81; Howe, 
A. 210, 248; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 719). F: 115° (Prrsoz, A. 44, 312), 116° (Wr.), 116,5 
(J.), 116—117° (R. M., J. pr. [2] 34, 100), 117—118° (CL.). D, (fest): 1,162 (SCHRÖDER, B. 
12, 1612). Äußerst wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (PrrR.; 
Gr., CaA.). el KANONNIKOWw, JK. 15, 473; B. 16 Ref., 3051. Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konst. Vol.: 1239,3 Cal., bei konst. Druck: 1237,7 Cal. 
(BERTHELOT, Lucinm, A.ch. [6] 18, 333). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5x 10°® (ermittelt durch Messung des elektrischen Leitvermögens) (OstwaLp, Ph.Ch. 8, 
271). 3,35:10-® (ermittelt durch den Grad der Farbänderung von Meth lorange und Di- 
methylaminoazobenzol) (Sam, Ph.Ch. 63, 103). Wärmetönung bei Nesalnein mit 
Natronlauge: ALEXRJEW, WERNER, JR. 21, 488; B. 22 Ref., 834. — Cuminsäure geht bei 
der Oxydation durch Chromsäuregemisch in Terephthalsäure über (R. M., B. 11, 1284). Mit 
Kaliumpermanganat entsteht erst a (Syst. No. 1074) und 
dann TE DRaRDEIE (R. M., A. 219, 248; vgl. B. 11, 1284). — AgC,,H,,Ö,. Weißer, käsiger 
Niederse aEr der am Licht schnell schwarz wird (Gr., Ca.). — Mg(C,H,0,); + 6H,0. 
Blätter. 100 Tle. Wasser von 20,5° lösen 0,825 Tle. wasserfreies Salz (Ber, Kv.). — 
Ca(C,Hy O2,+ 2H,O. Nadeln (Cr.). — Ca(C,,H,,0,), + 5 H,0. Nadeln. 100 Tle. Wasser 
von 20,5° lösen 0,810 Tie. wasserfreies Salz (Ber., Kü.). — Ba(C,HO,),. Blättchen (Cr). 
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en ala 4 Sn Blättchen. 100 Tle. Wasser von 20,5° lösen 0,996 Tle. wasser- 


, Cuminsäureäthylester C,H,,0; = (CH,),CH-C,H,-CO,-C;H,. B. Durch Sätti 
einer alkoh. Lösung von Cominsäure mit Chlorwasserstoff r GERHARDT, ee fi 38, a) 
— Flüssig. Kp;s0: 263,1—264,1° (korr.) (PERKIN, Soc. 88, 1176). Di: 1,0071; D}: 1,0062; 
Di: 1,0023; Di: 0,9986; DX: 0,9953; D&: 0,9922 (P.). Löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser (G., C.). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 89, 1238. 

Cuminsäurephenylester C,,H,,0,; = (CH,),CH-C,H,:CO,:C,H,. B. Aus Cuminoyl- 
uk (8. er een ren A. 82, 318). Be der Destillation von Cuminon 
cylsäure rges ure rhitzen von salicylsaurem Natri it Cuminoylchlorid 
(KRAUT, Ar. 146, 272; J. 1858, 406). — F: 57580 (K.). re 
Cuminat des Eugenols C,H,,0; = (CH,),CH C,H, :CO,:C,H,(0:CH,)-CH,-CH:CH.. 

B. le Erhitzen einer Lösung von Fugeno! in Cuminoylehlorid eh A. 108, 323). 
— Tafeln. 


ß-Methoxy-a-cuminoyloxy-y.ö-dioxo-a.ö-diphenyl-a-butylen C,-H,,0. = (CH,),CH- 
C;H,-C0,-C(C,H,):C{O-CH,)-CO-CO-C,H,. B. Beim Schütteln der ne Pan, 
von a-Oxy-ß-methoxy-y.ö-dioxo-a.d-diphenyl-a-butylen (Bd. VIII, S. 474) mit Cuminoyl- 
chlorid (ABentus, B. 27, 715). — Prismen (aus Alkohol). F: 112°. . Leicht löslich in Benzol, 
Äther und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

ß-Äthoxy-a-cuminoyloxy-y.ö-dioxo-a.d-diphenyl-a-butylen C,H3,,0; = (CH,),CH 
C,H, -CO,-C{0;H,):C(O-C,H,)-CO-CO-C,H,. B. Beim Schütteln der alkal. en von 
a-Oxy--äthoxy-y.ö-dioxo-a.ö-diphenyl-a-butylen (Bd. VIII, S. 475) mit Cuminoylchlorid 
ABENIUS, B. 27, 714). — Prismen (aus Alkohol). F: 108—109°. Sehr leicht löslich in Benzol, 

ther und heißem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

Essigsäure-cuminsäure-anhydrid C,H,,0,; = (CH,),CH-C,H,:CO:-0:CO-CH,. B. 
Beim Zusammenbringen von trocknem Natriumcuminat mit Acetylchlorid (GERHARDT, A. 
87, 82). — Öl, schwerer als Wasser. 

Önanthsäure-cuminsäure-anhydrid C,H3,0; = (CH,),CH-C,H,:CO-0-CO-[CH,],* 
CH,. B. Bei der Einw. von Cuminoylchlorid auf önanthsaures Kalium (CH1ozzA, MALERBA, 
4A. 91, 103). — Öl. Leichter als Wasser. 

Benzoesäure-cuminsäure-anhydrid C,,H,s0; = (CH,),CH C,H, :C0:0:CO:C,H,. B. 
Aus Natriumceuminat und Benzoylchlorid durch Erhitzen (GERHARDT, A. 87, 79) oder aus 
Kaliumeuminat und Benzoylchlorid in Äther bei gewöhnlicher Temperatur (Kıun, B. 36, 
2536). — Dickflüssiges Öl. D2: 1,115 (G.). Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser 
(G.). — Leicht zersetzlich; liefert bei der Einw. von Alkohol Benzoesäure und Cuminsäure, 
sowie die Ester beider Säuren (K.). 

Cuminsäureanhydrid C,H,,0; = [(CH;),CH-C;H,-C0],0. B. Aus Cuminoylchlorid 
und Natriumcuminat (GERHARDT, A. 87, 77). — Dickes Öl, das mit der Zeit teilweise fest 
wird. Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser. — Wird durch Ammoniak in Cuminamid 
(s. u.) übergeführt. 

Dicuminoylperoxyd C,H,0, = [(CH,),CH-C,H,-C0],0,. B. Aus Bariumsuperoxyd- 
hydrat und Cuminoylchlorid (BRODIE, J. 1863, 317). — Nadeln (aus Äther). Explodiert 
beim Erhitzen. 

_  Cuminsäurechlorid, Cuminoylchlorid C,,H,,OC1 = (CH,),CH-C;H,-COC1L B. Beim 
Erwärmen von Cuminsäure mit PCI, auf 50—60° (Canours, A. 70, 45; vgl. A.ch. [3] 23, 
347). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp: 256—258°. D15: 1,070. 

Cuminsäureamid, Cnminamid (C,H, ON = (CH,),CH-C;H,-CO-NH,. B. Beim 
Erwärmen von Cumol (Bd. V, $. 393) mit Carbamidsäurechlorid NH,-COCI und AICI, in 
CS, auf dem Wasserbade (GATTERMANN, SCHMIDT, A. 244, 52; B. 20, 860). Entsteht neben 
Cuminonitril (S. 548) bei 15-stdg. Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Cuminsäure mit 1 Mol.-Gew. KSCN 
(FıLerı, @. 16, 282; vgl. Lerts, B. 5, 674). Beim Erhitzen von cuminsaurem Ammonium 
im geschlossenen Rohr (FIELD, A. 65, 49). Aus Cuminsäureanhydrid (8. 0.) und Ammoniak 
(GERHARDT, A. 87, 167). Beim Behandeln von Cuminoylchlorid (s. o.) mit festem Ammonium- 
carbonat (GERHARDT, CHIozzA, A. 87, 299). Bei mehrtägigem Stehen von Cuminonitril 
(S. 548) mit alkoh. Kalilauge (FieLv). — Tafeln oder Nadeln (aus ammoniakhaltigem Wasser). 
F: 153,5° (Fır.), 155—160° (Ga., Scum.). In jedem Verhältnis löslich in Alkohol, leicht lös- 
lich in kochendem Benzol, wenig in kaltem Benzol, Äther, heißem Wasser, unlöslich in kaltem 
Wasser (Fır.). — Wird durch Säuren oder Alkalien nur äußerst schwierig in Ammoniak und 
Cuminsäure gespalten (FreLp; vgl. Ga.). Die Natriumverbindung, die bei der Einw. von 
Natrium auf das Amid in absol. Äther entsteht, kondensiert sich mit Phenylpropiolsäure- 
äthylester zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-pyrrolin (RUHEMANN, Soc. 85, 1607). 

35% 


548 MONOCARBONSÄUREN CnHm-8032. [Syst. No. 943. 


— Hg(CoH1ON), + 11/, H,O. Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190—191°; unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol (Fir... 

Cuminoylaminoessigsäure,, Cuminoylglycein, Cuminursäure C,H,0;N — 
(CH,),CH-C,H,:CO-NH-CH,:CO,H. B. Aus Cuminoylchlorid und Glycin bei Gegenwart 
von Alkali (RÜGHRIMER, FEHLHABER, A. 312, 75). Aus Cuminoylchlorid und Glycinsilber 
(CAuours, A. 109, 31). Cymol, einem Hunde innerlich eingegeben, Er in den Harn als 
Cuminursäure über (JAcoBsEn, B. 12, 1512; vgl. NENcKI, ZIEGLER, B. 5, 750). — Blätter 
(aus heißem Wasser). F: 168°; äußerst leicht löslich in Alkohol, reichlich in heißem Wasser, 
ziemlich schwer in Äther, fast gar nicht in kaltem Wasser (J.). — AgC,H„0,N (Can.; J.). 
— Ca(CyHu40,N), + 3H,0. Nadeln. In kaltem Wasser sehr schwer löslich (I). — 
Ba HuOsNs + H,O. "Nadeln. 100 Tle. Wasser von 6° lösen 0,45 Tle. wasserfreies 
Salz (J.). 

Cuminnrsäure-äthylester C,,H,0;N = (CH,),CH-C;H,:CO-NH-CH,-CO,:CH,. B. 
Durch Sättigung einer alkoh. Lösung von Cuminursäure mit Chlorwasserstoff (RÜGHEIMER, 
FruLHABER, A. 318, 75). — Nadeln (aus Äther). F:49°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Äther, löslich in Ligroin, schwer löslich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem 


en CH,),CH C,H, -CO-N—-C-CO 
k ( 3); GH, IN lm 
Cuminu vin C = et R 
uminuroflavin C,H,O,N, 06-$_N-C0-CH,-CHICH,. (2) 

B. Durch Erhitzen von Cuminursäure-äthylester mit PC], erst beim Sieden, dann im Druckrohr 
auf 140° (R., F., A. 912, 76). — Goldglänzende Tafeln (aus heißem Alkohol oder Eisessig). 
F: 230—235° (Zers.). Löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Eisessig. 

Dihydrocuminuroflavindianilid, 2.5-Dioxy-3.6-dieanilino-1.4-dicuminoyl- 
pyrazin-dihydrid (?) C.uH,O,N, = 
(ÖH,),CH-C,H4:CO-N-—CNH-OH,)=C-OH 


. B. Beim Erhi 
HO-C-CNH-GHJ)—N-CO-GHL-CHICH,, " 7 Beim de 
„Ouminuroflavin‘ mit überschüssigem Anilin in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade 
Er, u 4A. 812, 77). — Krystallinisch. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer 
ch. 
Cuminuroflavinmonoanilid 0,H„0,N, = 
(CH,),CH -0,H,:CO-N-CH— co 


| DEREN „Dihydrocumi 
© "OUCONEOGEI:NTOOSOEN CEO ae 
flavindianilid‘“ beim Kochen mit Nitrobenzol (R., F., A. 812, 77). — Hellgelbe Nädelchen 
(aus heißem Amylalkohol, die bei 290° noch nicht schmelzen (oberhalb 200° tritt Bräunung 
auf). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Amylalkohol. 

Cuminsäure-iminoäthyläther, Cumenyliminoäthyläther C,H„ON = (CH,),CH- 
CHl,CNE)-0-GE,. — Hydroohlorid CO. H,ON-+HC. B. Bei’Eihw. von HÜl auf 
in Alkohol gelöstes Cuminonitril (s. u.) (Fratow, B. 30, 2006). Krystalle. Scohmilzt bei 
98° unter Zersetzung in Äthylchlorid und Cuminamid. Leicht löslich in Alkohol, fast unlös- 
lich in Äther und Benzol. 


Cuminsäure-iminopropyläther, Cumenyliminopropyläther C,,H,ON = (CH,),CH- 

CyHl,-CNB)-O-CH,.O „CH, — Hydrochlorid C,H„ON-+HCI. B. Aus in re 

= a ir ak Cuminonitril (s. u.) und HCl (Frarow, B. 80, 2007). — Gelbliche Nadeln. 
: er8.). 

Cuminsäurenitril, Cuminonitril, Cumonitril C,,H,,N = (CH,),:CH-C,H, CN. B. 
Bei der Einw. von Kasigsäurcanhydrid auf Qumin-anti-allotim (Bd. VIL, 8. 331) (Frarow, 
B. 80, 2006, 3449). Bei der Destillation von Cumin-anti-aldoxim mit PbO (BorscHz, B. 38, 
2503). Beim Stehen eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemisches aus dem Benzoat 
des Cumin-anti-aldoxims (8. 290) und Äther (Miwunnı, VASSALLO, @. 361, 460). Beim 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Cuminsäure mit 1 Mol.-Gew. Rhodankalium (Lerrs, B. 5, 674; 
vgl. Fırerı, @. 16, 262). Beim Erhitzen von Cuminsäureamid oder von cuminsaurem 
Ammonium (FıeLp, A. 65, 5l). Beim Destillieren von cuminsaurem Ammonium mit wasser- 
freier Phos horsäure (Canours, A. 108, 320). Bei der Einw. von Bromceyan in absol. 
Alkohol auf Kaliumouminat (C.). — Flüssig. Kpyse,s: 2390 (Fred); Kpygs,s: 243— 244° (korr.) 
(Fızerı, @. 16, 282). D:; 0,766 (Fieup). ig löslich in Wasser, in jedem Verhältnis 
vn Kae Kr, et he A Geht beim Stehen mit alkoh. Kali in der 

minsäureami LD). ird von KMnO, zu 4-[a-Oxy-isopropyl]- itri 
(CH,),C(OH) C,H, CN oxydiert (Fırarı, Anpona, G. al Il, 300). Ten 

Cuminsäureamidin, Cumenylamidin C,,H,,4N, = (CH,),CH-C,H,-C(:NH)-NH,.. B 
Das Hydrochlorid entsteht bei mehrtägigem tehen von Reale dro- 
chlorid (s. 0.) mit alkoh. Ammoniak (Fratow, B. 30, 2007). — CoHuN, + HCI. Tafeln 
(aus Aceton). F: 190%. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton. — 
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Pikrat C„H4N, + C,H,0,N,. Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 195°. Wenig löslich in 
kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser und in Alkohol. — 2C,.H { ö 
Gelbe Blättchen. F: 210°. Löslich in Alkohol. - a eh 
N.N’-Bis-[a-imino-4-isopropyl-benzyl]-hydrazin bezw. Bis-[a-amino-4-isopropyl- 
benzal]-hydrazin, symm. Diamino-bis-[4-isopropyl-phenyl]-azimethylen C.HsN,= 
[(CH,),CH CsH,-C(:NH)-NH—], bezw. [(CH,),CH-C;H,-C(NH,):N—], „Dicumenyl. 
hydrazidin“. B. Aus salzsaurem Cumenyliminoäthyläther, Hydrazin und K,CO, (Cor- 
MAN, B. 30, 2011). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 193°. Kaum löslich in kaltem Alkohol, 
schwer in heißem Alkohol, sehr wenig in Aceton. — Wird durch kurzes Kochen mit Eisessig 
in 3.5-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) übergeführt. 


S-Chlor-4-isopropyl-benzoesäure, 3-Chlor-cuminsäure C,,H,,0,C1 = (CH,),CH- 
C,H,C1-C0,H. B. Beim Kochen von 3-Chlor-eymol (aus Thymol und PCI,) mit Salpeter- 
säure (D: 1,24) (VONGERICHTEN, B. 11, 365), neben 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure und Chlor- 
terephthalsäure (FILETI, Crosa, @. 16, 288). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 1220 
bis 123° (V.; F., Cr.). — Ba(C,H.0,Cl), + 3H,0. Perlmutterglänzende Blättchen. 

4-[8.B-Dichlor-isopropyl]-benzoesäure, 4°.42-Dichlor-p-cuminsäure C,,H 0,01, = 
CHCI,-CH(CH,):C;H,-CO,H. B. Durch Oxydation von 42.42.Dichlor-cymol mit CrO, in Eis- 
essig (AUWERS, B. 38, 1708). — Flache Nadeln und Prismen (aus Petroläther). F: 113— 114°. 
Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin und 
Petroläther. 

3-Brom-4-isopropyl-benzoesäure, 3-Brom-cuminsäure C,,H,,0;Br = (CH,),CH- 
C,H,;Br-CO,H. B. Beim Behandeln von cuminsaurem Silber (NAQUET, LucinIs, ©. r. 62, 
1031; J. 1886, 3371) oder von Cuminsäure (VONGERICHTEN, B. 11, 1719) mit Brom. Beim 
Kochen von 3-Brom-cymol (aus Thymol und PBr,) mit Salpetersäure (D: 1,29), neben 
6-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure, Brom-terephthalsäure und 5-Brom-2-nitro-1-methyl- 
4-isopropyl-benzol (FILETI, CRosA, @. 16, 296). — Krystalle. F: 151—152° (V.), 150—151° 
(F., Cr., @. 311, 29). Fast unlöslich in siedendem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heißem Alkohol, sehr leicht in Äther (N., L.). — Silbersalz. Schwer löslich 
in heißem Alkohol (N., L.). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit Wasser auf 150° (N., 
L.). — Mg(C.H100,Br)a + 8H,O. Nadeln (F., Cr., @. 211, 29). — Ba(C,,H„0,Br), (bei 
100%). Blätter (V.). 

Amid C,H,ONBr = (CH,),CH-C,H,Br:CO-NH,. Nadeln (aus Benzol). F: 103° 
bis 104°; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in heißem Benzol, schwer löslich 
in kaltem Benzol (FILETI, CrosA, @G. 211, 30). 

23.3-Dibrom-4-isopropyl-benzoesäure, 2.3-Dibrom-cuminsäure (,,H,0,Br, = 
(CH,),CH-C,H,Br,-CO,H. B. Man diazotiert 3-Brom-2-amino-cuminsäure und kocht die 
entstandene Diazoaminoverbindung mit Bromwasserstoffsäure (FILETI, CRosAa, G. 211, 
39). — Prismen (aus Petroläther). F: 128—129°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
mäßig löslich in warmem Petroläther, sehr wenig in kaltem Petroläther. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen Rohr auf 180° 5.6-Dibrom-2-nitro-tere- 
phthalsäure. 

2.5-Dibrom-4-isopropyl-benzoesäure, 2.5-Dibrom-cuminsäure C,,H,,0,Br, = 
(CH,,CH-O,H,BryCO,H. B. Bei der Ozydation von 2.5-Dibrom-cymol (Bd. V, 8. 424) 
mit CrO, und Eisessig (CLaus, WIMMEL, B. 13, 903). Man diazotiert 6-Brom-3-amino-cumin- 
säure und kocht die entstandene Diazoaminoverbindung mit Bromwasserstoffsäure (FiıLaTı, 
CRosA, G. 211, 34). Aus 2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenylessigsäure (Syst. No. 944) mit alkal. 
Permanganatlösung (FırLerı, Basso, G. 311, 59; Fırerı, BoxisconTRo, @G. 211, 394). — 
Nadeln (aus verd. E igsäure), Prismen (aus Petroläther). F: 152—153° (Cr., W.), 149° (F., 
Bo.). Sublimiert unzersetzt; etwas löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
(Cr., W.). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht 2.5-Dibrom-terephthalsäure 
(Cr., W.), mit Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen Rohr 3.6-Dibrom-2-nitro-terephthal- 
säure (F., Cr.). — Ammoniumsalz. Nadeln. F: 172°; schwer löslich (CLaus, J. pr. [2] 
37, 24). — AgCu„H,0,Br, + 3 H,O. Nadeln (aus kochendem Wasser) (Cr... — 
Ca(CH,0, Br), + 4H,6. Kleine Nadeln (Cr... — Ba(C.H,0,Br), + H,O. Lange 
Nadeln; schwer löslich in Wasser (F., Bo.). — Ba(C„H,0,Bry), + 3 0,0 Ei 

Amid ONBr, = (CH,),CH-C,H,Br,-CO-NH,. Nadeln (aus verd. ohol). F: 
191192; N Albehol, CHCH, und Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in 
Petroläther (FıLerı, BonısconTRo, @. 21II, 395). ELON = (CH),CH 

9-Nitro-4-isopropyl-benzoesäure, 2-Nitro-cuminsäure 0,,H,,0,N = 3), AH 
C,H,(NO,)-CO;H. B. Durch Kochen von 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure mit CrO, und Eis- 
essig (Wıpman, B. 19, 269). — Tafeln (aus 50°%/,iger Essigsäure oder aus Ligroin). F: 99°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. 
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3-Nitro-4-isopropyl-benzoesäure, 3-Nitro-euminsäure 0,H,,0,N = (CH,),CH - 
C,H,(NO,):CO,H. B. Beim Behandeln von 3-Nitro-4-isopropyl-acetophenon (Bd. VII, 
8. 331) mit alkal. Permanganatlösung (Wınman, B. 21, 2232). Durch Oxydation von 3-Nitro- 
4-isopropyl-benzylalkohol (Bd. VI, S. 544) mit neutraler KMnO,-Lösung oder mit einer 
siedenden Eisessiglösung von CrO, (Wı., Öf. Sv. 1887, 521; vgl. B. 15, 2548). Durch Auf- 
lösen von Cuminsäure in abgekühlter Salpetersäure vom spez. Gew. 1,48 (Fırerı, @. 11, 
15) oder vom spez. Gew. 1,52 (ALEXEJEW, JK. 17, 112; B. 18 Ref., 383; vgl. CAHOURS, A. ch. 
[3] 25, 1; A. 60, 243). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (DITSCHEINER, 
B. 12, 78; Nearı, Z. Kr. 11, 409; J. 1886, 1472; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 721). F: 156—157° 
(PATERNO, FILerı, G. 5, 383; J. 1875, 747; Ar, 3K. 16, 162; B. 17 Ref., 171), 158—159° 
(Wı., Öf. Sv. 1887, 521). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol undÄther (C.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,15x 10”* (BETHMANN, Ph. Ch. 5, 396). Wärme- 
tönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: AL., WERNER, }K. 21, 488; B. 22 Ref., 834. — 
Wird 3-Nitro-cuminsäure, insbesondere in warmer benzolischer Lösung, dem direkten Sonnen- 
licht ausgesetzt, so entsteht ein roter, amorpher Körper [leicht löslich in Alkohol und Äther, 
etwas in Wasser; die Lösung in NH, ist intensiv rotviolett] (Ar., $R. 17, 112; B. 18 Ref., 
383; vgl. Parernö, Fıcarı, @. 5, 385; J. 1875, 589). 3-Nitro-cuminsäure liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganatlösung a (Syst. No. 1074) (W1., 
B.15, 2549). Bei der Muermplee einer Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Oxy-5-amino- 
cuminsäure (GATTERMANN, B. 27, 1935). Beim Glühen mit Baryt entsteht Skatol (Syst. 
No, 3070) (Fırrrı, @. 13, 358). — 2° oHıO,N (LIPPMANN, STRECKER, B. 12, 78). — 
Pb(CH1O4N),. Amorpher Niederschlag (L., Sr.). 

Methylester C,H,,0,N = (CH,),CH -C,H,(NO,):CO,-CH,. B. Durch Sättigung einer 
warmen methylalkoholischen Lösung von 3.Nitro-cuminsäure mit Chlorwasserstoff (ABENIUS, 
J. pr. [2] 40, 438). — Lange, salpeterähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 64°. Leicht löslich 
in warmem Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. 

Äthylester C,H,O,N = (CH,),CH :C,H,(NO,)-CO,:C,H,. Flüssig. Kp: 290° (Zers.) 
(ALEXEJEW, JR. 17, 113; B. 18 Ref., 383). — Wandelt sich an der Sonne in eine rote amorphe 
Substanz um. 

‚. „Nitril C,gH1003N, = (CH,),CH -C,H,(NO,)-CN. B. Beim Eintragen von Cuminsäure- 
nitril in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure unter Abkühlung 
(CzuMPELIK, B. 2, 183). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

3-Brom-2-nitro -4-isopropyl-benzoesäure, 3-Brom -2-nitro - cuminsäur 
CH10,NBr = (CH,),CH :C,H,Br(NO,)-CO,H. B. Entsteht neben 5-Brom-2-nitro-cumin- 
säure und einer geringen Menge einer dritten, vielleicht isomeren Säure vom Schmelzpunkt 
159—160° beim allmählichen Eintragen von 10 g 3-Brom-cuminsäure in 250 g auf 60—70° 
erwärmte Salpetersäure (D: 1,5) (FILrTI, CrosA, @. 211, 30, 37). Beim Umkrystallisieren 
des Rohproduktes aus Benzol scheidet sich zunächst die 3-Brom-2-nitro-cuminsäure aus. 
— Nadeln (aus Benzol). F: 238—239°. Löslich in Alkohol, Äther und kochendem Benzol. 
ee See Wasser, kaltem Benzol und Petroläther. — NH,C.,H,;0,NBr. Lange Nadeln 
aus Wasser). 


5-Brom-2-nitro-4-isopropyl- benzoesäure, 65-Brom-2-nitro - suminsäur 
C,H, ,O,NBr = (CH,),CH -C;H,Br(NO,):CO,H. B. s. im Artikel 3 Brom Snitro eine 
säure. — Hellgelbe rismen (aus Benzol). F: 138—139°; löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, fast unlöslich in Petroläther (FıLerı, Crosa, G. @11, 31). — NH,C.H,0,NBr 
Gelbe Tafeln. Leicht löslich in Wasser (F., C.). — Mg(C,H,0,NBr), +4 H,0. He gelbe, 
dünne Tafeln. Leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser (F., C.). 

3.6-Dibrom-2-nitro- oder 2.5-Dibrom-3-nitro-4-isopropyl-benzoesäure 
3.8-Dibrom-2-nitro- oder 2.5-Dibrom-3-nitro-cuminsäure PO HLONBr. = (CH )CH - 
I Nu ha H. B. Aus '2.5-Dibrom-cuminsäure (s. 549) und Salpetersäure (D: 1,52) 
(FILETL, CROSA, . 211, 35). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 199—200° Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. ; 


3.5-Dinitro-4-isopropyl-benzoesäure, 3.5-Dinitro-cuminsä (6; = 
(CHOR SO, B. Durch Eintragen von On es 
rauchender Salpetersäure mit rauchender Schwefelsäure und Kochen der Lösung (CAHouRs 
A. 9, 243). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Triklin (DAUBER, Ar. 146, 275). F: 220% 
eh ee e 1a D eat Jantich Äther und in kochendem Alkohol (C ) 
= H,O, . Hellgelbe Nadeln. Lichtbeständig (KRAUT, Ar. a; 
1858, 271). — Ca(C,H,O,N,),. Gelbe Nadeln (K.). ET BSR 
Athylester C,H,O,N, = (CH,),CH -C,H,(NO,),-CO,:C,H,.. B. Durch Einlei 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 3.5-Di itro- Insäure Kra ee 
1868, 271). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71,00. ra re N 
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Amid C,0H.,0;N, = (CH,),CH -C;H,(NO,),-CO-NH,. Dicke gelbe Säulen (aus Alkohol) 
(KRAUT, -Ar. 146, 278; J. 1858, 271). 


4-Isopropyl-thiobenzamid, Thiocuminsäure-amid C,H,NS = (CH,)CH- C,H, 
CS-NH, bezw. (CH,),‚CH-C,H,-C(SH):NH. B. Beim Einleiten von H,S in eine Lösung 
von Cuminsäurenitril (S. 548) in alkoh. Ammoniak (CzumPELik, B. 2, 185). — Nadeln. Un- 
löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in heißem. — Geht beim Behandeln in alkoh. Lösung 
mit Zink und Salzsäure in Cuminylamin (Syst. No. 1706) über. 


14. a-p-Tolyl-propionsäure, Methyl-p-tolyl-essigsäure, 4-Methyl-hydr- 
atropasäure C,H10,; = CH;-C,H,-CH(CH,)-CO,H. B. Aus 4-Methyl-hydratropaaldehyd 
in alkoh. Lösung mit Ag,O (v. MILLER, RouDe, B. 23, 1076). Durch Kochen von 4-Methyl- 
hydratropasäure-nitril in wäßr. Kalilauge (ERRERA, G. 211, 81). — F: 40—41° (v. M.,R.). 
Kp: 280° (E.). 

Nitril C,H,,N = CH,-C,H,-CH(CH;,)-CN. B. Beim Behandeln des Oxims des 4-Methyl- 
hydratropaaldehyds [erhalten aus dem Aldehyd (Bd. VII, S. 322) mit salzeaurem Hydroxyl- 
amin und Soda in verd. Alkohol] mit Essigsäureanhydrid (ERRERA, @. 211, 79). — Flüssig. 
Kp: 246,5°—247,5°. 


a-Chlor-a-p-tolyl-propionsäure, a-Chlor-4-methyl-hydratropasäure C,,H,,0,C1 = 
CH;-C,H,-CCKCH,)-CO,H. B. Aus p-Methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) durch Anlage- 
rung von Blausäure und Erhitzen des entstandenen Cyanhydrins mit konz. Salzsäure auf 
130° (Auwers, B. 39, 3762). — Krystalle (aus CS,). F: 116—118°, 

a-[2.8- oder 3.5-Dinitro-4-methyl-phenyl]-propionsäure, 2.6- oder 8.5-Dinitro- 
4-methyl-hydratropasäure C,,H,0;N; = CH,-C;H,(NO,),-CH(CH,):CO,H. B. Beim 
Auflösen von 4-Methyl-hydratropasäure in Salpetersäure (D: 1,52) (ERRERA, BALDRACCO, 
@. 21 Il, 468). — Nadeln (aus Wasser). F: 122—123°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, 
fast unlöslich in Petroläther. — Ba(C.,H,;0,N;,); + 4H,0O. Krusten (aus Wasser). 


15. 2.5- Dimethyl-phenylessigsäure C,,H1203 = (CH3),;C,;H,;:CH,-CO,H. B. Durch 
Verseifen ihres Amids (s. u.) (GUERBET, C.r. 125, 36). — Nadeln. F: 128°. —- NaC, H,O, 
+ H,O. Zerfließliche Nadeln. — Kaliumsalz. Zerfließliche Nadeln. — Ca(C,,H,, O3), 
+ 3H,0. Kleine flache Blättehen. — Bariumsalz. Krystallisiert ohne Krystallwasser; 
ist leichter löslich als das Calciumsalz. 

Methylester C,„H,,0, = (CH,),C;H,-CH,-CO,-CH,. B. Aus 2.5-Dimethyl-phenyl- 
essigsäure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., C.r. 125, 36). — Flüssig. Kp: 253° 
bis 254°. 

Äthylester C,,H,s0, = (CH,),C,;H,-CH,-CO,-C,H,. B. Aus 2.5-Dimethyl-phenylessig- 
säure, Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (G., €. r. 125, 37). — Flüssig. Kp: 261,5°. 

Amid ON = (CH,),C,H,’CH,-CO-NH,. B. Durch Erhitzen von 5 g Methyl- 
TE ie hi kein, A 2 95 0/,igem Alkohol, 15 g Ammoniumsulfhydrat und 2 g 
Schwefel auf 200° unter Druck (G., C.r. 125, 36). — Nadeln. F: 154°. 


16. 1-Methyl-4-äthyl-benzol-carbonsäure-(2), 2-Methyl-5-äthyl-benzoe- 
säure oder 5-Methyl-2-äthyl-benzol-carbonsäure-(l), 5-Methyl-2-äthyl- 
benzoesäure CyH10,; = CH; 'C;H,(CH;)-CO,H. 

Nitril C,H,N = C,H,-C,H,(CH,)-CN. B. Beim Schmelzen von trocknem [p-äthyl- 
toluol]-sulfonsaurem Natrium mit KCN (Derren, B. 28, 2651). — Bräunlichgelbes Öl. 
Beginnt bei 235° zu sieden. — Wird von Salzsäure nicht verseift. 


17. 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure C}Hız0; = (CH3),C,Hz;:CH,-CO,H. B. Durch 
Reduktion von SE PinethyT ühenyleiskoliure (Syst. No. 1074) oder von 2.4-Dimethyl- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1291) mit HI (Craus, J. pr. [2] 41, 487). Das Amid und das 
Ammoniumsalz dieser Säure entstehen beim Erhitzen von Methyl-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
keton (Bd. VII, S. 324) mit gelbem Schwefelammonium auf 230° (WILLGERODT, B. 20, 2469; 
21, 534; J. pr. [2] 80, 183; vgl. W., Merk, J. pr. [2] 80, 193); man verseift das Amid durch 
Kochen mit wäßr. Alkalien (W., B. 20, 2469; 21, 534). 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure bildet 
sich aus 3.5-Dimethyl-cyoloheptatrien-(2.5.7)-carbonsäure-(1) (S. 536) beim Erwärmen mit 
HBr und Eisessig im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (BucHNER, DELBRÜCK, 
A. 358, 28). Aus 2.4-Dimethyl-norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7)-amid ( S. 555) beim Kochen 
mit 30 %/,iger Schwefelsäure (Bv., D., A. 358, 25). Aus ß-Campholensäure (S. 69) und Brom 
beim Erhitzen im Druckrohr (GUERBET, BfHAL, C. r. 122, 1494). Durch 14-stdg. Erhitzen 
von a-Pinonsäure (F: 104°) (Syst. No. 1284) mit der äquimolekularen Menge Brom und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 100° (BARBIER, GRIGNARD, ©. r. 148, 646). — Nadeln (aus Wasser). 
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F: 102° (W., B. 21, 534; Cr.; BA., Gr.), 105° (Bv., D.), 106° (GuE., B&£.). Kp: 300— 302° 
(Gve., Bf). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Wasser (Cr.). 2 
KC.H1n0, + H,0. Nadeln (Cr.). — AgCuHu0, + H,O. Krystallwarzen; ‚leicht löslich 
in heißem Wasser und verd. Alkohol (Cr.). — Ca(C)H}032)a + 4/2 H,O. Blättchen (CL.). 
— Ba(C,Hı02). + H,O. Krystallwarzen (Gm) 

Methylester C,H,0, = (CH3),C;Hz3'CH,‘CO,-CH,. B. Aus 2.4-Dimethyl-phenylessig- 
säure, Methylalkohol und HCl (BARBIER, GRIGNARD, C.r. 148, 647). — Nach Himbeeren 
riechende Flüssigkeit. Kp,: 120—121°. 

Amid C,H,ON = (CH,),0;H;-CH,-CO-NH,. B. Aus 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure- 
methylester und alköh. Ammoniak bei 150— 160° (BARBIER, GRIGNARD, C.r. 148, 647). 
Aus 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure über das Chlorid (BUCHNER, DELBRÜCK, A. 358, 29). 
Eine weitere Bildung siehe im Artikel 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure. — Nädelchen (aus 
Wasser). Sublimiert in Blättchen (CLaus, J. pr. [2] 41, 488; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 
184). F: 183° (W., B. 20, 2469; 21, 534; J. pr. [2] 80, 184; Cr.; Bu., Dre.), 180— 181° 
(Quecksilberbad) (Ba., Gr.). Fast unlöslich in Petroläther (W.), löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol und heißem Wasser (W.; Cr.). 


18. 3.5-Dimethyl-phenylessigsäure C,H}z0, = (CH;),:C.Hz;-CH,-CO,H. B. Das 
Nitril dieser Säure entsteht aus w«-Brom-mesitylen (Bd. V, S. 408) (WısrEk, B. 16, 1578) 
oder w-Chlor-mesitylen mit KCN in Alkohol (RoBıneEr, Bl. [2] 40, 316); man verseift es 
durch Kochen mit Kalilauge (R.). — Prismen (aus Alkohol). F: 100° (W.), 97° (R.). Kpsss: 
273° (W.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, leicht in Alkohol 
und Äther (W.). Sehr schwer flüchtig mit Wasserdampf (W.). — KC,,H,0; + H,O. Nadeln 
(W.). — AgCuHu0;. Nadeln (aus Wasser) (W.). — Mg(C,,H,105), + 5H,0. Nadeln (W.). 
_ Gall And, + 3H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser; verliert über Schwefel- 
säure 1!/,H,0 (W.). — Ba(C.,H}102), + 4H,0. Prismen. Verliert über H,SO, das Krystall- 
wasser (W.). 

2-Nitro-3.5-dimethyl-phenylessigsäure C,,H,,0,N = (CH3,),C,H;(NO,)-CH,-CO,H. 
B. Bei 6—8-stdg. Erhitzen von 2 g 3.5-Dimethyl-phen lessigsäure mit 120—140 g Salpeter- 
säure (1 Vol. Salpetersäure, 2 Vol. Wasser); man bindet die gebildete Säure an Kalk und 
erhält beim Krystallisieren zunächst das Salz der Nitrosäure (WıspEX, B. 16, 1579). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 139°. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in 
kochendem, leicht in Alkohol und Äther. — AgC,H1n0;,N. — Ca(CuHnO,N), + 4H,0. 
Nadeln..— Ba(C,H]0,N), + 4/; H,O. Nadeln. 


19. 2.3.2-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(1), 2.3.4-Trimethyl-benzoe- 
säure, Prehnitylsäure C,.H},0, = (CH3);C;H,:CO,H. B. Durch 12-stdg. Kochen von 
1.2.3.4-Tetramethyl-benzol mit verd. Salpetersäure (JACOBSEN, B, 18, 1214). Aus der Säure 
C,0Hıs0, (Oxydationsprodukt des a.a’-Dibrom-camphers) (Bd. VII, S. 126) durch Erwärmen 
mit mäßig starker Schwefelsäure (LAPWORTH, CHAPMAN, Soc. 77, 316). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 167,5° (J.; L., C#.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf (J.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 3,49x 10-5 (BREED, Bryn Mawr College Mono- 
graphs 1, Nr. 1, S.20). — Bei der Destillation des Calciumsalzes mit Kalk entsteht Hemellitol 
(ed. v; ER (J.). — Ca(CuoHu02)a + %(?)H,O. Prismen. Mäßig leicht löslich in 

asser (J.). 


20. 1.3.4-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(2),2.3.6-Trimethyl-benzoesäure 
C,0H120, = (CH,),C;H,-CO,H. B. Aus der Verbindung 


C(CH,)-CH H 
Y 3 2 5 
Neue re cu EX, (vgl. LArPworTH, WECHSLER, Soc. 91, 1920) (Syst. 
No. 4547) [erhalten bei der Einw. von Amylnitrit auf das 1-Methyl-4 methoäthenyl-cyclo- 
hexanon-(6)-carbonsäure-(2)-nitril (6-Cyan-dihydrocarvon, Syst. No. 1285) in Natriumäthylat- 
lösung] beim Erwärmen mit konz. Salzsäure (LAPWoRTH, WECHSLER, Soc. 91, 994). — 
Nadeln (aus Petroläther oder Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 84°, wird wieder 


fest und schmilzt nochmals bei 105—106°. Das Calciumsalz liefert bei der Destillati | 
Natronkalk Pseudocumol (Bd. V, S. 400). BE TR 


21. 2.3.5-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(1), 2.3.5-Trimethyl-benzoe- 
säure, y-Isodurylsäure C,.H1,0, = (CH,),C,H,-CO,H. B. Beim Erhitzen von Isodurol 
(Bd. V, 8. 430) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 2.4.6- 
und 3.4.5-Trimethyl-benzoesäure (JANNASCH, WEILER, B. 27, 3444; vgl. J., BIELEFELDT 
A.198, 380), 2.6-Dimethyl-terephthalsäure und einer Dimethyl-isophthalsäure (J., W., B. 
28, 531). — Tafeln (aus Ligroin). F: 127°; ist mit Wasserdampf flüchtig (J., W., B. 27, 3445) 
Läßt sich durch Alkohol und HCl verestern (J., W., B. 27, 3446). — Ca(C.oH1 0), + 2 H,O. 
Nadeln (J., W., B. 27, 3446). — Bariumsalz. Prismen oder Tafeln (J., W., B. 27, 3446). 
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22. 1.3.5-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(2), Mesitylen-eso-carbonsäure, 
2.4.6-Trimethyl-benzoesäure, ß-Isodurylsäure C,H,50, = (CH,);C;H,'CO,H. 
B. Man stellt aus Mesitylen, Carbamidsäurechlorid und AICI, in CS, das Amid dar und ver- 
seift dieses durch NaNO, in verd. Schwefelsäure (MICHAEL, OECHSLIN, B. 42, 329; vgl. 
GATTERMANN, FRITZ, BECK, B. 32, 1123). Beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, S. 430) mit 
verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 115— 130°, neben 2.3.5- und 3.4.5-Trimethyl- 
benzoesäure (JANNASCH, WEILER, B. 27, 3444; vgl. JACoBsEn, B. 15, 1855), 2.6-Dimethyl- 
terephthalsäure und einer Dimethyl-isophthalsäure (Jan., W., B. 28, 531). In geringer Menge 
bei der Destillation von 2.4.6-Trimethyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) (V. MEYER, 
Morz, B. 80, 1273). Bei der trocknen Destillation von 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäure 
(CH,),C,H,-CO-CO,H (Syst. No. 1292) (Fert#, B. 24, 3544; V. Meyer, Morz, B. 30, 1274). 
Bei der Oxydation von 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäure mit Kaliumpermanganatlösung 
(Craus, J. pr. [2] 41, 506). Aus 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäure beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure (vAN SCHERPENZEEL, R. 18, 380), oder besser durch Behandlung mit 
konz. Schwefelsäure in der Kälte bis zur Beendigung der Kohlenoxydentwicklung (Hooce- 
WERFF, VAN DoRP, R. 21, 356). — Prismen (aus Ligroin), würfelförmige Krystalle (aus Alkoho)). 
F: 155° (Cr.), 152° (Jan., W., B. 27, 3446), 147—149° (van Son.). Destilliert unzersetzt; leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Aceton (Cr.). Assoziation in Phenollösung: ROBERTSON, 
Soc. 85,1618. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°:3,75%x 10-5(BREED, Bryn Mawr 
College Monographs 1, No. 1, S. 21). — Beim Kochen mit Phosphorsäure oder beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure auf 140° erfolgt Spaltung in Mesitylen und CO, (KLaczs, Lick- 
ROTH, B. 32, 1555). Liefert keine Verbindung mit Schwefelsäure, sondern wird von der- 
selben unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Bildung von Mesitylen zersetzt (HoocE- 
WERFF, VAN DoRr, R. 21, 358). Über die Oxydation von ß-Isodurylsäure mit Kalium- 
permanganat vgl. NoyzEs, Am. 20, 808, 809. Bei 3—5-stdg. Kochen mit 3°/, Chlorwasserstoff 
enthaltendem Alkohol entstehen keine wägbaren Mengen Ester (V. MEvER, B. 28, 2774). 
Läßt sich auch durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung bei 0° 
nur äußerst langsam verestern (V. MEYER, SUDBOROUGH, B. 27, 1580; V. Meyer, B. 28, 
3200). Leitet man aber in die siedende methylalkoholische Lösung der ß-Isodurylsäure Chlor- 
wasserstoff ein, so entstehen schon nach mehreren Stunden erhebliche Mengen Ester (V. 
MEYER, B. 28, 1259). Auch durch Behandlung ihres Silbersalzes mit Methyljodid läßt sich 
ß-Isodurylsäure leicht esterifizieren (V. MEYER, SUDBOROUGH, B. 27, 1586). Ferner wird 
B-Isodurylsäure durch Diazomethan in äther. Lösung quantitativ verestert (v. PECHMANN, 
B.31, 501). — Ca(C,,H,103), + 2H,0. Nadeln. In heißem und in kaltem Wasser ziemlich 
gleich löslich (Jan., W.). — Ba(C,H102)2 + 2H,0. Nadeln (Cr.). 


Methylester C,H,,0, = (CH,),C,H,:CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der ß-Isoduryl- 
säure durch Methyljodid (FertH, B. 25, 503). Beim Zufügen der äther. Lösung der ß-1so- 
durylsäure zu in Äther gelöstem Diazomethan (v. PEcHmann, B. 31, 501). — Öl. Kp: 242° 
bis 244° (korr.) (F.); Kp,ıs: 241—242° (v. P.). — Addiert Natriumäthylat anscheinend gar 
nicht oder doch nur äußerst schwierig (v. P.). 


Benzoesäure-f-isodurylsäure-anhydrid C,,H,,0; = (CH3),C,H,'C0O-0-CO-C,H,. 
B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das Kaliumsalz der ß-Isodurylsäure in äther. Sus- 
pension (Kann, B. 36, 2537). — Krystalle (aus CS,). F: 105°. — Liefert bei der Einw. 
von Alkohol hauptsächlich Benzoesäure und ß-Isodurylsäureester. 

2.4.6-Trimethyl-benzamid, f-Isodurylsäure-amid C,H,ON = (CH,);0,;H,-CO- 
NH,. B. Beim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Hantzsch, Lucas, 
B. 28, 748). Aus dem Nitril durch Kochen mit alkoh. Kali (WHEELER, Am. 23, 468). Eine 
weitere Bildung s. im Artikel ß-Isodurylsäure. — Krystalle (aus Benzol). F: 187—188° 
(W.), 189° (H., L.). — NaC„H)ON. B. Aus Trimethylbenzamid in Benzol und Natrium- 
amalgam (W.). 

2.4.6 - Trimethyl- benzonitril, ß-Isodurylsäure -nitril, eso-Cyan-mesitylen 
C,HııN = (CH,);C,H,-CN. B. Aus 2-Amino-1.3.5-trimethyl-benzol durch Austausch von 
NH, gegen CN (KÜsTER, STALLBERG, A. 278, 212). Beim Destillieren von 2.4.6-Trimethyl- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1292), gelöst in verd. Alkohol, mit Hydroxylamin und Salz- 
säure (BAum, B. 28, 3210). Aus Mesitylen und Knallquecksilber in Gegenwart von wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid, neben 2.4.6-Trimethyl-benz-syn-aldoxim (ScHoLL, KACER, B. 
36, 331). — Tafeln (aus Benzol). Riecht intensiv zimtartig (B.). F: 55° (Kü., Sr.), 53° (B.; 
Sc#., Ka.). Kp: 225—230° (Kü., Sr.), 235—238° (HaAnTzscH, Lucas, B. 28, 748). 


3-Nitro-2.4.6-trimethyl-benzoesäure, eso-Nitro-ß-isodurylsäure C„H10,N = 
(CH,),C;H(NO,)-CO,H. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Nitrils (S. 554) mit konz. Salz- 
säure auf 180—200° (KÜsTER, STALLBERG, A. 278, 217). — F: 182%. — AgCuHuwOıN- 
Körniger Niederschlag. — Ba(C,H,0,N), (bei 135%). Krystallpulver. 
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Methylester C,H,,O,N = (CH,);C5H(NO,):CO,:CH,. B. Beim Kochen des Silber- 
salzes der %.Nitro-2.4.6-trimethyl-benzoesäure mit Methyljodid und Methylalkohol (KÜSTEr, 
STALLBERG, A. 278, 218). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 50°. 

Amid C,oH1s03N; = (CH3),C;H(NO,)-CO-NH,. B. Neben der 3-Nitro-2.4.6-trimethyl- 
benzoesäure (S. 553) beim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure auf 180 — 200° 
(K., St., A. 278, 216). — Blätter oder Prismen. F: 158°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

Nitril C,H4O03N, = (CH,),C,H(NO,)-CN. B. Beim Auflösen von ß-Isodurylsäure-nitril 
(S. 553) in rauchender Salpetersäure (K., St., A. 278, 213). Besser aus 4-Nitro-2-amino- 
1.3.5-trimethyl-benzol durch Austausch von NH, gegen CN (K., Sr.). — Prismen (aus Äther 
und Benzin). F: 90%. Kpsso: 277,5°. 

8.5 - Dinitro - 2.4.6 - trimethyl - benzoesäure, eso - Dinitro - $ - isodurylsäure 
C,H 0sN, = (CH,),Cy(NO,),-C0,H. B. Durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils (s. u.) 
mit konz. Salzsäure auf 200° (KÜSTER, STALLBERG, A. 278, 220). Durch Eintragen von5 g 
eso-Bis-chloracetyl-mesitylen (Bd. VII, S. 690) in ein kalt erhaltenes Gemisch von 50 g Sal- 
petersäure (D: 1,53) mit 25 g konz. Schwefelsäure, Stehenlassen der Mischung über Nacht 
und !/,-stdg. Kochen (KuNcKELL, HILDEBRANDT, B. 34, 1827). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Wasser)» Bräunt sich schwach bei 210°, schmilzt bei 230—231° (Kvn., H.); F: 228° (Küsrt., 
Sr.). — AgCuHs0,N,. Körniger Niederschlag (Küsr., Sr.). 

Chlorid C,H,0,N,C1 = (CH3),C,(NO,),-COCl. Nädelchen (aus Benzol). F: 154—155° 
(KUNCKELL, HILDEBRANDT, B. 34, 1828). 


Amid (,HnO;N; = (CH,),C,(NO,);:CO:NH,. B. Neben eso-Dinitro-ß-isodurylsäure 
(s. 0.) durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure auf 200° (KÜsTEr, 
STALLBERG, A. 278, 220). — F: 198%. Unlöslich in Alkohol und Äther, löslich in Benzol. 


Nitril 0,0H,0,N, = (CH,)5C,(NO,),-CN. B. Durch Erhitzen des Nitrils der eso-Nitro- 
ß-isodurylsäure (S. 553) mit einem Gemisch gleicher Vol. konz. Schwefelsäure und rauchender 
Salpetersäure (K., Sr., A. 278, 220). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 178°, 


23. 1.2.3-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(5), 345-Trimethyl-benzoe- 
säure, a-Isodurylsäure C,Hız.0,; = (CH3),;C;H,:CO;,H. B. Beim Erhitzen von Iso- 
durol (Bd. V, S. 430) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 
2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure (JANNASCH, WEILER, B. 27, 3444), 2.6-Dimethyl- 
terephthalsäure und einer Dimethyl-isophthalsäure (Jan., W., B. 28, 531). Entsteht auch 
beim Kochen von Isodurol mit verd. Salpetersäure neben anderen Säuren (JAN., BIELEFELDT, 
A. 108, 384; JACoBsEn, B. 15, 1855). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Äther). F: 
215° (Jan., B.), 215—216° (Jac.). In kaltem Wasser fast unlöslich, sehr wenig löslich in 
kochendem, löslich in Alkohol und Äther (Jan., B.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (Jan., 
B.). — Das Calciumsalz liefert beim Glühen mit Kalk 1.2.3-Trimethyl-benzol (Jac.). — 
Ca(C,,H10,),+2H,0. Nadeln (aus heißem Wasser) (Jaw., W., B. 27, 3446). — Ca(C,,H,O;) 
-+5H,0. Nadeln (aus Wasser) (Jan., B.; Jac.; vgl. Jan., W., B. 27, 3446). — Sr(C,H03). 
+5H,0. Nadeln (Jan., B.). E; Ba(C,Hu032)a+ 4H,0. Nadeln (Jan., B.; Jac.). 


24. 2.4.5-Trimethyl-benzol-carbonsäure-(), 2.4.5-Trimethyl-benzoe- 
säure, Durylsäure („Cumylsäure‘) C,,H]0, = (CH,),C,H,-CO,H. B. Da Amid ent- 
steht aus Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) und Pseudocumol (Bd. V, S. 400) in CS, bei 
Gegenwart von AlCl, (GATTERMANN, A. 244, 54; B. 32, 1117); man verseift das Amid in 
verd. Schwefelsäure durch Natriumnitrit (Ga., B. 32, 1118). Durylsäure entsteht (als Alkali- 
salz) beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 1.2.4-Trimethyl-benzol-sulfonsäure-(5) (Syst 
No. 1523) mit Natriumformiat (Reuter, B. 11, 31). Das Nitril entsteht aus 5-Amino-1.2.4- 
trimethyl-benzol (Syst. No. 1705) durch Diazotierung und Umsetzung der Diazoniumverbin- 
dung mit Kaliumcuprocyanidlösung; man verseift das Nitril durch Kochen mit alkoh. Kali 
(HALLER, B. 18, 93; vgl. Ner, A. 237, 3). Durylsäure entsteht beim Kochen von Durol 
mit verd. Salpetersäure (JANNAScH, Z. 1870, 449; Ner, A. 237, 7). Bei der Oxydation von 
Durol mit der theoretischen Menge CrO, und Essigsäure (GıssmanN, A. 216, 205; NeEr, A 
237, 7). Neben 2.5-Dimethyl-terephthalsäure (Syst. No. 980) bei der Oxydation von 2.4.5-Tri- 
methyl-phenylglyoxylsäure mit verd. Salpetersäure (Craus, J. pr. [2] 41, 512; van SCHER- 
PENZERL, R. 20, 329). Beim Erwärmen von 2.4.ö-Trimethyl-phenylglyoxylsäure mit konz 
Schwefelsäure auf 40500 (van Sch.; vol, Bovvzauut, Bl. [3] 17, 370). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 149° (N.; R.; Ga.), 149 — 150° (J.)., 150° (C. ; Gr.). Sehr wenig löslich in kochendem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Benzol (J. .). Mit Wasserdampf 
flüchtig (J.). — CalC,,H,,0,), + 2H,0. Krystallwarzen (J.; Gr.) oder Prismen (Gr.) 
n a An geh + 7 Eg a an es (J.; Gr), — Verbindung mit Schwefel- 

ä 1oHıa . B. Durch Lösen von 2.4.5-Tri yl- ä i i 
Schwefelsäure (HooakwäRFF, van Dorr, R. 21, 358) re Bi arbı 


Syst. No. 943.] TRIMETHYLBENZOESÄUREN. 555 


2.4.5-Trimethyl-benzamid, Durylsäureamid C,,H,ON = (CH,).C,H,:CO-NH,. B. 
und Ueli snWleserschlorid in CS, in Gegenwart on Rıdı, (GATTERMANN, 
2 ‚54; B. 32, ; vgl. G., RossoLyMo, B. 283, 1190). — B h 
Fi 20020 (er g ) Nadeln (aus verd. Alkohol) 
2.4.5-Trimethyl-benzaminoessigsäure, [2.4.5-Trimethyl-benzoyl]-glycin, Du- 
rylursäure C,H1,0,N = (CH,);C,H,-CO:NH-CH,-CO,H. B. Aus dem en Duryl- 
säure und Glycin bei Gegenwart von Alkali (RÜGHEIMER, FEHLHABER, A. 312, 78). — Tafeln 
oder Nadeln aus Wasser). F: 167°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, fast 
unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und CS,. — Ca(C,H,0;N), + 3H,0. Krystal- 
linischer, in heißem Wasser ziemlich schwer löslicher Niederschlag. — Ba(C,H,0;N), -- 
4H,0. Nadeln. Leichter löslich in heißem Wasser als das Calciumsalz. — Zn(C,H,, 0;,N), 
+ 2'/, H,O. Nadelförmige Krystalle. 
‚  „Athylester 0,,H,O,N = (CH,),C,H,:CO-NH-CH,-CO,-C,H,. B. Aus Durylursäure 
in Alkohol durch HCl (R., F., A. 312, 80). — Nadeln. F:’965. Leicht löslich in Alkohol 
Äther, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Ligroin. — Gibt beim Behandeln mit PCI, 
eine dem Hippuroflavin (S. 231) analoge Verbindung in sehr geringer Ausbeute. 
‚ 2.4.5-Trimethyl-benzonitril, Durylsäurenitril C,H,N = (CH,)‚C,H,-CN. B. 
s. im Artikel Durylsäure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 57,5°; Kp: 250°; leicht, löslich in 
Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol, unlöslich in Wasser (HALLer, B. 18, 93). 


6 - Nitro - 2.4.5 - trimethyl - benzoesäure, o- Nitro - durylsäure (C,,H,0,N = 
(CH,),C,H(NO,)-CO,H. B. Durch Oxydation von 6-Nitro-2.4.ö-trimethyl-benzaldeh d mit 
BEN AED m pecmanganstbeung (GATTERMANN, A. 347, 379). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

3.68-Dinitro-2.4.5-trimethyl-benzoesäure, eso-Dinitro-durylsäure C,,H0.N, = 
(CH,),C,(NO,),-CO,H. B. Beim Nitrieren von Durylsäure (Gissmann, A. 218, 207). — Darst. 
Man löst 20 Durylsäure in reiner konz. Schwefelsäure, kühlt auf — 10° bis —15° ab und 
trägt rasch die Lösung von 28 g KNO, in konz. Schwefelsäure ein; nach 4—5-stdg. Stehen 
fällt man mit Eis und reinigt die gefällte Säure nötigenfalls durch Darstellung des Calcium- 
salzes (NEr, A. 237, 8). — Scheidet sich aus heißen Lösungen stets als amorpher Nieder- 
schlag ab; versetzt man aber eine alkoh. Lösung der Säure mit Wasser bis zur bleibenden 
Trübung und kocht auf, so krystallisieren beim Frkalten große Prismen aus (G.). F: 205° 
(G.; N.). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Äther, CHCl, und Benzol (G.). — 
Wird von KMn(, zu Dinitropyromellitsäure (Syst. No. 1025) oxydiert (NEF, A. 237, 20). — 
Ca(C,,H,0;N;,), + 3H,0. Nr Schwer löslich in kaltem Wasser (G.). — Ba(C,,H, Os N3)s 
+3H,0. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (G.). 

Bromid C,.H,0,N,Br = (CH,),C,(NO,),:COBr. B. Aus 3-Brom-1.2.4.5-tetramethyl- 
benzol (Bd. V, S. 432) sowie aus 6-Brom-3-nitro-1.2.4.5-tetramethyl-benzol (Bd. V, 8. 432) 
durch rauchende Salpetersäure (WıLLstärtteR, KusLı, B. 42, 4158). — Prismen (aus Äthyl- 
alkohol, Methylalkohol oder Eisessig). F: 121,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform und 
Benzol, schwer in Äther. 


25. 2.4- Dimethyl- bicyclo - [0.1.4] - heptadien - (2.4) - carbon- 

säure -(7). 2.4- Dimethyl-norcaradien - (2.4) -carbonsäure-(7) C,H10; = 
HO:ACH,)-CH\ opr.co,H 

CH,-C:CH— CH” R 

Methylester C,H,,0; = C;H,1,’CO,-CH,. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von Diazoessig- 
säuremethylester (Syst. No. 3642) mit m-Xylol auf 115—120° (BucHNER, DELBRÜCK, A. 
358, 24). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. — Der rohe Ester gibt beim Schütteln 
mit bei 0° gesättigtem wäßr. Ammoniak das Amid (s. u.) in sehr schlechter Ausbeute. 

Äthylester C,,H,s0, = C;5H,,'CO,-C,H,. B. Bei 4-stdg. Kochen von 500 g m-Xylol 
mit 50 g Diazoessigsäureäthylester (Syst. 0. 3642) (BUCHNER, DELBRÜCK, A. 358, 22). 
— Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 

Amid C,H,ON = C,H, 1'CO-NH,. B. In sehr geringer Menge beim Schütteln des 
rohen 2.4-Dimethyl-norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7)-methylesters(s. 0.) mit bei0® gesättigtem 
Ammoniak (BUCHNER, DELBRÜCK, A. 358, 24). — Nädelchen (aus Wasser). F: 142°. — 
Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Färbung. Reduziert in sodaalkalischer Lösung KMnQ,- 
Lösung. Gibt beim Kochen mit 30%,iger Schwefelsäure 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure. 
Liefert beim Kochen mit 5°/,iger Natronlauge eine bei 151° schmelzende Verbindung. 


26. Apoturmerinsäure C,H10; (?) s. bei Turmerol, Syst. No. 4728. 
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5. Carbonsäuren (C,,H,40;- 


1. d-Phenyl-butan-a-carbonsäure, 6-Phen I-n-valeriansäure Oukiud: == 
C,H,‘CH,-CH,:CH,:CH,-CO,H. °B. Aus y-Brom-ö-p enyl-n-valeriansäure durch Reduk- 
tion mit Zinkstaub, Eisessig und Alkohol (RuPE, A. 368, 343). Durch Reduktion von d-Phenyl- 
-butylen-a-carbonsäure C,H,:CH:CH-CH,-CH,-CO,;H mit Jodwasserstoffsäure (FICHTER, 

AUER, B. 31, 2003). Aus 6-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure C,H,‘ CH, CH:CH-CH,-CO,H 
mit Eisessig-Jodwasserstoff bei 160° (BAEYER, JACKSON, B. 18, 122; Kırrıng, UNTER, 
Soc. 78, 605) oder mit Jodwasserstoffsäure, rotem Eee und Eisessig bei 170—180 
(Eis£man, C. 1908 II, 1100). Beim Behandeln von 6- henyl-a-butylen-a-carbonsäure 
C,H,-CH,-CH,-CH:CH-CO,H mit Natriumamalgam in der Wärme (FITTIG, HOFFMANN, 
A. 288, 314; SUDBOROUGH, GITTINs, Soc. 95, 320). Bei 6-stdg. Erhitzen von 1 g 6-Phenyl- 
cumalin ou, sch (Syst. No. 2465) mit 20 ccm Eisessig-Jodwasserstoff (mit 
40°/, HI) auf 160° (Lesen, B. 28, 1675). Entsteht auch bei -der Reduktion von Phenyl- 
cumalin mit Natriumamalgam (L.). — Blättchen (aus heißem Wasser), Prismen (aus Petrol- 
äther). F: 57—58° (S., G.), 58—59° (Baz., J.), 59° (E.; Kı., Hv.). Kp,,: 177—178° (R.). 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den organischen Lösungsmitteln (BAE., J.). — 
Durch Einw. von AlCl, auf das Chlorid der d-Phenyl-n-valeriansäure (erhalten aus der 
Säure mit PCl,) entsteht 1.2-Benzo-cyclohepten-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 374) (Kı., Hv.). 
Geschwindigkeit der Veresterung von ö-Phenyl-n-valeriansäure mit Methylalkohol in Gegen- 
wart von Ühlorwarserataff: SUDBOROUGH, GITTINs, Soc. 85, 319. — d-Phenyl-n-valerian- 
säure, an einen Hund verfüttert, geht in Hippursäure über (Knoor, B. Ph. P. 6, 155); nach 
subcutaner Injektion an Katzen wurde im Harn neben Hippursäure Acetophenon, Cinnamoyl- 
glycin (S. 588) und ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure gefunden (Dakın, C. 1809 II, 639). — 
AgC„H,0,. Käsiger Niederschlag (L.). — Bariumsalz. Schwer löslich (BAE., J.). 

OD-Menthyl]-ester C„H,0, = C,H,'CH,-CH,-CH,-CH, CO, C,H, B. Aus dem 
Chlorid der ö-Phenyl-n-valeriansäure (erhalten aus der Säure mit PC], in Benzol) und 
l-Menthol in Pyridin + Benzol (Rure, A. 389, 315, 343). — Öl. Kpu,s: 206— 207°, 
[a]®: — 33,86° (in Benzol; p = 10,03). 
Amid C,,H,ON = C;H,-CH,-CH,-CH,-CH,:-CO-NH,. B. Aus dem Ammoniumsalz 

der d-Phenyl-n-valeriansäure durch Erhitzen im evakuierten Rohr auf ca. 230— 250° (EIIKMAN, 
Chemisch Weekblad 5, 657 Anm. 1; ©. 1808 II, 1100). — F: 104—105°, 


ö(P)-Brom-ö-phenyl-n-valeriansäure C,,H,‚0,Br = C,H,-CHBr-CH,-CH,:CH,: 
CO,H (2). B. Aus d-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure C,H,-CH:CH-CH,-CH,-CO,H und 
HBr in Eisessiglösung (FicHTer, BAUER, B. 31, 2003). — Krystalle (aus cHc], + Petrol- 
äther). F: 57—58°. — Liefert beim Kochen mit Wasser oder Stehen mit Soda d-Phenyl- 
y-butylen-a-carbonsäure zurück. 

y-Brom-ö-phenyl-n-valeriansäure C,,H,,0,Br = C,H, CH, -CHBr:CH,:CH,-CO,H. 
B. Aus d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure C,H,-CH,-CH:CH-CH,-C0,H mit dem doppelten 
Vol. kalt gesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure (FITTIG, STERN, A. 268, 92; F., PERRIN, 
A. 283, 320; Rupe, A. 369, 342). — Prismen (aus CHC], und wenig Ligroin). F: 58—59° 
(F., Sr.; F., P.; R.). Löslich in CS,, CHCl, und Benzol, sehr schwer in Ligroin (F., Sr.). 
— Beim Kochen mit viel Wasser entsteht das Lacton der y-Oxy-ö-phenyl-n-valeriansäure 
(Syst. No. 2463) (F., Sr.; F., P.). 

ß-Brom-d-phenyl-n-valerignsäure C,,H,,0,Br = O0,H,-CH,:CH,-CHBr-CH,:C0,H. 
B. Aus ö-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure CH, CH,-CH,-CH:CH-CO,H und Eisessig, der 
mit HBr gesättigt ist ( @, HOFFMANN, A. 283, 313; Fr, PERRIN, A. 288, 321). — Tafeln 
(aus Ligroin). F: 55—56°(F., P.). Sehr leicht löslich in CS,, CHCI, und Benzol, etwas schwerer 
löslich in Ligroin (F., H.). — Beim’Kochen mit viel Wasser entsteht ß-Oxy-ö-phenyl-n- 
valeriansäure sowie etwas d-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure und ein Phenylbutylen (F., P.). 

y.d-Dibrom-ö-phenyl-n-valeriansäure C,,H,,0,Br, = C,H, CHBr-CHBr-CH,:CH,- 
CO,H. B. Aus d-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure CH, CH:CH-C ‚CH, -CO,H und Brom 
(FiCHTER, Bauer, B. 31, 2003). — Nadeln (aus Petroläther). F: 162°, 

ß.y-Dibrom-ö-phenyl-n-valeriansäure C,,H,„O,Br, = C,H,-CH,-CHBr:-CHBr-CH.: 
CO,H. B. Aus d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure CGH,CH,-CH: CH-CH,-CO H in CS, und 
Brom (BAEYER, JACKSON, B. 18, 122; Firtie, Stern, A. 288, 86). — Tafeln (aus einem 
Gemenge von Ligroin und wenig Chloroform). Trillin pinakoidal (SCHERER, A. 283, 327; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 637). F: 108—109° (B., J.), 111—1 16. nach dem Schmelzen und Wieder- 
erstarren 108,5—109,5° (Frrrig, PERRIN, A. 283, 326). Leicht löslich in Äther, CS,, CHCI 
und Benzol, sehr schwer in Ligroin (F., Sr.). — Wird von kalter Sodalösung in HBr und 


das Lacton der ß-Brom-y-oxy-6-phenyl-n-valeriansi 
eg Br y-oxy-ö-phenyl-n-valeriansäure (Syst. No, 2463) zerlegt (Fırrıg, 
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, $6-Phenyl-x.x-dibrom-n-valeriansäure C,H,O,Br, = C,H,-C,H,Br,-CO,H. Aus 
Cinnamalessigsäure C,H,-CH:CH-CH:CH-CO,H und "Eisessig, der mit Bromwasserstoff 
gesättigt ist (FıtTıe, PERRIN, A. 283, 328, 335). — Säulen (aus CHCI,). Monoklin. pris- 
matisch (SCHERER, A. 283, 330; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 637). Schmilzt bei 113,5—114,5°, 
nach dem Schmelzen und Wiedererstarren bei 109,5— 110° (F., P.). — Beim Kochen mit 
2 Mol.-Gew. verd. Sodalösung entsteht eine ungesättigte Oxysäure C,,H,s0; (Syst. No. 1083), 
welche ein bei 60° schmelzendes Lacton C,,H,,O, (Syst. No. 2464) liefert (F., P.). 


a.ß-Dibrom-ö-phenyl-n-valeriansäure C,,H,,0,Br, = C,H,:CH,'CH,-CHBr-CHBr- 
CO,H. B. Durch Einw. von Brom auf ö-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure O,H,-CH,-CH,-CH: 
CH-CO,H in Chloroform bei niedriger Temperatur (MICHAEL, GARNER, Am. 35, 262; vgl 
Frrrie, ERRIN, A. 283, 326). — Blättchen (aus Benzol). F: 139° (F., P.). — Gibt mit Alkah 
Kalilauge ein Gemisch von Säuren C,,H,,0,Br und dann Cinnamalessigsäure (M., G.). 

Een m ron. s phenyl. 2 veleriansäure CuH,03Br, = C,H,-CHBr-CHBr- 
CHBr-CHBr-CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf Cinnamalessigsäure in CS, (Fırria, 
PERRIN, A. 283, 336), in Chloroformlösung (HinRIcHsEn, TRIEPEL, A. 336, 221). — stall- 
pulver (aus Aceton), Nadeln (aus Eisessig). F: 243° (Zers.) (F., P.), 245° (H., T.). Unlöslich 
in CS,, kaum löslich in Benzol und Ligroin, leicht löslich in Aceton (F., P.). 

Methylester C,,H,,0,Br, = C,H,-CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CO,-CH,. B. Aus dem 
Methylester der Cinnamalessigsäure und Brom in CS,-Lösung (HINRICHSEN, TRIEPEL, A. 
336, 222). — Nadeln (aus ohol und Eisessig). F: 150°. 

Hydrazid C,H,ON;Br, = C,H,-CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CO-NH-NH,. B. Aus 
dem Hydrazid der Cinnamalessigsäure in Chloroform mit der berechneten Menge Brom 
(RIEDEL, SCHULZ, A. 367, 24). — Kryställchen. F: 170° (Zers.). Unlöslich in Wasser und 
Äther, schwer in Benzol. 


B.6- oder ß.y-Dibrom-ö-[4-nitro-phenyl]-n-valeriansäure (,, H,,0,NBr,=0,N-C,H, 
CH,-CHBr- r-CH,-CO,H oder 0,N-C,H,-CHBr-CH,-CHBr-CH *C0,H. : ei 
6-stdg. Erhitzen von 4-Nitro-cinnamalmalonsäure O,N-GH,CH:CH -CH:C(CO,H), mit 
einem’ Überschuß einer bei 0° gesättigten Lösung von HBr in Eisessig im geschlossenen Rohr 
auf 100° (EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 369). — Krystalle (aus Eisessig). F: 146— 147°. 
Leicht löslich in Alkohol und CHCl,, schwerer in Äther und Benzol. — lite Sodalösung 


0,N:-C,H, :C,H,Br-CH—CH 
bewirkt zunächst Spaltung in HBr und das Lacton aN-CHu-C3H,Br | * (Syst. 


C,H H-CH—CH o 
rer &__6o” (Syst. No.2404. 

a.ß.y.ö-Tetrabrom-d-[4-nitro-phenylj-n-valeriansäure C,,H,0,NBr, = 0,N-C,H,- 
CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CO,H. B. Aus 4-Nitro-cinnamalessigsäure und Brom (EINHORN, 
GEHRENBECK, A. 258, 359). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 254° unter 
Zersetzung. — Zerfällt beim Erwärmen mit Sodalösung in HBr und ß.y.ö-Tribrom-S-[4-nitro- 
phenyl]-a-butylen-a-carbonsäure O,N-C,H,-CHBr-CHBr-CBr:CH-CO,H (S. 622). 


No. 2463) und dann in HBr und das Lacton 


2. y-Phenyl-butan-a-carbonsäure, y-Phenyl-n-valeriansäure ‚GuHu0, — 
C,H,-CHICH )-CH,-CH,-00,H. B. Aus Benzol und y-Methyl-butyrolacton bei Gegenwart 
von AICI, (ELIKMAN, C. 19041, 1416). Aus Allylessigsäure mit AlCl, in viel Benzol (E., C. 
1907 II, 2045). — Krystalle. F: ca. 13°; Kp,: 147°; Kp,o: 170°; Kpss: 210°. Ds: 1,0554 
(E., €. 1904 I, 1416). — Caleiumsalz.- Amorpher Niederschlag, schwer löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (E., C. 18041, 1416). — Al(C„H}s0,);. Weiße, käsige Masse 
(E., C. 19041, 1416). 


3.. a-Phenyl-butan-a-carbonsäure, a-Phenyl-n-valeriansäure, Propyl- 
phenyl-essigsäure C,H0; = C;H,-CH(CH,-CH,-CH,):CO,H. 
a) Rechtsdrehende Propyl-phenyl-essigsäure C,,H1,0; = CsH;-CH(CH,-CH,- 
cH) -CO,H. B. Ausderinaktiven Beben ehenylediinkere durch Spaltung mittels l]-Menthy E 
amins (PICKARD, YATks, Soc. 95, 1017). — Zähes Öl. Kp1: 165°. D%: 1,047. [a]o: + 72,10 
für die ungelöste Verbindung; [a]o: + 58,81° für die Lösung in Chloroform (0,8094 g in 20 ccm 
der Lösung). 

, Propyl-phenyl-essigsäure C,,H0, = C,H, 'CH(CH,-CH,-CH,)-CO;H. 
hitze den Micai (8.458) mit Salzsäure auf 180--190° (RossoLymo, B. 22, 1285) 
oder man kocht es 8—9 Stdn. mit verd. Schwefelsäure (3 : 2) (PICKARD, YATES, Soc. 95, 
1017). — Nadeln (aus Ligroin). F: 52° (P., Y.), 51—52° (R.). — Läßt sich mit 1-Menthyl- 
amin in die optisch aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — AgCuHı1s0; (R.). 
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‘ h örhi 20 

Nitril C.H,.N = O,H,:CH(CH,-CH,:CH,)-CN. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von ß 
Benirläyanlart. 27,3 & Propyljodid und 79 g trocknem Natron (RoSsoLYMo, B. 22, 1235; 
PıioKARD, Yarns, Soc. 85, 1016). — Kp: 255—261° (P,, Y.), 260—261° (R.). 


4. B-Methyl-y-phenyl-propan-a-carbonsäure, y-Phenyl-isovaleriansäure, 
Ehetaytsbuldersnhre Un, O, = 0;H,-CH,-CH(CH,)-CH,:CO,H. Zur 
vgl. AnscHütz, BERNS, A. 261, 302 1), — B. Entsteht neben Benzoesäure beim Erhitzen .r 
aus Desoxybenzoin und alkoh. Kalilauge entstehenden ‚„Diäthylcarbobenzonsäure (Bd. VII, 
S. 434) mit Kali zuletzt bis auf 210° (SAGuMENNY, A. 184, 17 1; ANSCHÜTZ, BeERNS, Aal 
302). — Ölig. Kpıs: 176,5° (A., B.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und ther 
(Z.). — AgCuHısO,. Krystallinischer Niederschlag; krystallisiert aus siedendem Wasser 
in Blättchen (Z.). a in. 

Äthylester C,,H,.0, = C,Hs:CH,-CH(CH,)-CH,-CO,:C,H,. B. Beim Einleiten von 
a ieh in die Lösung der y-Phenyl-isovaleriansäure in absol. Alkohol 
(Anscnürtz, BErNs, A. 261, 304). — Flüssig. Kpıs: 144—146°. 

Chlorid C,H,OCl = C,H,:CH,-CH(CH,)-CH,-COCl. B. Aus y-Phenyl-isovalerian- 
säure und PC], (A., B., A. 261, 304). -—- Flüssig. Kpu: 129— 131°. 


5. a-Phenyl-butan-B-carbonsäure, Äthyl-benzyl-essigsäure, a-Benzyl- 
buttersäure, a- Äthyl-ß-phenyl-propionsäure, a- Äthyl- hydrozimtsäure 
C,H ,402 = C,H, x CH, N CH(C,H,) a CO,H. 


a) Rechtsdrehende Äthyl-benzyl-essigsäure C,H}40, = C,H,:CH,-CH(C;H,)- 

0,H. B. Aus der inaktiven Äthyl-benzyl-essigsäure durch Spaltung mittels 1-Menthyl- 
amins (PICKARD, YATRS, Soc. 85, 1018). — Zähes Öl. [aln: + 40,990 (0,4927 g in 20 ccm 
der Lösung in Benzol). — NaC,,H,30,. Blättchen (aus Methylalkohol). Sehr leicht löslich 
in Methylalkohol. [a]o: + 50,38° (0,3811 g in 20 ccm der wäßr. Lösung). 


b) Inakt. Äthyl-benzyl-essigsäure C,H,0, = C,H, CH, -CH(C,H,)-CO,H. B. Aus 
a-Äthyl-a-benzyl-acetessigsäure-äthylester und konz. Kalilauge (AnscHürz, BERNS, A. 261, 
306). Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch elektrolytische Reduktion 
von a-Benzyl-acetessigsäure-äthylester an einer Bleikathode in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure; 
man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (Tarer, Haut, B. 40, 3313, 3315). 
Beim Erhitzen der Äthyl-benzyl-malonsäure auf 145— 190° (Mour, J. pr. [2] 71, 333). Beim 
Behandeln von a-Benzal-buttersäure mit Natriumamalgam (BARYER, JACKSON, B. 13, 118). 
Durch Erhitzen von ß-Benzyl-butylalkohol (Bd. VI, 8. 547) mit Kali im geschlossenen Rohr 
auf 230° (GuERBET, C.r. 146, 1406; Bl. [4] 3, 945; ©. 19808 II, 866). Beim Kochen von 
1,2 R: ß-Oxy-a-äthyl-$-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1075) mit 2,5 g 80°/,iger Jodwasser- 
stoffsäure (ANDERES, JR. 28, 290; Bl. [3] 16, 1143). — Öl. Erstarrt nicht im Kältegemiach 
(Bar., J.). Kp: 272° (Bar., J.), Kpg: 193° (P., Y.); Kpiss-ıs: 168,5—171° (M.), Kpis: 
172—174° (AnscnH., Be.). — Läßt sich durch folgeweises Nitrieren und Reduzieren in 3-Athyl- 
hydrocarbostyril überführen (Bar., J.). Läßt sich mit l-Menthylamin in die optisch aktiven 

omponenten Carrie (P., Y.). — AgC,H,,0,. Käsiger Niederschlag; fast unlöslich in 
Wasser (Bar., J.; Anp.). — Bariumsalz. In Wasser leicht löslich (BAE., J.). 

Äthylester C,,H,,0, = O,H,:CH,-CH(C,H,)-C0,:C,H,. B. Aus a-Äthyl-a-benzyl- 
sa ehe mer] (10 g) mit Natrium (0,2 g) und Alkohol (10 com) bei 2-stdg. Kochen 
(Dırokmann, B. 33, 2682). — Öl. Kp: 251—253°., 

Benzylester C,,H,,O, = C;H,-CH,-CH(C,H,)-CO,-CH,-C,H,. B. Beim Erwärmen 
von Benzylbutyrat mit Natrium auf 130° (ÖoNRAD, HoDakınson, 4.103, 318, 321; vgl. Bacon, 
Am. 33, 96). — Flüssig. 

Chlorid C,,H,,0C1 = C,H, CH, -CH(C,H,)-C0Cl. B. Aus Äthyl-benzyl-essigsäure mittels 
PCI, in Chloroform (Anscnürz, BERNS, A, 261, 307), mittels Thionylchlorid (Mour, J. pr. 
kg el “ Gelbliche Flüssigkeit. Kpjs: 126— 130%; Kpıs: 128—131° (M.); Kpusa: 


-Brom-a*"äthyl-ß-phenyl-propionsäure 0,,H 30,Br = C,H,-CHBr-CH(CH, -CH,)- 
CO,H. B. Aus a-Äthyl-zimtsäure (F: 104°) mit Hr in Eisessig (Fıonter, J. pr. 12] 74, 
338). — Blättchen (aus CS,). F: 135—137°%. — Gibt beim Kochen mit Soda hauptsächlich 
a-Phenyl-a-butylen und etwas a-Äthyl-zimtsäure, 


ß-Brom-a-benzyl-buttersäure C,H,],0,Br = C,H, :CH,-CH(CHBr-CH,)-CO,H. B. 
Aus a-Benzyl-crotonsäure mit HBr in Hisessig (FICHTER, J. pr. [2] 74, 336). — Krystalle 
(aus CS, beim Verdunsten). F: 52—55°. Konnte nicht ganz rein erhalten werden. 


') Vgl. ferner die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches Nr 
1910) erschienene Arbeit von ANSCHÜTZ, MOTSCHMANN, A. 407, 85. 
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a-[4-Nitro-benzyl]-buttersäure C,1H130,N = 0,N:-C,H,:CH,-CH-(CH, :CH,)-CO,H. 
B. Beim Kochen von Äthyl-[4-nitro-benzylj-malonsäure-diäthylester mit wäßr. Rallonge 
(LELLMANN, SCHLEICH, B. 20, 438). — Schwer lösliche Flocken. Verkohlt oberhalo 300°, 
ohne zu schmelzen. — Ca(C,H,,0,N), und Ba(C,H,0,N), sind Niederschläge. 


6. d-Phenyl-butan-B-carbonsäure, a-Methyl -phenyl-buttersäure C,,H,0, = 
FRENCH, -GH:CH(CH,)-00,4.4 18. Ans Tsobubyl-phenyl-keton und gelbem "Sehiretel, 
ammonium bei einer 180° nicht übersteigenden Temperatur unter Druck (WILLGERODT, 
MERK, J. pr. [2] 80, 198). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 67,5%. — AgC,H,O,. Un- 
lösliches weißes Pulver. Färbt sich am Licht rasch dunkel. — Ba(C,,H,,0,),. Blättchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

Amid C,,H,ON = C,H,-CH,-CH,-CH(CH,):CO-NH,. B. Aus Isobutyl-phenyl-keton 
und gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 190—200° unter Druck (WILLGERODT, MERK, 
J. pr. [2] 80, 198). — Gelblich schimmernde Blättchen (aus Wasser). F: 118°, Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther. 


7. B-Phenyl-butan-a-carbonsäure, B-Phenyl-n-valeriansäure, B-Äthyl- 
hydrozimtsäure (,,H,0; = C,H; :CH(C,H,):CH,:CO,H. 
a-Brom-f-phenyl-n-valeriansäure C,,H,,0,Br = C,H,:CH(C,H,):CHBr-CO,H. B. 
Man behandelt das aus Benzalmalonsäureester und Äthylmagnesiumbromid erhaltene 
Reaktionsprodukt mit Brom und verseift den entstandenen Ester mit alkoh. Kali (KoHLEr, 
Am. 34, 146). — Krystalle (aus Chloroform + Ligroin). F: 176°, zersetzt sich bei ca. 190°, — 
Das Kaliumsalz wird durch siedendes Wasser in a-Phenyl-a-butylen, CO, und KBr zerlegt. 


8. y9- Phenyl-butan-ß-carbonsäure, a- Methyl-B-phenyl- buttersäure, 
a.ß-Dimethyl-hydrozimtsäure C,H,0; = C;H,'CH(CH,)-CH(CH,)-CO,H. B. Aus 
Tiglinsäure und Benzol in Gegenwart von AIC], (EISKMAN, ©. 1808 II, 1100). — Krystalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 132°, 


9. 8-Methyl-a-phenyl-propan-a-carbonsäure, a-Phenyl-isovaleriansäure, 
Isopropyl-phenyl-essigsäure C,H,0;=(CH,),CH-CH(C,H,)-CO,H. B. Aus ß.ß-Di- 
methyl-acrylsäure und Benzol bei Gegenwart von AlCl, (Eıskman, C. 180811, 1100). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 58—59°. D”*:; 1,0175. ng”: 1,49405. — Bei schwachem 
Erwärmen mit 75°/,iger Salpetersäure entsteht ein Nitroderivat vom Schmelzpunkt 175°. 

Amid C„H,ON = (CH,),CH-CH(C,H,):CO-NH,. B. Aus dem Ammoniumsalz der 
Isopropyl-phenyl-essigsäure durch Erhitzen im evakuierten Rohr auf ca. 230—250° (EIIKMAN, 
Chemisch Weekblad. 5, 657 Anm. 1; C. 1808 II, 1100). — F: 68°. 

a.ß-Dibrom-a-phenyl-isovaleriansäure C,,H,,0,Br, = (CH,),OBr-CBr(C,H,)-CO,H. 
B. Aus ß.ß-Dimethyl-atropasäure (S. 624) und Brom in Gegenwart von CS, bei 0° (BLAISE, 
CourToT, Bl. [3] 35, 594). — Nadeln (aus Petroläther). F: 105°. 


10. ß-Methyl-a-phenyl-propan-B-carbonsäure, Phenylpivalinsäure, Di- 
methyl-benzyl-essigsäure, a-Benzyl-isobuttersäure, a.a-Dimethyl-hydro- 
zimtsäure C,H140,; = C;H,'CH,-C(CH,),-CO,H. B. Durch Einw. von NaNO, auf das 
Amid (s. u.) in konz. Salzsäure bei 0° (HALLER, BAUER, C.r. 149, 9). — Krystallmasse. F: 
57%. Kpss: 172—174°. 

Amid C,H,ON = C,H,-CH,-C(CH;,),-CO-NH,. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 
o.o-Dimethyl-w-benzyl-acetophenon (Bd. VII, S. 459) mit der berechneten Menge Natrium- 
amid in Benzol und langsamen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt (HALLER, BAUER, 
C.r. 149, 8). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 62—63°. — Liefert bei der Einw. 
von NaNO, in konz. Salzsäure die korrespondierende Säure, in konz. Schwefelsäure ein 
Gemisch dieser Säure mit ihrem Nitroderivat. 

x-Nitro-a.a-dimethyl-hydrozimtsäure C,H,0;N = 0,N-C,0Hj.°C0;H. B. Neben 
der Dimethyl-benzyl-essigsäure bei der Einw. von NaNO, auf ihr Amid in konz. Schwefel- 
säure bei 0° (HALLER, BAUER, C. r. 149, 9). — Gelbe Krystalle. F: 134°. Kpzo: 220--230°. 
Schwer löslich in Petroläther. 


11. y-p-Tolyl-propan-a-carbonsäure, y-p-Tolyl-buttersäure C,Hu0, = 
CH. CH CH, CH He” CO,H. B. Entsteht bei 5—6-stdg. Erhitzen von Propyl-p-tolyl- 
keton (Bd. VII, S. 330) mit Schwefelammonium und Schwefel auf 210°, neben y-p-Tolyl- 
buttersäure-amid (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 80). — Blätter (aus Wasser), 
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F: 60°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. — AgCuHı1s0;- Weißer 
Niederschlag. — Ba(C,H,50,)a + H,O. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. 


Amid C,H,,ON = CH,:C;H,-CH,-CH,-CH,-CO:NH,. 2.8. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Wasser). F: 135° (W., H., J. pr. [2] 81, 80). 


12. a-p-Tolyl-propan-B-carbonsäure, ß-p-Tolyl-isobuttersäure, Methyl- 
p-tolubenzyl-essigsäure, 4.a-Dimethyl-hydrozimtsäure C,H40,=CH;'C,H,- 
CH,-CH(CH,)-CO,H. B. Entsteht in geringer Menge neben ß-p-Tolyl-isobuttersäure-amid 
beim Erhitzen von Isopropyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, 8.331) mit gelbem Schwefelammonium 
auf 200° (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 81). Aus ß-p-Tolyl-isobuttersäure-amid 
mit salpetriger Säure (W., H.). — Blätter (aus Wasser). F: 85°. — AgC,Hıs0,. Weißer 
Niederschlag. — Ba(C,,H,,05),. Leicht löslich in Wasser. 


Amid C,H,,‚ON = CH,-C,H,:CH,-CH(CH,)-CO-NH,. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Wasser). F: 130° (W., H., J. pr. [2] 81, 8]). 


13. 3-tert.- Butyl- benzol-carbonsäure - (1), m-tert.- Butyl- benzoesäure 
CH,40, = (CH,),C-C;H,-CO,H. Zur Konstitution vgl. Baur, B. 24, 2832. — B. Bei der 
Oxydation von m-tert.-Butyl-toluol (Bd. V, S. 437) durch verdünnte Salpetersäure (KELBE, 
PrEIFFER, B. 19, 1726). — Nadeln (aus Petroläther). F: 127° (K., Pr.). — Gibt bei der 
Destillation mit Ca(OH), tert.-Butyl-benzol (K., Pr.). — AgC„H};0,. Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser (K., Pr.). 


Amid C,H,ON = (CH,),C-C,;H,:CO-NH,. Nadeln (aus Wasser). F: 130° (KELBE, 
PFEIFFER, B. 19, 1727). 


x-Nitro-3-tert.-butyl-benzoesäure C,,H}s0,N = O0,N:-C,,H,s'CO,H. Nadeln (aus 
Petroläther). F: 140° (KELBE, PrEIrrerR, B. 19, 1727; vgl. EFFRoNT, B. 17, 2326). — 
AgC.,H,,0,N. Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (K. Pr.). 


Methylester. C,,H,,0,N = 0,N-C,,Hj5°CO,'CH,. B. Aus dem Silbersalz der x-Nitro- 
3-tert.-butyl-beizoesäure (s. 0.) mit Methyljodid (KELBE, PFEIFFER, B. 18, 1727). — Flüssig. 


14. 4-tert.- Butyl-benzol-carbonsäure-(1), p-tert.- Butyl- benzoesäure 
C,1H1a0, = (CH,),;C-C,H,-CO,;,H. Zur Konstitution vgl. Baur, B. 24, 2832; ANSCHÜTZ, 
RıAurr, A. 327, 202 Anm., 203. — B. Bei der Oxydation von p-tert.-Butyl-toluol mit Chrom- 
säure (BIALOBRZESKT, B. 30, 1775) oder verd. Salpetersäure (KELBE, PFEIFFER, B. 19, 1725). 
In geringer Menge durch Oxydation von p-Di-tert.-butyl-benzol mittels CrO, und Eisessig, 
neben 2.5-Di-tert.-butyl-chinon (BOEDTKER, Bl. [3] 31, 969). Durch Oxydation von p-tert.- 
Butyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 331) (Vertey, Bl. [3] 19, 71). Das Nitril entsteht aus 
Tris-[4-tert.-butyl-phenyl]-phosphat (Bd. VI, 8. 524) und KCN bei 250°; durch Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge unter Druck erhält man die Säure (KrREYSLER, B. 18, 1707). Auch beim 
Erhitzen von N-[4-tert.-Butyl-phenyl]-formamid (CH,),;C-C,;H,:NH-CHO mit Zinkstaub 
entsteht das Nitril (GAsIOROWSKI, Merz, B.18, 1010). Das Nitril entsteht ferner beim Erhitzen 
von 4-tert.-Butyl-phenylsenföl mit Kupferpulver auf 200° (Parr, B. 17, 1236). — Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). F: 161° (Pa.), 160—161° (G., M.; Kr.), 164° (Kr., Pr.; Bıa.; Bor.). 
Sublimiert in glänzenden langen Nadeln; leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich 
in kaltem Wasser (PA.). — Wird von verd. Salpetersäure bei 180° (Bı.) oder durch alkal. 
Permanganatlösung (PA.) zu Terephthalsäure oxydiert. — AgC,H,,0,. Flockiger Nieder- 
schlag, schwer löslich in heißem Wasser (PA.). — Ca(C,,H1303), (bei 150°). Tafeln (aus Wasser). 
Reichlich löslich in heißem Wasser, wenig in kaltem (Pa.). — Ba(C,,H,,0,), (bei 150°). Blätt- 
chen. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Pa.). 


Methylester CH; = (CH,),C- CH ‚C0,-CH,. B. Man erwärmt das Silbersalz 
der p-tert.-Butyl-benzoesäure (s. 0.) mit überschüssigem Methyljodid (PaAHL, B. 17, 1238) 
— Flüssig. Kp: 247°. > ’ . 


Amid C,H,„ON = (CH,),C-C,H,-CO-NH,.. N : 
en Ne PS Ina 3) C,H, 2 adeln (aus Wasser). F: 171° (KeELBE, 


Nitril C,H,N = (CH,),C-C;H,:CN. B. 8. 0. bei p-tert.-Butyl-b äure. — Dick- 
flüssiges, gewürzhaft riechendes Öl. Kp: 238° (Pant, 2. 17, 1237, 243. 245° (Kumvaran 
B. 18, 1707), 248—249° (Gasiorowskı, Merz, B. 18, 1010). ; 


x-Nitro-4-tert.-butyl-benzoesäure C,H,,0,N = a Nadeln (aus 


Wasser). F: 161° (KeLBr, PrEirrer, B. 10, 1726). — AgC„H„0,N. Niederschlag. 


Methylester C,H,,0,N = 0,N:-C,,H1a'CO,:CH,. B. Aus dem Silb i 
4.tert.-butyl-benzoesäure (8. 0.) durch 'Methyljodid (RK Pr, B. 18, age en 
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2.5-Dinitro-4-tert.-butyl-benzoesäure C,,H,0,N, = (CH,),C-C,H,(NO,),-CO,H 
B. Durch Einw. von Salpetersäure auf Berl heesielkohof Bd. ve S. an, de 
7 a a romid oder auf Besen Sulcktenröreigre (8. 0.) (VERLEY, Bl. [3] 


15. B-p-Tolyl-propan-ß-carbonsäure, a-p-Tolyl-isobuttersäure, Dimethyl- 
p-tolyl-essigsäure CH,40, = CH, -C,H,-C(CH3,),-CO,H. B. Durch Einw. von AlBr, 
vs Tolbsl und a-Brom-isobuttersäure (WALLACH, C. 1898 II, 1047). — F: 72°, Kp,.: 172° 

is ; 
Amid C„H,ON = CH;-C;H,-C(CH,),-CO-NH,. F: 123—124°; Kp,: 240-2470 
C. 1898 II, 1047). ie £ a 
Nitril C,H,N = CH,-C,H,:C(CH,),:CN. Kp: 247—248°; D®; 0,955; n,: 1,5057 
(W., 6.188811, 1007. 0° x en 


16. 4-Isopropyl-phenylessigsäure, p-Homocuminsäure (,H,u0, = 
(CH,),CH-C,H,-CH,-C0,H. B. Man erhält das Nitril beim Erhitzen von 11-Chior-oymol 
mit Alkohol und Cyankalium auf 100°; Verseifung erfolgt durch längeres Kochen mit Kalilauge 
(Rossı, A. Spl. 1, 139). Beim Kochen von 4-Isopropyl-phenylg!ykolsäure (Syst. No. 1075) 
mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Fırrrı, Basso, @. 211, 52). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 52° (R.), 51—52° (F., B.). Ziemlich löslich in siedendem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und Ligroin (R.). — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure ent- 
steht Homoterephthalsäure (Syst. No.979)(F., B.). Beim Glühen des Calciumsalzes mit Kalk 
entsteht p-Cymol (PATERNÖ, @. 13, 536). — AgC,,H,,0,. Feine Nadeln (aus Wasser) (B.). 
— Mg(C„H,30,), + 4H,0. Warzen (F., B.). — Ca(C,„H,,0,), + 3H,0. Tafeln (F., B.). 
— Ba(C,,H,s0,), + 4H,0. Glasglänzende Prismen (F., B.). 

Methylester CH, = (CH,),CH C,H, CH, 'C0O,:CH,. B. Beim Sättigen einer 
methylalkoholischen Lösurg von 4-Isopropyl-phenylessigsäure (s. o.) mit Chlorwasserstoff 
(FILETI, Basso, @. 211, 54). — Flüssig. Kp: 255— 257°. 

Athylester C,H1,0; — (CH,),CH -C,H, CH, -CO,:C,H,. Flüssig. Kp: 264— 265° (F., 
B., @. 211, 55). 

Amid C,H,ON = (CH,),CH-C,H,:CH,-CO-NH,. Tafeln (aus Benzol. Kp: 170°; 
lieh a ee und Petroläther, sehr schwer löslich in Äther, löslich in Benzol und Alkohol 
(N B5.G2 311,55). 


[4-Isopropyl-phenyl]-chloressigsäure C,,H,0,C1 = (CH,),CH-C,H,-CHC1-CO,H. 
B. Aus 4-Isopropyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) und rauchender Salzsäure bei 130° 
(FıLetı, AMORETTI, G. 211, 47). — Prismen (aus Petroläther). F: 82°. 

[4-Isopropyl-phenyl]-bromessigsäure C,H,.0,Br = (CH,),CH C,H, CHBr-CO,H. 
B. Aus 4-Isopropyl-phenylglykolsäure (Syst. No. 1075) und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) 
(F., A., @. 211, 48). — Platten (aus Petroläther). F: 94—95°. 

2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenylessigsäure C,,H,0,Br, = (CH,),CH-C,H,Br,-CH;- 
CO,H. B. Bei 2-tägigem Stehen von 1 Tl. 4-Isopropyl-phen fessigsäure (s. o.) mit 2 Tin. 
Brom (Fırrrı, Basso, @. 211, 56). — Blättchen (aus Petroläther).. F: 92°. Sehr leicht 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Bei der Oxydation durch alkal. 
Permanganatlösung entstehen 2.5-Dibrom-4-isopropyl-benzoesäure und 2.5-Dibrom-4-[a-oxy- 
isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074). Der Methylester siedet bei 325—326°. — 
Mg(C„H10,Br3), + 8H,0. Tafeln. — Ba(C„H„O,Br,), +5H,O. Prismen. Schwer 
löslich in Wasser. 

Amid (,H,ONBr, = (CH,),CH-C,H,Br,-CH,:CO-NH,. Glänzende Tafeln (aus Petrol- 
äther). F: 153°; löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer löslich in Äther und Petrol- 
äther, unlöslich in Wasser (Fırerı, Basso, @. 211, 58). 


17. 4- Methyl-2-propyl- benzol-carbonsäure- (1), £- Methyl-2-propyl- 
benzoesäure C,H0, = CH;-CH,-CH,-C,H,(CH,)-CO,H. B. Aus 4-Methyl-2-pro- 

l-acetophenon (Bd. vin, S. 336) oder aus ep Dleuy gl oayne (Syst. 

0. 1293) mit KMnO, (Cravs, J. pr. [2] 46. 495). — Glänzendo Nadeln (aus Wasser). F: 
75—76°. Leicht flüchtig mit Wasserlämpfen. — Ca(C„H,0,); + 2H,O. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C„H103), + 1!/; H,O. Krystallkrusten. Äußerst lös- 
lich in Wasser und Alkohol. 


18. 1-Methyl-2- yl-benzol-carbonsäure-(4) 4-Methyl-3-propyl- 
benzoesäure C,Hu0; = CH,-CH,-CH,:C,H,(CH,)-CO,H. ”B. Entsteht neben 4-Methyl- 
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isophthalsäure bei der Oxydation von 4-Methyl-3-propyl-acetophenon (Bd. VII, S. 336) 
mit verd. alkal. KMnO,-Lösung in der Kälte (Cnaus, J. pr. [2] 47, 421). — Krystalle (aus 
Alkohol. F: 89—92°. Leicht löslich in Wasser. — AgC,H10;. Niederschlag. — 
Ca(C„H,303)a, + 2H,0. Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C,„H,03), + 
2H,O. Kırystallmasse. s 


19. B-/2.5-Dimethyl-phenyl]-propionsäure, 2.5- Dimethyl-hydrozimt- 
säure C},H10, = (CH3),C,H,:CH,-CH,-CO,H. 

a.ß-Dibrom-ß-[2.5-dimethyl-phenyl]-propionsäure, a.ß-Dibrom-2.5-dimethyl- 
hydrozimtsäure C,H1s0,Br, = (CH,),C,H;-CHBr-CHBr-CO,H. B. Aus 2.5-Dimethyl- 
zimtsäure und Brom (Munpicr, G. 3411, 121). — Nadeln. F: 179—180°. 


20. ß-[2.4-Dimethyl-phenyl]-propionsäure, 2.4- Dimethyl-hydrozimtsäure 
C„H,,0, = (CH,),C,H;-CH,-CH,-CO,H. B. Aus dem Amid (s. u.) beim Kochen mit Kali- 
lauge oder verd. Salzsäure (Craus, J. pr. [2] 46, 477). Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl- 
zimtsäure mit Natriumamalgam (HARDING, CoOHEN, Am. Soc. 23, 605; FRANCESCONI, MUNDICI, 
@. 32 II, 467; M., @. 34 ir 114; GATTERMANN, A. 347, 373). — Nadeln (aus Benzol). F: 
105° (Cr.; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 186), 108° (G.), 111,5° (H., Co.). Leicht löslich in 
den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (Cr.). — NaC„H,,0, (bei 120°). Krystall- 
masse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cr.). — K H.6, (bei 120°). Krystall- 
masse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (CrL.). — AgC,H,,0,. Krystallinischer 
Niederschlag. Bräunt sich am Licht (Cr.; W.). — Ca(C4H}s0,), + 4H,O. Nadeln. Löslich 
in Wasser und Alkohol (Cr.). — Ba(C,H20,) + 6H,0. Tafeln (aus Alkohol). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cr.). 

Amid C,„H,ON = (CH,),C;H,-CH,-CH,-CO:NH,. B. Beim Erhitzen von Äthyl- 
[2.4-dimethyl-phenyl]-keton (Bd. VIl, S. 332) mit gelbem Schwefelammonium im geschlossenen 
Rohr auf 200— 220° (CLaus, J.pr. [2] 46, 477; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 186; W., MERK, 
J. pr. [2] 80, 193). — Prismen oder Nadeln. F: 107° (Cr.; W.\. Sublimiert unzersetzt (Cr.). 


21. 1-Methyl-4-isopropyl-benzol-carbonsäure-(2), 2-Methyl-5-isopropyl- 
benzoesäure C,„H,0, = (CH;),CH -C,H,(CH,):CO,H. B. Das Nitril entsteht bei der 
Destillation von Tricarvacrylphosphat (Bd. V1, S. 531) mit KCN (Kreyster, B. 18, 1714). 
Das Nitril entsteht auch bei der Destillation des Kaliumsalzes der 1-Methyl-4-isopropyl- 
benzol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1523) mit Cyankalium (PATERNd, FiLErı, @. 5, 30; B. 8, 
442). Man kann das Nitril durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 220° zur Säure verseifen 
(K.) oder man kann durch Kochen mit alkoh. Kalilauge aus dem Nitril das Amid darstellen 
und dieses durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die Säure überführen (PATERNO, 
SpicA, @. 9, 400; J. 1879, 725). 2-Methyl-5-isopropyl-benzoesäure entsteht bei vorsichtiger 
Oxydation von 2-Methyl-5-isopropyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) mit angesäuerter 
I J. pr. [2] 43, 139). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63° (P., 
F.), 69° (Cr.), 76°(Kr.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leichter löslich in heißem Wasser, 
IR ER und Äther (Kr.). — AgC,H,,0,. Flockiger Niederschlag. Bräunt sich am 

ic R.). 

Amid C,H,ON = (CH,),CH-C,H,(CH,):-CO-NH,. B. Entsteht beim K 
Nitrils mit alkoh. Kali (PATERnd, FiLeri, @. 5, 30; B. 8, 442). — Nadeln (aus we Er 
138—139°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. 
Nitril C„H,N = (CH,,CH-C,H,(CH,):CN. B. s. im Artikel 2-Methyl-5-i - 
benzoesäure. — ie Kp: 244--246° (Keevster, B. 18, 1714), yo pe 


22. a-[2.5-Dimethyl-phenyl]-propionsäure, 2.5-Dimethyl-hydratropa- 
säure CuH,0, = (CH,),C,H,-CH(CH,)-CO,H. B. Durch Reduktion Yin 9 5-Dimethyl. 
atropasäure mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Einleiten von CO, (BisTRZyckI 
REINTKE, B. 38, 846). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115—116°; sehr leicht löslich in 
Methylalkohol und Äthylalkohol und in Aceton (B., R.). — Entwickelt mit konz, Schwefel- 
säure bei 140—160° CO und SO, (B., v. SIEMIRADzEI, B. 41, 1667). 

a.ß-Dibrom-a-[2.5-dimethyl-phenylj-propionsäure, a.ß-Dibrom-2. -dim - 
hydratropasäure, 2.5-Dimethyl-atropasäure-dibromid Fo H„0,Br, SCH ol. 
CBr(CH,Br):CO,H. B. Aus 2.5-Dimethyl-atro und Brom in ÖS, (Bisrezyorr REINTEE 
B. 38, 847). — Prismen (aus Chloroform). hmilzt bei 153° unter Abspaltung von HBr. 


23. 1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol-carbonsäure-(2), 2.6-Dimeth 
benzoesäure oder 1.5-Dimethyl.8-Nehyl-bensolsorbonsune tat RE 
methyl-6-äthyl-benzoesäure C,H,0, = C5H,-C;H,(CH,),-CO,H. B. Durch Ver- 
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seifung des Amids (s. u.) mittels NaNO, in verd. Schwefelsäure (GATTERMANN, FRirz, BECK, 
B. 32, 1126). — Krystalle (aus Ligroin). F: 101°, 
Amid C,H,ON = C,H, -C,H,(CH,),-CO-NH,. B. Aus 1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol, 
Rn aunsohlörid und AIC], in CS, (G., F., B., B. 32, 1126). — Nadeln (aus Ligroin). 
4 3.5-Dinitro-2.8-dimethyl-4-äthyl-benzoesäure oder 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl- 
6-äthyl-benzoesäure C,H ,0,N, = C,H, -C,(NO,),(CH,),:CO,H. B. Durch Nitrieren der 
entsprechenden Dimethyläthylbenzoesäure (G., F., B., B. 32, 1127). — Hellgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 154°, 


24. 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure C,H4u0, = (CH3,)sC,H,:CH,:CO,H. B. 

as Ammoniumsalz und das Amid (s. u.) entstehen aus 2.4.6-Trimethyl-acetophenon 
(Bd. VII, S. 332) und gelbem Schwefelammonium bei 200-— 220° im Druckrohr ; beim Kochen 
des Amids mit Kali erhält man die Säure (CLaus, J. pr. [2] 41, 508; WILLGERoDT, J. pr. 
[2] 80, 185; W., Mer, J. pr. [2] 80, 193). Neben etwas 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure bei 
der trocknen Destillation von 2.4.6-Trimethyl-mandelsäure (Syst. No. 1075) (V. MEYER, 
Morz, B. 30, 1274). Beim Erhitzen von 10 Tin. 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäure mit 
60 Tin. Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) und 2 TIn. rotem Phosphor auf 160° (DITTRIcH, V. MEYER, 
4A. 264, 140). — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 164° (Cr.; W.), 166-168° 
(V. Me., Mo.). Sublimiert in dünnen Nadeln; leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und 
Äther (Cr.). — Ba(C,H,,0,), + 3H,0. Nadeln (Cr.). 

Methylester C,,H,,0, = (CH,);C,H,:CH,-CO,-CH,. B. Aus einer methylalkoholischen 
Lösung von 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure mit Chlorwasserstoff (V. MEYER, SUDBOROUGE, 
B. 27, 1587). — Flüssig. Kp: 255—256°. 

Amid C„H,ON = (CH,),0;H,-CH,-CO-NH,. B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 332) mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr auf 200— 220° 
(CLaus, J. pr. [2] 41, 507; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). 
— Blättchen (aus Wasser). F: 208° (Cr.; W.), 209—210° (SUDBOROUGH, JACKSON, LLOYD, 
Sor. 71, 232). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol (Cr.; W.). Verseifungs- 
geschwindigkeit: S., J., L. 


3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-phenylessigsäure C,H,0;N, = (CH,),C,(NO,),:CH,- 
CO,H. B. Beim Kochen von 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure mit rauchender Salpetersäure 
(Dittkich, V. Mayer, A. 264, 140). — Nadeln (aus Wasser). F: 243°, Löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin. 

Methylester C,,H,,0,N, = (CH,),C,(NO,),-CH,-CO,-CH,. B. Aus einer methyl- 
alkoholischen Lösung von 3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-phenylessigsäure und Chlorwasserstoff 
{Drrreich, V. MrvEeg, A. 264, 141; vgl. V. Me., Morz, B. 30, 1276). — Nadeln oder Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 140-141° (D., V. Me.), 142°(V. Mx., Mo.). Löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, außer in Ligroin (D., V. Me.). 

o + -Trimeth I- hen lessi säure 6; ıH109 = (CH3),;C,H,:CH,-CO, H. B. 
Don Er tie Arad Snlichen aus '2.4.5-Trimethyl-acetophenon (Bd. Vi, 
8. 333) und gelbem Schwefelammonium im Druckrohr bei 200—220°; beim Kochen des 
Amids mit Kali erhält man die Säure (CLaus, J. pr. [2] 41, 512; WILLOERODT, J. pr. [2] 
80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). — Nadeln (aus Wasser). F: 118° (Cr.; W.). Subli- 
miert unzersetzt (CL.; W.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
(Cr.). — Ba(C„H}s02)a + 2H,0. Schwach gelbe Prismen r ae ur 

"Ami H,,ON = (CH,),C;H,-CH,-CO-NH,. B. Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl. 
en ide VII, S. ee mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr bei 200— 220° 
(Craus, J. pr. [2] 41, 512; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 185; W., MERK, J. pr. [2] 80, 193). 
— Blättchen (aus Wasser). F: 174° (Cr.; W.). Sublimiert unzersetzt; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (W.). 


2. 2.3.4.5-Tetramethyl-benzol-carbonsäure-(1), 2.3.4.5-Tetramethyl- 
benzoesäure, Prehnitol-eso-carbonsäure C,H40;, = (CH,),C,H-CO,H. B. Bei 
60-stdg. Kochen von 10 g Pentamethylbenzol, gelöst in 30 g Benzol, mit 1000 g Salpeter- 


- säure (1 Vol. Säure [D: 1,4] auf 5 Vol. Wasser) (GOTTSCHALK, B. 20, 3287; vgl. V. MEvYER, 


Ö . 29, 2569). Das Amid ($. 564) entsteht aus Prehnitol und Carbamidsäurechlorid 
Hi er ER Ach: man reift es durch Behandlung mit NaNO, in heißer verd. 
Schwefelsäure (V. Mx., Morz, B. 30, 1279). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 
165° (G.), 168—169° (V. Mr., Mo.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (G.). — Bleibt beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 160° unverändert (KLAgEs, LICKROTH, 1556). 
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Spaltet bei der Nitrierung mittels rauchender Salpetersäure CO, ab und liefert Dinitro- 
Sreitol (AUwERS, KSCEBuE, 4A. 352, 320). Beim Kochen mit alkoh. Salzsäure entsteht 
der Äthylester (V. Me., Mo.). — AgC„H,,0,. Käsiger Niederschlag (V. ME., Mo.). — 
BalCuHaOs, + 2H,O. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (G.). 

Methyles:er C,,H,s0; = (CH,), C,H -CO,-CH,. B. Beim 5-stdg. Kochen der Säurey 
mit 3%/,iger m: 'hylalkoholischer Salzsäure (V. Meyzr, Moız, B. 30, 1280). — Nadeln (aus 
CHCL). F: 36° Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und CHOCI,. Et 

Amid 7,H, ON = (CH,),C;H-CO-NH,. B. Aus Prehnitol und Carbamidsäurechlori 
in Gegenwa,t von \1Cl, (V. Mx., M., B. 80, 1279). — Nadeln (aus Alkohol). F: 222°. Schwer 
löslich in Äther. 


27. 1.3.4.5-Tetramethyl-benzol-carbonsäure-(2), 2.3.4.6-Tetramethyl- 
benzoesäure, Isodurol-eso-carbonsäure C,, H40;= (CH,),C5H-CO,H. B. Das Amid 
(s. u.) entsteht aus 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol, Carbamidsäurechlorid und AICI, in CS, bei 
40°; man verseift mittels NaNO, in verd. Schwefelsäure (GATTERMANN, B. 32, 1118). _ 
Prismen (aus Ligroin). F: 164—165° (G.). — Wird von Schwefelsäure unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd zersetzt (HOo0OGEWERFF, VAN DoRP, R. 21, 358). 

Amic C,.H,ON = (CH,),C,H-CO-NH,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 141—142° (G., B. 32, 1118). 

Nitrü C,H,N = (CH,),C;H-CN. B. Beim Erhitzen von 2.3.4.6-Tetramethyl-phenyl- 
isoeyamid (CH,),C,H-NC (Syst. No. 1706) auf 240° (Hormann, B. 17, 1914). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 68—69°. — Bleibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200° unverändert, 
zerfällt aber bei 250° mit Salzsäure in CO,, NH, und 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol. 


28. 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol-carbonsäure-(3), 2.3.5.6-Tetramethyl- 
Denzoesäure, Durol-eso-carbonsäure C,„H,O,; = (CH,),C,;H:CO,H. B. Das 
Chlorid entsteht bei der Einw. von Phosgen und ÄICl, auf Durol unterhalb 0°; nach dem 
Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge wird durch Salzsäure die freie Säure gefällt (JacoB- 
SEN, B. 32, 1223). Bei kurzem Bekanihn von Durol mit wenig AlCl, und Carbamidsäure- 
chlorid entsteht Durolcarbonsäureamid ohne Beimengung von Isomeren, jedoch in geringer 
Ausbeute (V. Meyer, WÖHLER, B. 38, 2570; vgl. GATTERMANN, B. 32, 1119). Fügt man 
allmählich 15 g AlCl, zu einem Gemisch von 5g Durol, gelöst in 25 g CS,, und 4—5 ccm Carb- 
amidsäurechlorid (dargestellt durch Leiten von COCI1, über auf — 300° erhitztes NH,CI) 
und läßt 1 Tag stehen, so erhält man Durolcarbonsäureamid in guter Ausbeute, aber ver- 
unreinigt durch Prehnitolcarbonsäureamid (s. 0.); aus dem Gemisch der Säuren, welche durch 
Verseifen der Amide durch NaNO, in verd. schwefelsaurer Lösung (vgl. G., B. 832, 1119) 
gewonnen werden, kann man die Durolcarbonsäure leicht rein abscheiden, da sie im Gegen- 
satz zur Prehnitolcarbonsäure (S. 563) beim Kochen mit 3°%/, HCl enthaltendem Methylalkohol 
nicht esterifiziert wird (V. M., W.). — Prismen (aus siedendem Wasser oder Ligroin), Blätter 
(aus verd. Alkohol). F: 179° (J.), 176,5° (V. M., W.), 177° (G.). Sublimierbar; mit Wasser- 
Snap: flüchtig; äußerst leicht löslich in Alkohol, löslich in siedendem Wasser (J.). — Zerfällt 
bei der Destillation mit Kalk (V. M., W.), beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° bis 
220° (J.) oder mit Jodwasserstoffsäure auf 160° (Kaas, LickRoTH, B. 32, 1556) in 
Durol und CO,. Wird von Schwefelsäure unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt 
(HooGEWERFF, VAN DoRP, R. 21, 358). — Ca(C,„H,,0O,),. Prismen (aus Wasser) (J.. — 
Ba(C„H,0,), + 4H,O. Blätter (aus Wasser) (J.). 

Methylester C,,H,,0,; = (CH,),C,H -CO,:CH,. B. Durch 6-stdg. Einleiten eines leb- 
haften HOl-Stromes in die kochende methylalkoholische Lösung von l-eso-carbonsäure 
(V. MEYER, WÖHLER, B. 29, 2572). — Blättchen (aus Alkohol). F: 59° (JacoBsEn, B. 22, 
1223), 58° (V. M. W.). Kp: 268—269° (korr.) (J.). 

Amid CuH,ON = (CH,),C,H-CO-NH,. B. Durch kurze Einw. von Carbamidsäure- 
chlorid auf Durol bei Gegenwart von wenig AICl, in stark verd. eisgekühlter CS,-Lösung 
(GATTKRMANN, A. 244, 55; B. 32, 1119; vgl. V. MEYER, WönLEr, B. 29, 2571). — stalle 
(aus Wasser). F: 178° (V. M,, W.). — Wird durch Kochen mit starker alkoh. Kalilauge nur 
äußerst schwierig verseift; die Verseifung gelingt leicht durch NaNO, in verd. schwefelsaurer 
Lösung (G.; vgl. V. M., W.). Physiologische Wirkung: NEBELTHAU, A. Pth. 36, 459. 

. Nitril C„H,N = a . B. Bei der Destillation von 2.3.5.6-Tetramethyl- 
benzoesäure (s. 0.) mit Pb(C S)s (JACOBSEN, B. 22, 1224). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). 
F:76—77°. — Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 210— 220° in Durol, CO, undNH,- 


‚4-Nitro-2.3.5.8-tetramethyl-benzonitril C,, H,,0,N, = (CH,),C.(NO,)-CN. B. 
6-Nitro-3-amino-1.2.4.5-tetramethyl-benzol durch en 7 v = x N re 


e 
28, 968). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°, — Wird h bei län i "mi 
ER EA DENT are. auch bei längerem Erhitzen mit konz. 
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6. Carbonsäuren C,,H,s0;- 


l. e-Phenyl-pentan-a-carbonsäure, s-Phenyl-n- fi = 
GH-ICH OR „8 Y capronsäure CjH10; 
y.ö)-Dibrom-e-phenyl-n-capronsäure C,H,0,Br, = C,H.-CH,:-CHBr:-CHBr- 
CH,:CH,-CO,H (?). B. Aus e-Phenyl-?)-amylen-a-carbonsäure C,H,-CH,-CH:CH-CH,- 
CH,-CO,H (?) (S. 628) und Brom in Äther (Frrric, Bart, A. 331, 165). — Krystalle 
F: 103—104° (Zers.). 


2. Derivat der e- Phenyl-pentan-a-carbonsäure, e-Phenyl-n-capronsäure 
C,H, 0; = C,H,-[CH,],-CO,H oder der B-Methyl-S-phenyl-butan-a-carbon- 
a ar ner rblertansturs C.H,.0, = C,H,-CH,-CH,-CH(CH,)- 

2'UV;H. 
Amid C,H„ON=C,H;,-[CH,],-CO-NH, oder C,H,:CH,:CH,-CH(CH,)-CH,-CO-NH,. 
B. Durch Überführung der Säure, die man bei der Reduktion der 2-Styryl-cyclopropan- 
carbonsäure-(1) (S. 645) mit Natrium und Amylalkohol erhält, in das Amid (voN DER HEIDE, 
B. 37, 2105). — Krystallblättchen. F: 95—96°, 


3. B- Benzyl- butan-a-carbonsäure, ß- Äthyl-y-phenyl- buttersäure, 
ßB-Benzyl-n-valeriansäure C,,H,s0, = C,H, 'CH,:CH(CH,-CH,)-CH,-CO,H. B. Aus 
ß-Athyl-y-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) auf 170—180° (Eıseman, C. 1804 I, 1259). — Krystalle (aus Äther), F: 22°. Kp:: 
134°. DW“; 1,0339. na“: 1,50862. — Ca(C,H,0,), + 3H,0. Schmilzt bei Wasserbad- 
temperatur. Schwer löslich in Wasser. 


4. y-Methyl-a-phenyl-butan-$-carbonsäure, a-Isopropyl-B-phenyl-pro- 
pionsäure, Isopropyl-benzyl-essigsäure, a-Benzyl-isovaleriansäure, a-Iso- 


propyl-hydrozimtsäure C,H,0, = C,H, -CH,-CHI[CH(CH,),]-CO,;H. B. Durch Oxy- 


dation von ß-Benzyl-isoamylalkohol (Bd. VI, S. 552) mittels schmelzenden Kalis bei 230° 
(GUERBET, Ü.r. 146, 1407; Bl. [4] 3, 945; ©. 1808 1I, 866). — Baldrianartig riechendes Öl. 
Kp: 305—308° (korr.).. — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser). — AgC„H,,0Os. Licht- 
empfindlicher Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. — Ba(C,H,,0,). Nadeln (aus 
80°/,igem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. 

Äthylester C,,H,,0, = C,H,:CH,-CH[CH(CH,),]-CO,:C,H,. Flüssigkeit von starkem 
Fruchtgeruch. Kp: 274—276° (korr.)(G., C.r. 146, 1407; Bl. [4] 3, 946; C. 1908 II, 866). 

Chlorid C,H,,OC1 = C,H,-CH,-CH[CH(CH,),]-COCl. B. Aus Isopropyl-benzyl- 
essigsäure und PC, (G., ©. r. 146, 1407; Bl. [4] 3, 946; C. 1908 II, 866). — Flüssig. Kpss: 
156—158° (korr.). 

Amid C,H,ON = C,H,-CH,-CH[CH(CH,),]-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid (s. o.) 
durch Ammoniak (G., ©. r. 146, 1407; Bl. [4] 3, 946; 0. 1808 II, 866). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 94—95°. 

5. B-Methyl-y-phenyl-butan-B-carbonsäure, a.a-Dimethyl-B-phenyl-butter- 
säure, a.a.ß-Trimethyl-hydrozimtsäure C,,Hıs0, = C,H, CH(CH;,)-C(CH,),-CO,H. 
Ey De ee C2,H,0,Br, = C,H, -CBr(CH,Br)- 
C(CH,),-C0,H. B. Aus a.a-Dimethyl--phenyl-vinylessigsäure (S. 628) und Brom in 
CS,-Lösung bei 0° (Courtor, Bl. [3] 35, 357). — Krystalle (aus Benzol). F: 165° (Zers.). 
— Liefert bei der Destillation unter 30 mm Druck ß-Brom-a.a-dimethyl-ß-phenyl-butyro- 
lacton (Syst. No. 2463) (BLAISE, COURTOT, C.r. 141, 41; Bl. [3] 35, 1001). Gibt bei der Einw. 
von Alkalicarbonat y-Phenyl-isopren (Bd. V, 8. 521) neben etwas ß-Oxy-a.a-dimethyl- 
ß-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2510) (CourroT, Bl. [3] 35, 987). 


6. d-p-Tolyl-butan-a-carbonsäure, 6-p-Tolyl-n-valeriansäure C3H10, = 
CH, C,H, [CH,1,CO;,H. | Kae 
Amid 0,,H„ON = CH,-C,H,-[CH,],‘CO-NH,. B. In geringer Menge beim Erhitzen 
von Rene (Bd. x 3a “mit gelbem Schwefelammonium auf 180° im ge- 
schlossenen Rohr (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 84). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 113°. 


7. y-Tolyl-butan-a-carbonsäure, y-Tolyi-n-valeriansäure C,,H,,0; = CH;: 
C,H,' HCH)-CH -CH,:C0O,H. B. Aus Toluol und y-Valerolacton (Syst. No. 459) bei 
Gegenwart von AICı, (Eiskman, 0, 1904 1, 1416). — Sirup. Kp;: 154°. Kpi: 176%. DW; 
1,0398. 
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8. d-p-Tolyl-butan-B-carbonsäure, a- Methyl-y-p-tolyl- buttersäure 
C.H,,0, = CH C,H, -CH,-CH,-CH(CH,):CO,H. B. Neben seinem Amid (s. u.) beim Er- 
hitzen von Isobutyl-p-tolyl-keton (Bd. VIl, S. 335) mit gelbem Schwefelammonium auf 
190° im geschlossenen Rohr (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 82). Aus dem 
Amid (s. u.) mit salpetriger Säure (W., H.). — Blätter (aus Wasser). F: 128%. — 
Ba(C,,H,s0,)3.- Blättchen. Leicht löslich in Wasser. 

Amid C,H„ON = CH,-C.H,-CH,-CH,-CH(CH,):-CO:NH,. B. 8. im vorhergehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser). F: 150° (W., H., J. pr. [2] 81, 83). 


9. 4£-tert.- Amyl-benzol-carbonsäure-(1), 4-tert.- Amyl- benzoesäure 
C,B,.0, = CH,-CH,-C(CH,),C,H,-CO,H. Zur Konstitution vgl. AnscHürz, RAUFF, A: 
327, 202 Anm. — B. Das Nitril (s. u.) entsteht aus Phosphorsäure-tris-[4-tert.-amyl-phenyl- 
ester] (Bd. VI, S. 549) und KCN im Stickstoffstrom bei 240—260°; man verseift es durch 
Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 200° (KrEySLER, B. 18, 1709). — Nadeln. 
F: 158°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (K.). — AgC,H,0;. 
Nadeln (aus Wasser) (K.). 

Nitril C,,H,,N =CH,:CH,:C(CH3),C;H,-CN. B. 8. o. bei der Säure. — Flüssig. Kp: 
260--262° (K., B. 18, 1709). 


10. B-Methyl-a-tolyl-propan-a-carbonsäure, a-Tolyl-isovateriansäure, 
Asp oDU ig een C,H10, = CH,-C,H,:CH(CO,H)-CH(CH;,),. B. Aus ß.ß-Di- 
a Me More und Toluol in Gegenwart von Alcı, (Eıskman, C©. 190811, 1100). — 

Paı: . 


11. B-/4-Isopropyl-phenyl]-propionsäure, Cuminylessigsäure, 4-Iso- 
propyl- ydrozimtsäure C 180, = (CH,),CH -C,H,-CH,-CH,-CO,H. B. Aus B-[4-Iso- 
pr yl-phenyl]-acrylsäure und atriumamalgam (PEREIN, Soc. 31, 400; J. 1877, 791). Wird 
eichter rein erhalten durch ?/,-stdg. Koohen von 1 Tl. 8-[4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure mit 
20 Tin. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 1 Tl. rotem Phosphor (WınDman, B.19, 2773). Beim 
Erhitzen von Cuminylmalonsäure C,H, C,H, CH, -CH(CO,H), auf 160° (Wıpman. B. 22, 
2269). Beim Erwärmen von a-Cuminyl-acetessigester (erhalten aus Natriumacetessigester mit 
Cuminylchlorid C,H, -C,H,-CH,Cl) mit konz. Kalilauge; man schüttelt die mit Wasser verd. 
Lösung mit Äther und zersetzt die alkal. Lösung durch verd. Salzsäure, wobei die ß-[4-Iso- 
RE las) Terre als Öl ausfällt; die äther. Lösung enthält Cuminylaceton (W., 
B. 32, 2270). — Blätter (aus Ligroin). F: 75,5° (W.). Leicht löslich in heißem Alkohol 
und Petroläther (P.). — Wird von verd. Salpetersäure zu Hydrozimtsäure-p-carbonsäure 
a Marc CO,H oxydiert (W., B. 22, 2272). — AgC,H,O,. Weißer Nieder- 
schlag (P.). 

ß-[3-Brom-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (,H,,0,Br = (CH,),‚CH-C,H 
CH,-CH,-C0,H. B. Bei®/-stdg. Kochen von I TI. Re mai 90 Min. 
Jodwasserstoffsäure und 1 Tl. rotem Phosphor (Wınman, B. 23, 3077). — Nadeln (aus 
Ligroin).. F: 55,5°. 


ß-Brom-P-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure C,,H,,‚O,Br = (CH,);CH:C,H, . 
CH,-CO,H. Zur Formulierung vgl. Einhorn, Hess, BY s 3020, Pu B. et 
tägigem Stehen von BER IERSEE Eben Irsers ure mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,74) 
(PErKIN, Soc. 32, 661; J. 1877, 379). — Krystalle. F: 85—87°. Leicht löslich in Ather und 
Alkohol. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser größtenteils in HBr und ß-[4-Isopropyl-phenyl]- 
acrylsäure. Wird von Soda in CO,, HBr und 4-Isopropyl-1-vinyl-benzol gespalten. 


a.ß-Dibrom-ß-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure C O0,Br, = (CH,),CH-C,H, 
. en 42 Be P-(-Teopropplphenpi.aorylaite "und a pe en ak 
Be Dt 2 19, x eine en (aus Benzol). F: 190%. Schwer löslich in 


ß-Brom-ß-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure C 0,NBr = . 
CH,(NO)-CHBr-CH,-CO,H. B. Bei 10 Minuten langem hits rat Se  . 
zimtsäure mit überschürsigem Eisessig, der vorher bei 0° mit HBr gesättigt wurde, im 
Druckrohr auf 100° (Enmmmorn, Hass, B. 17, 2020). — Prismen (aus Benzol). Schmilzt 
unter Bräunung bei 127%. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl,, Benzol und Eisessi, 
schwieriger in CS,, unlöslich in Ligroin. — Bei längerem Kochen mit Wasser entsteht Re 
2-Nitro-4-isopropylzimtsäure. Durch kalte Sodalösung in der zur Auflösung gerade aus- 
reichenden Menge entsteht das Laoton der ß-Oxy-P-[2-nitro-4-isopropyl- henyl]-propionsäure 
Go a a A lee Pre ER 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure erzeu 

. Ammoniak erzeu i -Oxy-ß-[2-nitro-4-i 
Frolehahuhe (EN ai gt das Amid der $-Oxy-ß-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]- 
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a.ß - Dibrom -$ - [2-nitro-4- isopropyl- phenyl] - propionsäure -C,,;,H,,„O,NBr, -- 
(CH,),CH -C,H,(NO,)-CHBr-CHBr-CO,H. B. Aus 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure und Brom 
(WIDMAN, B. 19, 260). — Tafeln oder Pyramiden ’(aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 171°. Schwer löslich in kaltem, sehr leicht in siedendem Benzol. — Durch Einw. von 
kalter Natronlauge wird HBr abgespalten. 


a.ß - Dibrom -8- [3-nitro -4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (C,,H..0,NBr, — 
(CH,),CH-CyH,(NO,)-CHBr-CHRr-CO,H. B. Aus 3-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure und Brom 
(WınMman, B. 19, 418). — Tafeln (aus Benzol). F: 183—184°. Ziemlich schwer löslich 
in kochendem Benzol. 


12. y-[2.5-Dimethyl-phenyl]-propan-a-carbonsäure, y-[2.5-Dimethyl- 
phenyl]-buttersäure C,,H,,0, = (CH,),C;H;:CH,:CH,-CH,-CO,H. B. Das Amid ent- 
steht aus Propyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-keton und gelbem Schwefelammonium bei 250° 
(Cuaus, J. pr. [2] 46, 479; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 187). — Nadeln. F: 70° (C.; W.). 
Sublimiert unzersetzt (C.). Leicht löslich in heißem Wasser und den üblichen organischen 
Mitteln (C.; W.). — KC,H,,0;, (bei 120%). Krystallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (C.). — Ca(C,H},03), + 4H,O. Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol (C.). 
— Ba(C,H,0,), + 4H,0. Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol (C.). 

Amid (C,H,„ON = (CH,),C,;H,-CH,-CH,-CH,-CO-NH,. B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Nädelchen. F: 125° (C., J. pr. [2] 46, 479; W., J. pr. [2] 80, 187). Löslich in 
heißem Wasser (W.). 


13. y-[2.4-Dimethyl-phenyl]-propan-a-carbonsäure, y-[2.4- Dimethyl- 
phenyl]-buttersäure C,,H,.0; = (CH;),C;H;:CH,-CH,-CH,-CO,H. B. Beim Kochen 
des Amids (s. u.) mit Kalilauge (CLaus, J. pr. [2] 46, 476; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 186). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 70° (C.; W.). Sublimiert unzersetzt (C.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Wasser und den üblichen organischen Mitteln (C.). — NaC,,H,,O, 
(bei 120°). Strahlige Krystallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (C.). — 
KC,H,,0, (bei 120°) (C.). — Ca(C,H};0,)a + 4H,0. Säulen. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (C.). — Ba(C,H,,0,), + 4H,0. Nadeln. Krystallisiert bei raschem Ein- 
dampfen der wäßr. Lösung mit 3 H,O (C.). 

Amid C,H,ON = (CH,),C,H,:CH,-CH,-CH,:CO-NH,. B. Bei 5—6-stdg. Erhitzen 
von 4 g Propyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton mit 12 ccm gelbem Schwefelammonium und 1 g 
Schwefel auf 250° (CLaus, J. pr. [2] 46, 475; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 185). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 123—124° (C.; W.). Sublimiert unzersetzt (C.; W.). Löslich in den 
gebräuchlichen organischen Mitteln (C.; W.). 


14. a-[2.4-Dimethyl-phenyl]-propan-$-carbonsäure, B-[2.4-Dimethyl- 
phenyl] -isobuttersäure, 2.4.a- Trimethyl- hydrozimtsäure (C,H10, = 
(CH,),C,H,-CH,:CH(CH,):CO,H. B. Aus dem Amid (s. u.) und Salzsäure (WILLGERODT, 
J. pr. [2] 80, 187). — Nadeln. F: 70°. 

Amid (,,H,,ON = (CH,),C,H,;-CH,-CH(CH,):CO-NH,. B. Aus Isc ‚ropyl-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-keton und gelbem Schwefelammonium bei 3—4-stdg. Erhitzen auf 235—240° im 
Druckrohr (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 186). — Nadeln. F: 120°. Löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Solvenzien. 


15. 1-Methyl-3-tert.-butyl-benzol-carbonsäure-(2) , 2-Methyl-6-tert.- 
butyl-benzoesäure, 6-tert.-Butyl-o-toluylsäure') 0,H10, = (CH3),;CC,H,(CH;)- 
CO,H. Zur Konstitution vgl. Baur-THuRGAU, B. 33, 2568. — B. Das Nitril dieser Säure 
entsteht beim Erhitzen des 2-Formamino-1-methyl-3-tert.-butyl-benzols mit Zinkstaub oder 
des entsprechenden Senföles (CH,),;C-C,H,(CH,)-N:CS (Syst. No. 1707) mit Kupferpulver; 
man verseift das Nitril durch alkoh. Kali (ErrRont, B. 17, 2343, 2345). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 132°. Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol 
oder Äther. — AgC),H,,0,. Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Wasser. „ er ” er 

Nitril N = (CH,),C-C;H,(CH,)-CN. B. s. im vorigen ikel. — Flüssig; erstarr 
im cl Kp: BE LER ealiahlän Alkohol und ÄtkE (irmomr, 2:17, 
2343, 2345). 


16. 2-Meth 1-4-tert.-butyl-benzol-carbonsäure-(1) P 2-Methyl-4-tert.- 
BE binsocsaure, 4-tert.- Butyl-o-toluylsäure '!\ CuaH0; = (CH,);C:C,H,(CH;)- 
CO,H. Zur Konstitution vgl. BAUR- aav, B. 33, 2568. — B. Das Nitril dieser Säure 


1) Bezifferung der o-Toluylsäure s. S. 462. 


568 MONOCARBONSÄUREN CnH3n-802. [Syst. No. 945. 


entsteht beim Erhitzen von 6-Formamino-1-methyl-3-tert.-butyl-benzol mit Zinkstaub oder 
des entsprechenden Senföles (CH,);:C-C;H,(CH,)-N:CS (Syst. No. 1707) mit Kupferpulver 
auf 220°; man erhitzt das Nitril mit alkoh. Kali auf 160° (ErFRoNT, B. 17, 2333, 2337). Durch 
Oxydation des 2-Methyl-4-tert.-butyl-acetophenons (Bd. VII, S. 339) (BAUR-THURGAU, B. 
38, 2569). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140° (B.-Tu.; E.). Etwas löslich in heißem 
Wasser, leicht-in Alkohol und Äther (E.). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 240° 
entsteht Trimellitsäure (Syst. No. 1008) (E.). — AgC)Hıs0,. Flockiger Niederschlag. Löst 
sich reichlich in heißem Wasser und krystallisiert daraus in Blättchen (E.). 

Nitril CH,,N = (CH,),C-C;H,(CH,)-CN. B. s. im vorigen Artikel. — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 59—60°; Kp: 248— 249°; unlöslich in Wasser; spärlich löslich in heißem Ligroin, 
leicht in Alkohol und Äther (Errront, B. 17, 2333, 2337). 

x.x - Dinitro - 2 - methyl - 4 - tert. - butyl - benzonitril C,H,0,N,;, = (CH,);C- 
C,H(NO,),(CH,)-CN. B. Aus dem Nitril der 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoesäure (s. 0.) durch 
Behandlung mit Salpeterschwefelsäure unter schwachem Erwärmen (Fabr. DE THANN & 
MvLHous£, D. R.P. 84336; Frdl. 4, 1296). — Nadeln. F: 85,5%. Besitzt Moschusgeruch. 


17. 4-Methyl-2-tert.-butyl-benzol-carbonsäure-(1) , 4-Methyl-2-tert.- 
butyl- benzoesäure, 2-tert.- Butyl!-p-toluylsäure!) C,H,0; = (CH,),C- 
C,H,(CH,)'CO,H. B. Durch Erhitzen der 5-Methyl-3-tert.-butyl-phthalsäure (Syst. No. 983) 
(BaAUR-TuurcAU, B. 33, 2568). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 167°, 


18. 3-Methyl-5-tert.-butyl-benzol-carbonsäure-(), 3-Methyl-5-tert.- 
butyl - benzoesäure, 5-tert.- Butyl-m-toluylsäure?) C3)2H,0, = (CH,),C- 
C,H,(CH,)-CO,H. B. Aus 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol und Salpetersäure (D: 1,12) 
durch 3-tägiges Kochen am Rückflußkühler (BAuUR-THuRGAU, B. 31, 1345), durch 6-stdg. 
Erhitzen auf 240° im zugeschmolzenen Rohr (KoxowALoWw, ORLOW, JR. 36, 233; C'. 1804 I, 
1498). — Blättchen. F: 162° (B.-Tn.), 158—159° (K., O.). Leicht löslich in verd. Alkohol, 
schwer in Ligroin (B.-Ta.; K., O.) und Eisessig (K., O.). — Cu(C,H,03,» + 2H,0 (K., O.). 
— Ba(CH,02)2+ 1/aH,0. Verliert bei 100—120° das Krystallwasser (K., O.). 

Äthylester C,,H,,0, = (CH,),C-C,H,(CH,)-CO,:C,H,. B. Aus 3-Methyl-5-tert.-butyl- 
benzoesäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoff (KoNOWALOW, ORLOW, ‚IR. 36, 233; (, 
1904 1, 1498). — Kpz4.: 268— 270°. D#: 0,9896. n2: 1,50139. 
ir rn C,H,O0C1 = (CH,),C-C,H,(CH,)-COCl. Kp: 258—260° (BaurR-THURGAT, B. 

2.x-Dinitro-3-methyl-5-tert.-butyl-benzoesäure C,H „O,N, = (0,N})C, ‚H,s’C0,H. 
B. Durch Einw. 20°/,iger Salpetersäure auf 2-Nitro-1.3-dimethy ek ati a (Bd.V, 
S. 447) (BauR-THURGAU, B. 33, 2565). — F: 219°, 


19. 4-Methyl-3-propyli-phenylessigsäure C 0,=CH,-CH,:-CH,-C,H,(CH,)- 
CH,-CO,H. B. Das Amid und das Ammoniumsalz nn Erhitzen von gMethil. 
3-propyl-acetophenon (Bd. VII, S. 336) mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr auf 
na C AUB, spe 147, et LEO f BIO 187). — Öl. — Ca(C,H,, 02); 

R ic sslich in Wasser (C... — Ba H,O (C.). ättri e 
Sehr "leicht Idelich in Wanser (W). ee ni 
Amid C,H,„ON = CH,-CH,-CH,:C,H,(CH,):CH,-CO-NH,. B. s. im vorangehende 

Artikel. — Nädelchen (aus Wasser). P: 112 (C., J. pr. [2] 47, 424; W.. J. pr. [2] 80, 187), 

20. 2-Methyl-5-isopropyl-phenylessigsäure, Carvacrylessigsäure 
CH,g0, = (CH,),CH :C,H,(CH,)-CH,:CO,H. B. Der Äthylester entsteht dureh Erwärmen 
von Carvon (Bd. VII, 8, 155) mit Bromessigsäureäthylester und Zinkspänen und nach- 
er Fraktionierung. des Reaktionsproduktes; man verseift mit Natriumäthylatlösung 
(WALLACH, A. 814, 162). Das Amid entsteht bei zade Erhitzen von 2-Methyl-5-isopropyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 336) auf 250—300°; es wird mit Kali verseift (CLaus, J. pr. [2] 
42, 515; 46, 485 Anm.; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 184). — Blättchen (aus Wasser), Nädel- 
chen (aus Alkohol + Wasser). F: 70° (C.; Wr.), 69—70° (Wa.). Kpıs: 180—183° (Wa.). 
Sehr leicht löslich in organischen Mitteln (Wa.). — NaC,H,0,+ 2H,O. Warzen. Leicht 
löslich in Wasser (C.). — KC2,H,0, + 11/,H,0O. Schuppen. Leicht löslich in Wasser (C.). — 
AgC,H,0,. Schwer löslich in kaltem Wasser (C.). — Ca(C,H,s0,), + 4H,O. Nadeln. 
a Kon in Wasser .(C.). — Ba(C,gH,,0,), + 6H,0. Krusten. Ungemein löslich in 

„Amid CH,ON = (CH,),CH -C,H,(CH,)-CH. -CO-NH . B. 8. im vorher. 
‚Artikel. — Nadeln (aus Wasser), F: 123°; leicht Yöslich in Alkohol, Äther, Chloro: Fe 
CS,, schwer in kaltem Wasser (CLaus, J. pr. [2] 48, 515; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 184). 


!) Bezifferung der p-Toluylsäure s. S. 483. 
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x.x-Dinitro-2-methyl-5-isopropyl-phenylessigsäure C,H.,0,.N, = (0,N),C,]Hıs‘ 
CO;H. B. Aus 2-Methyl-5-irsopropyl-phenylessigsäure und eiskalter rauchender Salpeter- 
säure (WALLACH, A. 314, 163). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 196—197°, 


21. I-Methyl-3.5-diäthyl-benzol-carbonsäure-(2), 2-Methyl-4.6-diäthyl- 
benzoesäure oder #-Methyl-2.6-diäthyl-benzol-carbonsäure-(1), 4-Methyl- 
2.6-diäthyl-benzoesäure C,,H,s0, = (C,H,),C,H,(CH,)-CO,H. B. Durch Verseifen des 
Amids (s. u.) mittels NaNO, in verd. Schwefelsäure (GATTERMANN, Fritz, Beck, B. 32, 
1125). — Krystalle (aus Ligroin). F: 90—91°, 

Amid C,H„ON = (C,H,)C,H,(CH,)-CO-NH,. B. Aus 1-Methyl-3.5-diäthyl-benzol, 
en eohlorig und AICl, in CS, (G., F., B., B. 32, 1125). — Nadeln (aus Ligroin). 


22. 2.3.4.5-Tetramethyl-phenylessigsäure C,H,,0, = (CH,),C,H-CH,-CO,H. 
B. Durch Reduktion von 2.3.4.5-Tetramethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) mit Jod- 
wasserstoff (CLAus, FÖHLISCH, .J. pr. [2] 38, 234). — Nadeln (aus Wasser). F: 125°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in den üblichen organischen Mitteln. — Ca(C,H,0,), + 
3H,O0. Seideglänzende Nädelchen. 


23. Pentamethylbenzolcarbonsäure, Pentamethylbenzoesäure C,H,,0;, = 
(CH,),;C,-CO,H. B. Man löst 70 g Pentamethylbenzol in 50 g auf — 10° gekühltem Phosgen, 
fügt 5—10 g AICI, hinzu und läßt zwei Wochen bei einer Temperatur unterhalb 0° stehen 
(JACOBSEN, B. 22, 1221). — Nadeln (aus siedendem Wasser), Blätter oder Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 210,5°. Sublimierbar. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, sehr leicht löslich in heißem Alkohol. — Rauchende Salzsäure bewirkt bei 200° 
Spaltung in Pentamethylbenzol und CO,. Kalte konz. Schwefelsäure erzeugt allmählich 
CO,, Hexamethylbenzol und 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol-sulfonsäure-(5). — Ca(C,,H7;0»)2- 
Prismen (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wässer. — Ba(C,,H,,0,),+ 2H,O. Große, 
dünne Blätter. 


Methylester C,,H,s0, = (CH,),C,-CO,:CH,. B. Beim Einleiten von HCl in die methyl- 
alkoholische Lösung der Säure (JACOBSEN, B. 22, 1221). — Große Blätter (aus Methylalkohol). 
F: 67,5%; Kp: 299—300° (korr.). 

Amid C,H,ON = (CH,),C,;,:CO-NH,. B. Beim Erhitzen von 20 g Pentamethylbenzol, 
gelöst in 60 g CS, mit 20 g Carbamidsäurechlorid und 24 g AlCl, (JAcoBsEN, B. 22, 1221). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 206°. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Wird von starkem 
alkoh. Kali kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° entstehen Penta- 
methylbenzol, CO, und NH,. 

Nitril C.,H,,N = (CH,),C,:CN. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Isonitrils 
(CH,),C;:NC (Syst. No. 1707) (HorMmAnn, B. 18, 1825). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168° 
(H.), 170° (J.). Kp: 290— 292° (H.), 294—295° (JacoBsEn, B. 22, 1222). Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem Alkohol (J.). — Wird von alkoh. 
Kali nicht angegriffen (J.).. Konz. Salzsäure erzeugt bei 220—230° Pentamethylbenzol, 
CO, und NH,; Pentamethylbenzoesäure wird dabei nicht erhalten (J.). 


7. Garbonsäuren C,;H,s0:. 


1. d-Methyl-a-phenyl-pentan-a-carbonsäure, Isoamyl-phenyl-essigsäure 
C,3Hı50; = CsH,-CH(CO,H)-CH,-CH,-CH(CH,),. 

. Nitril C,H,N = C,H,-CH(CN)-CH,-CH,-CH(CH;),. B. Beim Erhitzen von 13 g 
Benzylcyanid mit 23 g Isoamyljodid und 4,5 g trocknem Natron (RossoLyMo, B. 22, 
1236). — Flüssig. Kp: 276°. 


2. a-[4-Isopr I-phenyl]-propan-B-carbonsäure, ßB-[4-Isopropyl-phenyl]- 
Ken Meiny En kalt a-Methyl-ß- [4#-isopropyl-phenyl]- 
propionsäure, a-Methyl-4-isopropyl-hydrozimtsäure C,3Hıs0,; = (CH,;),CH- 
C,H, CH, -CH(CH,)-CO,H. 

ß@)-Brom-a-methyl-ß-[4-isopropyl-phenyl] -propionsäure C,;H,0,Br =(CH,),CH- 
C,H, -CHBr-CH(CH,)-CO,H(?). B. Aus a-Methyl-4-isopropyl-zimtsäure und Bromwasser- 
stoffsäure (D: 1,74) (PERKINn, Sos. 32, 662; J. 1877, 380). — Prismen. Schmilzt unter 
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teilweiser Zersetzung bei 148—150°., Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich in Alkohol, 
Benzol, schwer in Ligroin. — Zerfällt durch Soda in CO,, HBr und 4-Isopropyl-l-a-propenyl- 
benzol (Bd. V, S. 502). 


3. 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol-carbonsäure-(2), 2.6- Dimethyl-4- 
tert.-butiyl-benzoesäure, 4-tert.-Butyl-vie.-m-zylylsäure'‘) C,H,s0; = (CH,);C- 
C;H,(CH,),-CO;H. 

Nitril C,H,N = (CH,),C-C,H,(CH,),: CN. Konstitution: BAUR-THURGAU, B. 33, 
2567. — B. Aus 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol durch Reduktion und Austausch 
der NH,-Gruppe gegen CN (Fabr. de Thann et Mulhouse, D.R.P. 84336; Frdl. 4, 1296; 
B.-Ta., B. 33, 2567). — Weiße Nadeln. F: 88° (B.-Tm.). Unlöslich in Wasser, löslich in 


Alkohol, Äther und den übrigen organischen Lösungsmitteln; flüchtig mit Wasserdämpfen 
(Fabr. de Th. et M.). 


8.5 - Dinitro - 2.6 - dimethyl - 4 - tert. - butyl - benzonitril, „Cyanidmoschus“ 
C,;H,,0,N; = (CH,),C-C,(NO,),(CH,),- CN. B. Aus 2.6-Dimethyl-4-tert.-butyl-benzonitril 
durch Behandeln mit Salpeterschwefelsäure (Fabr. de Thann et Mulhouse, D.R.P. 84336; 
Frdl. 4, 1296; Baur-TauRcav, B. 33, 2567). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 
110° (B.-Ta.), 105° (Fabr. de Th. et M.). Besitzt Moschusgeruch (Fabr. de Th. et M.). 


4. 1.5-Dimethyl-3-tert.-butyl-benzol-carbonsäure-(2), 2.4-Dimethyl-6-tert.- 
butyl-benzoesäure, 6-tert.- Butyl-asymm.-m-xzylylsäure?) CH7s0, = (CH3);C- 
C,H,(CH ‚),-CO,H. Zur Konstitution vgl. BAuR-THURGAUT, B. 33, 2568. — B. Durch Einw. 
rauchender Schwefelsäure auf 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl-glyozylsäure (B.-Ta., B. 
31, 1346). Durch Einw. alkal. KMnO,-Lösung auf 1.5-Dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl- 
benzol bei Temperaturen oberhalb 70°, neben anderen Produkten (B.-Tr.). Beim Erwärmen 
von Bis-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoyl]-furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (B.- 
T#.). — F: 168°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 


Nitril C,H,,N = (CH,),C-C;H;,(CH;),-CN. B. Durch Kochen von 2.4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzaldoxim mit Essigsäureanhydrid (BAUR-THURGAU, B. 33, 2568). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 70°. 


3- oder 5-Nitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoesäure (C,H„O,N = (CH,);C- 
C,H(NO,)(CH;),-CO,H. B. Durch Erwärmen von Bis-[3 oder 5-nitro-2.4-dimethyl-6-tert.- 
ge smozen (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (BAuUR-THURGAU, B. 31, 1348). — 


3.5 - Dinitro - 2.4 - dimethyl -6-tert.-butyl-benzoesäure C,,H,O,N, = (CH,),C- 
C,(NO,),(CH3),-CO,H. B. Durch Erwärmen von Bis-[3.5-dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl- 
benzoyl!-furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (BAuUr-TauuRGAT, B. 31, 1348). Durch 
Oxydation von 4.6-Dinitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl-benzol (Bd. VII, S. 343) mit 


KMn0, oder CrO, in Eisessig (B.-Ta.). — F: 236%. Schwer löslich in W 4 Lions 
leicht in Alkohol und re, ch ın Wasser und Ligroin, 


Methylester C,,H,s0,N; = (CH,);C-Ca(NO,),(CH3),:CO,:CH,. B. Aus dem Chlorid 
(s. u.) und Natriummethylat (B.-Tnm., B. 31, 1348). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°, 


Chlorid C,,H,,0;N;C1 = (CH,);C-C,{NO,),(CH ,),-COCI. B. Aus 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzoesäure (s. o.) und PCI, (B.-T#., B. 31, 1348). — Nadeln (aus Benzol). F: 99°, 


5. 2.4.6-Triäthyl-benzol-carbonsäure-(1), 2.4.6-Triäthyl-benzoesäure 
C1sH150, = (C;H,);C5H,-CO,H. B. Durch Verseifung des Amids (s. u.) nrelöle NaNO, in 
verd. Schwefelsäure (GATTERMANN, Fritz, BECK, B. 32, 1123). — Tafeln (aus Ligroin). 
Monoklin (v. Kraarz-KoscaLau, B. 32, 1123). F: 113°. — Wird von 3°/,iger alkoh. Salz- 
säure auf dem Wasserbade nicht esterifiziert. ; 


Amid C,H,ON= (C,H,),C,H,-CO-NH,. B. Aus 1.3.5-Triäthyl-benzol, Carbamid. 
säurechlorid und AICI, in 08, (G., FB, 3,89, 1198), Nadeln (ana Diego Tele 
18 . 


3.5-Dinitro-2.4.6-triäthyl-benzoesäure C,,H,„O.N, = (GH.\.CKNO,\,:- 
Durch gelindes Erhitzen von 2.4.6-Triäthyl-benzoesäure mit, RN 
TERMANN, FRITZ, BECK, B. 32,,1124). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 128—129°, 


!) Bezifferung der vie.-m-Xylylsäure s. S. 531. 
?) Bezifferung der asymm. m-Xylylsäure s. 8. 531. 
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8. Carbonsäuren C,,H,0;. 

12 sek.-Hexyl-phenylessigsäure C,,H300,; = C,H, -CH(C,H,,):CO,H. 

Nitril C«H,N = C;H,-CH(C3H,,):CN. B. Beim Erhitzen von 11 g Benzyleyanid mit 
20 g sek. Hexyljodid aus Mannit (Bd. I, S. 146) und 4 g trocknem NaOH (RossoLyMo, B. 
232, 1237). — Flüssig. Kp: 287°, 

2. a-[4-Isopropyl-phenyl]-butan-B-carbonsäure ‚„ Athyl-cuminyl-essig- 
säure, ee Pu nhenst -propionsäure, a-Äthyl-4-isopropyl- 
hydrozimtsäure (C,,H.0, = (CH,),CH C,H, CH,-CH(CH,-CH,)-CO,H. 

ß @)-Brom-a-äthyl-ß-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure C,H,0,Br = (CH,),CH- 
CsH,-CHBr-CH(CH,-CH;)-C0,H(?). B. Aus a-Athyl-4-isopropyl-zimtsäure und Brom- 
wasserstoffsäure (D: 1,74), in der Kälte (PERKIN, Soc. 32, 662; J.1877, 381). — Prismen. 
Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Äther. — Zerfällt durch Soda in CO,, HBr und 1-Iso- 
propyl-4-a-butenyl-benzol (Bd. V, S. 504). 

3. a-[5- Äthyl-2-isopropyl-phenyl]-propionsäure, 5-Äthyl-2-isopropyl- 
hydratropasäure, Pyrophotosantonsäure C,4H.,0, = (CH,-CH,)[(CH,1,CH JC,H;: 
CH(CH,)-CO,H. Zur Konstitution vgl. FRANcEScoNI, VENDITTI, G. 321, 310. — B. Beim 
Erhitzen von Photosantonsäure (Syst. No. 1137) in einem Strome von CO, oder Wasserstoff 
(SESTINI, Danzsı, @. 12, 83; J. 1882, 970). Beim Erwärmen von Photosantonsäure mit HI 
(CANNIZZARO, FABRIS, B. 19, 2262). — Krystalle. F: 94,5° (S., D.). Löslich in Alkohol 
und Äther (S., D.). — Ba(C,,H,,0,),. Krystallisiert (S., D.). 


9. Carbonsäuren C,,H,0;. 


1. a-Phenyl-octan-a-carbonsäure, a-Phenyl-pelargonsäure C,H20, = 
CH,-[CH,];:CH,-CH(C,H,)-CO,H. 

Nitril C,H,N = CH,-[CH,],-CH,-CH(C,H,):CN. B. Beim Erhitzen von 14,5 g 
Benzylcyanid mit 28 g prim.-n-Heptyljodid und 5 g trooknem NaOH (RossoLymo, B. 22, 
1237). — Gelbes Öl. Xp: 327°. 

2. 4-n-Octyl-benzol-carbonsäure-(1), 4-n-Octyl-benzoesäure C,H,0, = 
CH; -[CH,],'C;H,:CO,H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Glühen von 1 Tl. 4-Form- 
amino-l-octyl-benzol C,H,„,'C,H,-NH-CHO mit 5 Tin. Zinkstaub im Wasserstoffstrome; 
man zerlegt das Nitril durch 10-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali auf 180—190° (Bern, B, 
18, 138). — Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 139%. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
— AgC,Hz30,. Voluminöser Niederschlag. 


2 Santalsäure C,H20; 8. neben- CH 
stehende Formel. B. Aus Santalsäurenitriil H,C- 7 NC(CH,):CH,-CH,-CH:C(CH,)-CO,H 
(s. u.) durch Verseifung mit alkoh. Kali- | CH, 
lauge (SEMMLER, BopE, B. 40, 1429). — Ho er cH 
Dickflüssiges Öl. Kp,: 192—195°. Kupfer- \cH 8 
salz und Silbersalz sind unlöslich. 
Methylester C,,H,,0, = C4Ha1'C0,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der Santalsäure 
(s. 0.) und Methyljodid (8., B., B. 40, 1130). — Kpso: 160—-164°. D®; 1,002. np: 1,49097. 
Nitril C,Hy„N = C4H,„'CN. B. Aus Santalaloxim (Bd. VII, S. 344) beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid (S., B., B. 40, 1129). — Kp,: 162—166°. D?°: 0,990. n,: 1,5033. 
ap: + 14°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Santalsäure (s. o.). 


10. Octyl-phenyl-essigsäure C,,H,,0, = C,H,  CH(C3H,,) : CO,H. 
Nitril C,,H,,;N = C,H,-CH(C,H,.)-CN. B. Aus 14 g Benzyleyanid, 29 g Ovtyljodid 
und 4,8 g trocknem NaOH (RossoLyMmo, B. 22, 1237). — Dickes, gelbes Öl. Kp: 328°. 


11. CGarbonsäure C,,H,,0; = C,,Ha, CO,H. B. Neben neutralen Produkten und 
einer Säure C,,H,.O;, (8. 79) bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon mit der doppelten Menge 
Kali auf 180—190° (WArLLAcH, BEHNKE, A. 369, 101). — Zäher Sirup. Kpıjs: 230— 240°. 


12. Carbonsäuren C,,H,,0;. 

1. Säure C,H,O0, aus 1-Methyl-cyclohesanon-(3). B. Neben neutralen 
Produkten und einer Säure C,,H,,0;, (8. 79) beim Erhitzen (24 Stdn.) von rechtsdrehendem 
1-Methyl-cyclohexanon-(3) mit der doppelten Menge Kali auf 180— 190° (WALLAcH, BEHNKE, 
A. 368, 103). -— Kpz: 230— 240°. AgC, Hs: 0;- 
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len Pro- 
2. Sdure C„H„O, aus 1-Methyl-cyclohexanon-(4). B. Neben neutra 
dukten und einer Saure C.H.0, (S. 79) beim Erhitzen (24 Stdn.) von 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4) mit der doppelten Menge Kali auf 180— 190° (WALLACH, BEHNKE, A. 369, 103). 
— Kpz: 240— 250°. — AgC„H„0;. 


13. Rübenharzsäure C„H,,0, s. Syst. No. 4777. 


5. Monocarbonsäuren (,Hn-10:- 


Säuren dieser Reihe bilden sich beim Erhitzen von aromatischen Aldehyden mit den 
Natriumsalzen von Fettsäuren Alk-CH,-CO,Na und Fettsäureanhydriden. Den einfachsten 
Fall dieser von W. H. PErkIN sen. (Soc. 31, 388) aufgefundenen und daher unter dem Namen 
„PERKINsche Reaktion“ bekannten Synthese bietet die Bildung von Zimtsäure C,H, CH: 
CH:CO,H aus Benzaldehyd, essigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid; die entstehenden 
Säuren enthalten die Doppelbindung stets in der a.ß-Stellung zum Carboxyl. Zur Theorie 
der Perkinschen Reaktion vgl.: Fırrıc, A. 195, 171; 216, 97, 115; 227, 48; B. 14, 1324; 
16, 1436; Tiemann, Kraaz, B. 15, 2061; Conkan, BiscHoFrr, A. 204, 187; PERKIN, Soc. 
49, 317; SaLoMonson, R. 6, 23; REBUFFAT, G. 20, 158; Ner, A. 298, 309; MICHAEL, J. pr. 
[2] 80, 364; B. 34, 918. 


1. Carbonsäuren C,H,O,. 
1. ß-Phenyl-acrylsäuren, Zimtsäuren C,H,0, = C,H, -CH:CH -CO,H. 


Vorbemerkung. 


Die van’r Horr-WisLicenussche Theorie sieht bei den $-Phenyl-acrylsäuren die Existenz 
von 2 Stereoisomeren vor. Während die eine 8-Phenyl-acrylsäure, die gewöhnliche, bei 
133° schmelzende Zimtsäure, schon 1780 von TROMMSDORF beobachtet und von Bızıo 1826 
als besondere Säure erkannt wurde (vgl. Gm. 3 [1859], 624), wurde eine von ihr verschiedene 
ß-Phenyl-acrylsäure erst 1889 von LIEBERMANN (B. 23, 141), und zwar als Spaltungsprodukt 
von Nebenalkaloiden des Cocains erhalten. Er betrachtete diese bei 58° schmelzende Saure als 
die won der Theorie geforderte stereoisomere Form der gewöhnlichen Zimtsäure, schrieb ihr 


H,:CH 
die cis-Konfiguration HM 37 dp "U und nannte sie Isozimtsäure, während er der gewöhn- 
Rob 


C,H,’ C 
lichen Zimtsäure die trans-Konfiguration . Le o.H zuschrieb (LıE., B. 23, 515; 236, 91). 
5 E 

Bei weiteren Versuchen mit dem gleichen Rohmaterial erhielt LieBerRMAnN (B. 23, 2510) 
neben der bei 58° schmelzenden Säure eine neue 3-Phenyl%crylsäure, die zwar im chemischen 
Verhalten mit der Isozimtsäure vom Schmelzpunkt 58° übereinstimmte, sich aber im Schmelz- 
punkt, der bei 68° lag, und in anderen physikalischen Eigenschaften deutlich von ihr unter- 
schied. Sie erhielt den Namen Allozimtsäure. Schließlich berichtete 1895 ERLENMEYER 
sen. (A. 387, 1) über ein drittes Isomeres der gewöhnlichen Zimtsäure, die bei 42° schmelzende 
sog. künstliche Isozimtsäure, die er bei der Reduktion der Allo-a-brom-zimtsäure in 

ohol mit Zinkstaub sowie bei der Einw. von Zinkbromid auf Allozimtsäure in Alkohol 
erhalten hatte. 

LIRBERMANN konnte nach seiner Entdeckung der Allozimtsäure seine Isozimtsäure vom 
Schmelzpunkt 58° aus den Nebenalkaloiden des Cocains nicht wieder gewinnen (B. 24, 1101), 
und zwar weil sein Laboratorium mit Keimen von Allozimtsäure (F: 68®) infiziert war (BnL- 
MANN, B. 42, 186), Erst 1908 gelang es BııLmann (B. 42, 182), diese Säure, und zwar durch 
Umkrystallisieren der bei 68° und der bei 42° schmelzenden Säure aus Petroläther unter 
Beobachtung bestimmter Vorsichtsmaßregeln, wieder darzustellen. 

‚Den drei bei 68°, 58° und 42° schmelzenden Säuren wird die eis-Konfiguration zuge- 
schrieben (LIEBERMANN, B. 28, 515; 25, 92; Lıe., SchoLz, B. 25, 951; Lıe., B. 31, 2095; 
PAAL, HARTMANN, B. 42, 3932; Bııumann, B. 48 [1910], 573; STOERMER, HEyMann, B. 45 
[1912], 3099; 46 [1913], 1249; Lıe., B. 46, 214); ihre Existenz wird durch Polymorphie 
der cis-Zimtsäure erklärt (Lıe., B. 24, 1103; 42, 1036; Lıe., Trucksiss, B. 42, 4659; 
43 [1910], 411; BrıLmann, B. 42, 184; 48, 569; 44 [1911], 3157; DE Jong, C. 1918 III, 
821; 1922 1, 859 u. a. m.). Danach besteht die Verschiedenheit nur im festen Zustand, 
während die Schmelzflüsse bezüglich Löslichkeit (J. MEYER, B. 44 [1911], 2669; Z. El. Ch. 17 
[1911], 978) und Lichtrefraktion (STOBBE, Reuss, B. 44, 2735) und die Lösungen bezüglich 
Lichtabsorption (Srosez, B. 43 [1910], 504) und Leitfähigkeit (Bserkum, B. 48, 571; 


em! 
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J. Meyer, Z. Ei.Ch. 17, 981) identisch befunden wurden. STOBBE, SCHÖNBURG (A. 402 
[1913], 187) und StoBBE (B. 58 [1925], 2620) bestreiten aber die Identität der Lösungen 
und der Schmelzflüsse; nach ihnen sind die drei 'bei 68°, 58° und 42° schmelzenden cis- 
Zimtsäuren chemisch Isomere, deren chemische Unterschiede allerdings außerordentlich 
fein sind, während sie gegenüber der gewöhnlichen Zimtsäure bedeutende chemische Ab- 
weichungen zeigen. Zur Erklärung ihrer ‚Existenz sind die üblichen Formelbilder der 
Stereochemie nicht ausreichend. Vgl. auch S. 591. 


Ableitung der Existenzmöglichkeit von drei isomeren Säuren C,H, CH:CH- CO,H 
durch elektrische Auffassung der Valenz: Netson, FALK, ©. 1908 I, 1690. 


a) trans-Zimtsäure, Een nnuche Zimtsäure, gewöhnlich schlechthin Zimt- 

säure genannt C,H,0, = * H &-co.H' Zur Konfiguration vgl. LIEBERMANN, B. 28, 
2 

515; 25, 91; LIEBERMANN, ScHoLz, B.25, 951; BRunı, GoRNI, R. A. L. [5] 8 I, 463; Paar, 
HARTMANN, B.42, 3931; BriLmann, B. 48 [1910], 573. — Zur Frage der Existenz verschiedener 
Modifikationen der trans-Zimtsäure und über Versuche zur Zeflegung der synthetischen 
trans-Zimtsäure in raumisomere Komponenten vgl. ERLENMEYER jun., B. 38, 3499, 3891; 
39, 285; ERL. jun., BARKow, B. 39, 1573; ERL. jun., BARKOw, Herz, B. 40, 661; Err. jun., 
B. 42, 502, 513, 2649, 2655; Bio. Z. 34 [1911], 355; 97 [1919], 245; ERL. jun., HILGENDORFF, 
B. 43 [1910], 955, 1076; Bio.Z.835 [1911], 134; MARcKWALD, METH, B. 38, 1176, 1966, 
2598; RIIBER, GOLDSCHMIDT, B. 43, 453; DE Jona, B. 55 [1922], 468; STOBBE, STEINBERGER, 
B. 55, 2235; St., LEHFELDT, B. 58 [1925], 2415. 


Vorkommen. 


Bildet als freie Säure [neben wenig cis-Zimtsäure (LIEBERMANN, B. 23, 155)] wie auch 
inForm von Estern [Äthylester, y-Phenyl-propylester, Cinnamylester und Ester des Storesinols] 
den Hauptbestandteil des orientalischen Storax (aus Liquidambar orientale) (Simon, A. 31, 
265; v. MıLLER, B. 9, 274; A. 188, 184; 189, 353; TSCHIRCH, VAN ITALLIE, Ar. 238, 506), 
als freie Säure, y-Phenyl-propylester, Cinnamylester und Ester des Styresinols den Haupt- 
bestandteil des amerikanischen Storax (aus Liquidambar styracifluum L.) (v. MILLER, Ar. 
220, 648; TSCHIRCH, VAN ITALLIE, Ar. 239, 532). Gesamtzimtsäuregehalt des orientalischen 
Storax: 47,3°/, (TSCHIECH, VAN ITALLIE, Ar. 239, 531), des amerikanischen Storax: 50,93 %/, 
(TSCHIRCH, VAN ITALLIE, Ar. 239, E40). In größeren Mengen findet sich ferner Zimtsäure 
frei sowie an Benzylalkohol, Harzalkohol und Peruviol gebunden im gewöhnlichen Perubalsam 
(aus Myroxylon Pereirae) (DELAFONTAINE, J. 18868, 567; Kraut, B. 2, 180; A. 152, 129; 
TscHIRCH, TRoG, Ar. 332, 91; Tuoms, Ar. 337, 271); im Tolubalsam (aus Myroxylon tolui- 
ferum) frei und verestert mit Benzylalkohol und mit Harzalkohol (Fr£my, A. 30, 338; Busse, 
B. 9, 830; TscHIRCH, OBERLÄNDER, Ar. 332, 567); im Hondurasbalsam (sog. „weißen Peru- 
balsam‘‘) (aus einer unbekannten Liquidambar-Art) frei und verestert mit Zimtalkohol, 
y-Phenyl-propylalkohol und Harzalkohol (Tuoms, Bırrz, C. 10041I, 1047; TscHIkcH, 
0.1905 I, 1705; HELLSTRÖM, Ar. 243, 218; TsCHIRCH, WERDMÜLLER, Ar. 248 [1910], 420); 
in der Sumatrabenzoe (aus Styrax Benzoin) als freie Säure, Benzylester, y-Phenyl-propyl- 
ester, Cinnamylester sowie an Harzalkohole gebunden (KoLBE, LAUTEMANN, A. 118, 136; 
DENnNER, P.C.H. 28, 527; TscHiecH, Lüpy, Ar. 331, 43, 500); als Ester von Lupeol und 
Harzalkoholen im Harz verschiedener Guttaperchasorten (von Palaquiumarten) (van Rom- 
BURGH, B. 37, 3440; Sack, ToLLens, B. 37, 4109 Anm.; JUNGFLEISCH, LEROUX, Ü.r. 
144, 1435; TscHikcH, O. MÜLLER, Ar. 243, 120, 133). A 

Zimtsäure findet sich mit l-Ecgonin-methylester verestert, in den Cocablättern (Erythro- 
xylon Coca) (LIEBERMANN, B. 22, 2661; Hesse, A. 271, 184). i 

Zimtsäure findet sich ferner im Harz einiger Aloearten, verestert mit Harzalkoholen 
(TscHIRcH, PEDERSEN, Ar. 236, 200; TsCHIECH, HOoFFBAUER, Ar. 243, 418); im gelben 
Xanthorrhoea-(Acaroid-)Harz von Xanthorrhoea hastilis frei und als Ester (Cinnamylester, 
vielleicht auch y-Phenyl-propylester) (BAMBERGER, M. 14, 333; TscHIRcH, HILDEBRAND, 
Ar. 234, 704); im Kämpferiaöl (aus Kämpferia Galanga) als Äthylester (van ROMBURCH, 
Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1902, 621; SCHIMMEL & Co., 
Bericht April 1808, S. 38; C.1903 I, 1086); als Methylester in dem äther. Öl aus dem Rhizom 
von Alpinia malaccensis (van RoMBURGH, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. 
en Natk. Afd. 1900, 445; SCHIMMEL & Co., Bericht April 1809, S. 52; Ber. April 1901, S. 9; 
C. 1899 1, 1043; 18011, 1006); als a-Amyrin-ester im Antiarharz (aus Antiaris toxicaria) 
(WınDaus, WELSCH, Ar. 246, 504); freiim Cassiaöl (aus Cinnamomum Cassia) (SCHIMMEL & Co., 
Bericht Okt. 1889, S. 19); frei in sehr geringer Menge im Rasamalaharz (aus Altingia 
excelsa) (TSOHIRCH, VAN ITALLIE, Ar. 238, 541); in sehr geringer Menge frei, sowie an Benzyl- 
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alkohol gebunden im Quino- Quio-Balsam (aus Myroxylon Balsamum Harms var. punctatum 
(HARTWICH, JaMA, ©. 1908 II, 2017); frei in dem Balsam aus Myrospermum frutescens 
(STIEREN, Bot. Jahresber. 1885 I, 64; vgl. WEHMER, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 328) Q 
im Wartara-Öl (aus Xanthoxylum acanthopodium) als Methylester (SCHIMMEL & Co., Bericht 
vom April 1801, S. 62; C. 18011, 1008; vgl. Gildem.-Hoffm. 2, 652); in den Blättern von 
Enkianthus japonicus (Eıskman, R. 5, 297); in der Karit6-Gutta (aus dem Milchsaft der 
Rinde von Butyrospermum Parkii) in Form von Estern (FEUDLER, Notizbl. d. Kgl. botan. 
Gartens u. Museums Berlin 1906, 213; vgl. FRANK, MARCKWALD, Gummi-Zig. 19, 167; 
0.1905 I, 186); in den Blättern und Blüten von Scutellaria altissima ( GOLDSCHMIEDT, M. 22, 
696); frei im Kraut von Scrophularia nodoss (KocH, Ar. 233, 81); in den Blättern und 
Zweigen von Globularia Alypum frei und als Kalium- und Natriumsalz (HEckEL, SCHLAG- 
DENHAUFFEN, A.ch. [6] 28, 67; WUNDERLICH, Ar. 246, 258; vgl. indessen TIEMANN, Ar. 
241, 291); frei in den Blättern und Zweigen von Globularia vulgaris (Hr., ScHL., A. ch. [5] 
28, 79). 


Bildung. 


B. Durch 10-20-stdg. Erhitzen von Benzalchlorid oder Benzalbromid mit wasser- 
freiem Alkaliacetat im Autoklaven auf 180—200° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 17467, 
18232; Fräl. 1, 26, 28). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzaldehyd und Eisessig 
in Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff oder Chlorzink im geschlossenen Rohr auf 110 
bis 120° (ScHirr, B. 3, 412). Durch 8—12-stdg. Kochen von Benzaldehyd mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (PERkIn, Soc. 31, 389; J. 1877, 789; TIEMANN, HERZFELD, 
B. 10, 68), rascher durch Erhitzen im-geschlossenen Rohr auf 180° (PERKIN, Soc. 31, 389; 
J. 1877, 789) oder auch nur auf 145° (Fırrıs, SLocum, A. 227, 59). Zur Theorie der PERKIN- 
schen Zimtsäuresynthese vgl. Bd. VII, S. 190. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 120—130° (BERTAGNINI, A. 100, 126) oder mit Acetyl- 
chlorid und Natriumacetat am Rückflußkühler auf 160% (EDELEANU, BUDISTHEANT, Bl. 
[3] 3, 192). Bei 10-stdg. Erhitzen von Benzaldiacetat mit Eisessig und Natriumacetat auf 
160—180° (Ner, A. 298, 309). Zimtsäureäthylester entsteht, wenn man in überschüssigen 
reinen eisgekühlten Essigester, in welchem sich 1 At.-Gew. Natrium in Drahtform befindet, 
allmählich 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd einfließen läßt (CLaısen, B. 23, 977; vgl. Höchster 
Farbw., D.R.P. 53671; Fral. 2, 15; MıonarL, B. 33, 3765; 38, 2523, 4137; STOERMER, 
Kırre, B. 38, 1953, 3032); man verseift den Ester mit alkoh. Natron (Mr., B. 33, 3765). 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumbutyrat auf 180° 
wird Zimtsäure, neben etwas a-Äthyl zimtsäure (F: 104°) (S. 623) gebildet; je niedriger die 
Temperatur bei dieser Reaktion ist, um so mehr a-Äthyl-zimtsäure bildet sich, und bei 100° 
entsteht überhaupt keine Zimtsäure mehr (Frrrie, B. 16, 1437; FITTIG, SLOCUM, A. 227, 55; 
vgl. PERKIN, Soc. 31, 390). Zimtsäure entsteht reichlich auch beim Erhitzen von Benzaldehyd 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumisobutyrat auf 160—170° (PERKIN, Soc. 48,.321) oder 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumisovalerianat (PERKIN, Soc. 31, 390; J. 1877, 789). 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Malonsäure im geschlossenen Rohr auf 130° (MıcHakL, 
Am. 5, 205). Aus Boah malonsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid bei gewöhn- 
licher Temperatur oder aus Benzaldehyd, malonsaurem Natrium und Eisessig bei 100° (Frr- 
Tıa, B. 16, 1436). Aus Benzaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von NH, oder Aminen 
(z. B. Anilin, p-Toluidin, Piperidin usw.) beim Erwärmen; an Stelle von Benzaldehyd und 
Amin können die Benzalverbindungen gewisser aromatischer Amine sowie Hydrobenzamid 
verwendet werden (Know@vEnAGEL, B. 31, 2602; D.R.P. 97735, 164296; C. 1898 II, 695; 
1806 II, 1702). Durch Einw. von Magnesium in Äther auf &-Brom-styrol und Behandlung 
der Magnesiumverbindung mit CO, rei, C.r. 135, 1347). 

. „Aus a-Brom-zimtsäure C,H,-CH:CBr-CO,H (F: 130—131°) bei Einw. von Zinkstaub 
in siedendem Alkohol (LIEBERMANN, B. 28, 135; ERLENMEYER sen., A. 287, 12) oder von 
Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas Platinchloridlösung (MıcHAeL, J. pr. [2] 35, 357). 
Aus Allo-a-brom-zimtsäure O,H,-CH:CBr-CO,H (F: 120°) durch Einw. von Zinkstaub und 
Alkohol bei 100° (Mı., B. 34, 3652). Aus -Brom-zimtsäure C,H,-CBr:CH-CO,H (F: 133° 
bis 134°) mit Zinkstaub in siedendem Alkohol (Mr., B. 34, 3659). Aus Allo-8-brom-zimt- 
säure C,H, -CBr:CH -CO,H (F: 159— 160°) mit Zink-Kupfer-Legierung in siedendem 96 %/,igem 
Alkohol oder mit Magnesium ohne Zufuhr von Wärme (Mr., B. 34, 3652). Durch 2—3-stdg. 
Einw. von Aluminiumamalgam auf Zimtsäure-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1585a) in wäßr. 
Lösung (Moose, B. 33, 2014). Durch Reduktion von Phenylpropiolsäure mit Eisessig und 
Zinkstaub in der Wärme (Aronstein, HoLLeman, B. 22, 1181). Aus ß-Oxy-ß-phenyl-pro- 
pionsäure (Syst. No. 1073) beim Erhitzen auf ca. 180° (GLaser, A. 147, 88), beim Erwärmen 
mit verd. Schwefelsäure (ERLENMEYER sen., B. 13, 304), beim Kochen mit verd. Salzsäure 
(BuILMann, B.43[1910], 577), beim Kochen mit Barytwasser (FiTrig, Kasrt, 4.208, 27), durch 
Einw. von Phosgen auf die Lösung in Pyridin (EINHORN, METTLER, B. 35, 3643). Aus B-Oxy- 
ß-phenyl-propionsäure-äthylester beim Erhitzen mit 20°/,iger Kalilauge (AnDBIJEwsKI, IK. 


. 


Syst. No. 948.] ZIMTSÄURE (BILDUNG, DARSTELLUNG). 575 


40, 1637). Beim Erhitzen von ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure-amid mit- verd. Salzsäure 
(Fırrıa, Posen, A. 195, 145; GABRIEL, EscHENBACH, B. 30, 1129). Neben ß-Oxy-ß-phenyl- 
propionsäure beim Behandeln von a-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure mit Zink und Alkohol 
(ERLENMEYER jun., HILGENDORFF, Bio.Z.35 [1911], 140). Aus Zimtalkohol durch Oxydation 
mit Chromsäure (WoLFF, A. 75, 304) sowie beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und Kalilauge 
(Wo.). Aus Zimtaldehyd durch Oxydation an der Luft (Dumas, P&LicoT, A.ch. [2] 57, 
308; A. 12, 25; 14, 52; MuLDer, A. 34, 171). Aus Benzalaceton (Bd. VII, S. 364) bei ge- 
lindem Erwärmen mit verd. Lösungen von unterchlorigsaurem oder unterbromigsaurem 
Alkali auf dem Wasserbad (Höchster Farbw., D.R.P. 21 162; Frdl. 1, 28). Beim Erhitzen 
von Benzalmalonsäure auf ca. 195° (CLAISEN, CRISMER, 4. 218, 136), neben wenig Allozimt- 
säure (LIEBERMANN, B. 26, 1572). Aus benzalmalonsaurem Chinolin oder Pyridin bei Zimmer- 
temperatur (STAUDINGER, B. 39, 3067 Anm. 1). Benzalcyanessigsäure (Syst. No. 987) zer- 
fällt in der Hitze in CO, und Zimtsäurenitril; man verseift das Nitril durch Kochen mit 
Kalilauge (Figur, Bl. [3] 7, 12; A.ch. [6] 29, 463). Bei der Destillation von B-Truxin- 
säure (,‚s-Isatropasäure‘‘) (Syst. No. 994), von a-Truxillsäure („y-Isatropasäure‘‘) (Syst. 
No. 994) oder von y-Truxillsäure (‚e-Isatropasäure‘‘) (Syst. No. 994) (LIEBERMANN, B. 22, 
124, 127). Bei langsamer Destillation von Fumarsäure-diphenylester (Bd. VI, S. 156) ent- 
steht Zimtsäurephenylester; man verseift ihn mit alkoh. Kali (Anschürz, B. 18, 1948). 
Zimtsäureäthylester entsteht bei der Destillation des Kupfersalzes des 4.5-Dioxo-2-phenyl- 
tetrahydrofuran-carbonsäure-(3)-äthylesters (Syst. No. 2620) (WISLICENUS, JENSEN, B. 25, 
3449; Wı., B. 26, 2144). 

Zimtsäure entsteht auch bei der Spaltung von Glykosiden des chinesischen Rhabarbers 
(Syst. No. 4776) mit verd. Schwefelsäure (TscHIRCH, HEUBERGER, Ar. 240, 596; GILSoN, 
C.r. 136, 385). Bei der Oxydation von Rottlerin C,,H,,O, (Syst. No. 4865) in alkal. Lösung 
mit Wasserstoffsuperoxyd bei 75° (HERRMANN, Ar. 245, 576). Zimtsäure entsteht (vermut- 
lich durch Umwandlung von Phenylalanin), wenn man Eieralbumin, Bluteiweiß, Hornsubstanz 
(DucczscHi, B. Ph. P.1, 342) sowie Leim oder Casein (Srıko, B. Ph. P. 1, 348) durch Kochen 
mit konz. Salzsäure hydrolysiert, die salzsaure Hydrolysierungsflüssigkeit mit NaNO, ver- 
setzt und die gebildeten chlorhaltigen Produkte mit alkoh. Alkali behandelt. 

Bildung aus der stereoisomeren cis-Zimtsäure s. S. 593. 


Darstellung. 


Man filtriert rohen orientalischen Storax im Dampfbade durch ein Tuch und läßt je 
600 g des filtrierten Storax mit 67 g NaOH und 1,5 Liter Wasser 2 Tage stehen; dann gießt 
man die wäßr. Schicht ab und sättigt sie mit CO,, wodurch Storesin gefällt wird; aus dem 
Filtrat davon schlägt man durch Salzsäure die Zimtsäure nieder; auf diese Weise erhält man 
nur die freie Zimtsäure des Storax (v. MILLER, A. 188, 196); den vom Natron nicht gelösten 
Rückstand verseift man durch anhaltendes Kochen mit Natronlauge (auf 1,5 kg Storax 
2 Liter Natronlauge von 24° Be), solange noch ölige Tropfen (von Styron usw.) übergehen; 
man gießt hierauf die Natronlösung ab und kocht den Rückstand wiederholt mit Wasser 
aus; die vereinigten wäßr. Lösungen werden dann durch Eindampfen konzentriert und mit 
Salzsäure gefällt (BEILSTEIN, KuHLBERG, A. 163, 123); zur Befreiung der gefällten Zimt- 
säure vom beigemengten Harze krystallisiert man sie aus kochendem Ligroin (Kp: 105— 130°) 
um (Rupnkw, A. 173, 10). — 20 g Benzaldehyd, 30 g Essigsäureanhydrid, beide frisch destil- 
liert, und 10 g pulverisiertes, wasserfreies Natriumacetat werden 8 Stdn. im Ölbad auf 180° 
erhitzt. Aus dem mit Wasser versetzten Reaktionsgemisch destilliert man den unveränderten 
Benzaldehyd mit Wasserdampf ab. Die rückständige Lösung wird mit Tierkohle gekocht; 
nach dem Filtrieren scheidet sich beim Erkalten die Zimtsäure in Blättern ab (GATTERMANN, 
Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 293). Man löst 33 kg 
calcinierte Soda in 50 kg Wasser, gibt 14,6 kg Benzalaceton hinzu und erwärmt auf 45°. 
Zu dem Gemisch läßt man eine Aufschlämmung von 44 kg Chlorkalk in 50 kg Wasser fließen 
und steigert unter Rühren die Temperatur auf 60°. Wenn nach ca. 20 Minuten das gebildete 
Chloroform abdestilliert ist, filtriert man die Lösung und fällt mit 10°/,iger Schwefelsäure 
die Zimtsäure aus (Hesse in F. ULLmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. IX 


[Berlin-Wien 1921], S. 613). 


Physikalische Eigenschaften. 


stalle. Monoklin prismatisch (ScHasus, J. 1850, 392; RIIBER, GOLDSCHMIDT, B. 43 
(1910) 454; vgl. Groth, ch Kr.'4, 615). Zimtsäure existiert in 2 Formen; aus dem ‚Schmelz- 
fluß entsteht beim Erstarren zunächst eine nadelförmige metastabile Form, welche sich dann 
spontan in die blätterförmige stabile umwandelt; auch aus Alkohol sind beide Formen zu 
erhalten (LEHMANN, Z. Kr. 10, 329). Vgl. hierzu auch die S. 573 angeführten Literatur- 
stellen. Zimtsäure schmilzt bei 133° (Kraut, A. 133, 93; 147, 112; WECER, 4A. 221, 73). 
Kp: 300° (korr.) (Wee.). Sublimiert im Vakuum des Kathodenlichtes bei 108° (LIEBERMANN, 
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Rıer, B. 38, 2402). D (fest): 1,245 (Kopr, A. 60, 269); D, (fest): 1,2475 (SCHRÖDER, B. 
12, 1612); D!®: 1,0565; D®: 0,90974 (Wre.). Ausdehnung: Wece. Zimtsäure löst sich in 
3500 Tin. Wasser von 17° (Kr., A.133, 94). 1 Liter gesättigter wäßr. Lösung enthält bei 18° 
0,420 g, bei 25° 0,546 g, bei 35° 0,780 g, bei 45° 1,091 g (J. MEYER, Z. El. Ch. 17 [1911], 978). 
1 Liter Wasser löst bei 25° 0,00331 Gramm-Mol. Säure (LöÖwENHERZ, Ph. Ch. 25, 394). Wärme- 
tönung beim Lösen in Wasser: J. Me., Z. El. Ch. 17 [1911], 978. Löslich in 4,2 Tin. absol. 
Alkohol von 20° (MITSCHERLICH, J. pr. [1] 22, 194). 1 Tl. Zimtsäure löst sich bei 15° in 
16,8 TIn. Chloroform und in 109,6 Tin. CS, (STOCKMEIER, Dissertation [Erlangen 1883], S. 26). 
Sehr leicht löslich in Äther (Herzog; vgl. Gm. 3 [1859], 634). 100 Tle. kalter Petroläther 
(Kp: 60-—70°) lösen 0,095 Tle. Säure (LIEBERMANN, B. 28, 144). Zeigt im Gemische mit 
a-Anisalpropionsäure liquokrystalline Eigenschaften (VORLÄNDER, GAHREN, B. 40, 1968). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: PATERNd, G. 19, 660; in Hydrozimtsäure: BRUNI, GORNI, 
R.A.L. [5] 8I, 462. Assoziation in Phenollösung: ROBERTSON, Soc. 83, 1428. Molekular- 
Refraktion und -Dispersion in Alkohol und Benzylalkohol: Brüut, B. 29, 2907. Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in wäßr. und alkoh. Lösung: BALY, SCHAEFER, Soc. 83, 1812; 
Stossz, B. 43[1910], 507, sowie in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat und von 
Chlorwasserstoff(Ba., Sch.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1043,5 Cal. 
(RıtBER, ScHETELIG, Ph. Ch. 48, 350), 1042,25 Cal. (Ossıpow, A. ch. [6] 20, 378, 389), 1041,7 
Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 136), 1040,1 Cal. (Rora, Z. El. Ch. 18 
[1912], 99), bei konstantem Druck: 1044,1 Cal. (Rır., Sca.), 1042,79 Cal. (Oss.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,5x 10-® (OstwaLn, Ph. Ch. 8, 276), 3,82x 108, bei 
50°: 3,92x 10-5, bei 99°: 3,21x 10-® (SCHALLER, Ph. Ch. 25, 517). Zur elektrischen Leit- 
fähigkeit in Wasser s. auch: WHITES, JonEs, Am. 42, 533; Buse, B. 42, 2669. Elektrische 
Leitfähigkeit in flüssigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: ARCHIBALD, Am. Sor. 
29, 1421, in Pyridin: HAantzscH, CALDwELL, Ph. Ch. 61, 229. Zimtsäure bindet bei 
gewöhnlicher Temperatur 1 Mol NH, (Korczyäiskı, C. 1908 II, 2009). 


Chemisches Verhalten. 


Zimtsäure geht in festem Zustand durch längeres Belichten in a-Truxillsäure (F: 274°) 
(Syst. No. 994) über (RııBER, B. 35, 2415 Anm., 2908')). In Alkohol, Äther- und Aceton- 
lösung findet diese Polymerisierung nicht statt (CIAMICIAN, SILBER, B. 36, 4266; @. 34 1II, 
142). Beim Belichten der alkoh. Lösung entsteht Zimtsäureäthylester (Cr., Sı., B. 35, 4128). 
Zimtsäure wird bei längerer Bestrahlung in Benzollösung mit der Uviol- Quecksilberlampe 
zu etwa 25—30°/, in cis-Zimtsäure umgewandelt, die in der bei 58° schmelzenden Form 
erhalten wurde (STOERMER, B. 42, 4869). Zimtsäure destilliert bei raschem Erhitzen größten- 
teils unzersetzt; bei längerem Erhitzen zerfällt sie in CO,, Styrol (HowArp, Soc. 18, 136; 
J. 1880, 303) und etwas Stilben (ERLENMEYER jun., A. 372 [1910], 249; StoBBE, A. 372, 
250; LIEBERMANN, B. 43 [1910], 1543). Gibt bei 4-stdg. Erhitzen auf 350° im Druckrohr ein 
Gemenge von Styrol und Metastyrol (FREUNDLER, C.r. 124, 1159). Spaltung der Zimt- 
säure durch Schimmelpilze s. S. 579. Zimtsäure gibt bei der Oxydation mit 1'/, Mol.-Gew. 
KMnO, in sehr verd. Lösung unter Kühlung in Gegenwart von Soda oder Natron 
ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141° (Syst. No. 1107) (FırTıg, RuvER, A.’ 268, 
4, 27). Beim Eintragen von verd. KMnO,-Lösung in eine siedende Lösung von freier Zimt- 
säure, wie auch in Gegenwart von Soda oder freiem Alkali entsteht Benzaldehyd (MıcHAxL, 
GARNER, Am. 35, 265). Auch bei der Oxydation von Zimtsäure mit Kaliumdichromat und 
verd. Schwefelsäure bildet sich Benzaldehyd (Sımon, A. 31, 271). Von Bleidioxyd in Gegen- 
wart von Wasser (STENHOUSE, J. pr. [1] 26, 137) oder von Salpetersäure (Dumas, P£LIGoT, 
A.ch. [2] 57, 316; A. 14, 59; Sı., A. 31, 266, 271) wird Zimtsäure zunächst in Benzaldehyd 
und dann in Benzoesäure übergeführt. Einw. von konz. Salpetersäure auf Zimtsäure s. S. 578. 
Zimtsäure wird in Gegenwart von Wasser von Ozon sehr langsam zu Benzaldehyd und Glyoxyl- 
säure oxydiert (HARRIES, B. 36, 1936). Zimtsäure liefert beim Erhitzen mit der dreifachen 
Menge Zinkstaub auf 350—400° neben CO,, Wasserstoff und Wasser eine große Anzahl von 
Benzol-Kohlenwasserstoffen vom Benzol bis zum Tolan (H£Berr, Bl. [4] 5,15). Das Natrium- 
salz gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 106 Atmosphären Druck auf 300° in Gegen- 
wart von Ni,0, ß-Cyclohexyl-propionsäure (S. 22), in Gegenwart von Kupfer oder Kupferoxyd 
Hydrozimtsäure (IPATJEW, B. 42, 2097). Auch durch Behandlung des Natriumsalzes in 
wäßr. Lösung mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium erhält man Hydro- 
zimtsäure (PAAL, GERUM, B. 41, 2277), desgleichen durch Schütteln von Zimtsäure in alkoh 
Lösung in einer Wasserstoffatmosphäre mit Platinschwarz (Vavon, ©. r. 149, 999). Kinetik 
der Hydrierung mit: Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr und kolloidalem Platin: Fokın, 


') Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handb 
1910] erschienenen Abhandlungen: DE Jong, C. 1918 III, 1000; B. 55, 467, ns Iron 
STOERMER, LAAGE, B. 54, 79; STOBBE, STEINBERGER, B. 55, 2225. } j : 
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JR. 40, 276; C. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22 [1910], 1500. Beim Behandeln von Zimtsäure 
mit Natfiumamalgam und Wasser entsteht Hydrozimtsäure (ALEXEJEW, ERLENMEYER sen., 
4A. 137, 327); ebenso beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor auf 100° (GABRIEL, ZIMMERMANN, B. 13, 1680). Auch durch längeres Kochen 
mit einer Lösung von Natriumisoamylat in Isoamylalkohol wird Zimtsäure zu Hydrozimt- 
säure reduziert (DiELs, RHopıus, B. 42, 1075). Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Zimtsäure in zur Hälfte mit Soda neutralisierter Lösung mit Quecksilberkathode (MArıE, 
C.r. 136, 1332) oder in mineralsaurer Lösung mit Bleikathode (MerTTter,- B. 39, 2942) ent- 
steht Hydrozimtsäure. Durch Einw. von Chlor auf die heiße wäßr. Lösung von Zimtsäure 
oder durch Behandlung von Zimtsäure mit Kaliumchlorat und Salzsäure erhält man »-Chlor- 
styrol (Bd. V, S. 476) (STENHOUSE, A. 55, 4; 57, 79; vgl. ERLENMEYER sen., Z. 1864, 547, 
552; GLASER, A. 147, 81). Läßt man Chlor auf Zimtsäure in Schwefelkohlenstoff (vgl. ErL. 
sen., B. 14, 1867) oder in Tetrachlorkohlenstoff in direktem Sonnenlicht einwirken, so erhält 
man hauptsächlich Zimtsäuredichlorid (F: 168°) (LiEBERMANN, FINKENBEINER, B. 28, 2235); 
bei Lichtabschluß und sorgfältiger Kühlung entsteht in Tetrachlorkohlenstoff hauptsächlich 
Allozimtsäuredichlorid (F: 86°), daneben wenig Zimtsäuredichlorid (Lre., Fın.). Es sind die 
violetten Lichtstrahlen, deren Ausschluß die Bildung von Allozimtsäuredichlorid begünstigt 
(MICHAEL, SMITH, Am. 39, 22). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung äquimolekularer 
Mengen Zimtsäure und Soda bei 3—4° (GLASER, A. 147, 79) oder besser bei Behandlung von 
Kaliumeinnamatlösung mit einer mit Chlor gesättigten Sodalösung bei 3—4° (ERL. sen., 
Lıpr, A. 218, 185) bildet sich a-Chlor-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) neben 
etwas w-Chlor-styrol. Durch Destillation von Zimtsäure mit gesättigter Chlorkalklösung 
erhält man neben anderen Produkten »-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) (STENHOUSE, A. 56, 
3; 57, 79; vgl. ERLENMEYER sen., Z. 1864, 547, 552; GLASER, A. 147, 81). Durch Einw. von 
Bromdampf auf Zimtsäure in der Kälte im Exsiccator entsteht Zimtsäuredibromid (Sup- 
BOROUGH, THOMPSoN, Soc. 83, 669); bei der Addition von Brom an Zimtsäure in CS, (Fırrie, 
BinDer, A. 195, 140) oder in Äther (MicHAkL, J. pr. [2] 52, 292) entsteht Zimtsäuredibromid, 
bei Lichtabschluß in CS, daneben‘ auch etwas Allozimtsäuredibromid (MıcH.,: B. 34, 3664; 
vgl. indessen Sun., T#.). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform und in 

1, und Beschleunigung der Reaktion durch Gegenwart von Jod: Herz, Myrıus, B. 38, 
3816. Beim Eintragen von Brom in eine erwärmte wäßr. ern von zimtsauren Alkalien 
bildet sich &-Brom-styrol (Bd. V, S. 477) (GLASER, A. 154, 169). Beim Eintragen von Brom 
in eine Lösung von Zimtsäure in Sodalösung bei höchstens 4° entsteht Ge Dh Say sb phesiyl- 
propionsäure (Syst. No. 1073) (STOCKMEIER, Dissertation [Erlangen 1883], S. 11). Behandelt 
man Zimtsäure sukzessive mit eh Säure und mit ugs, so erhält man Phenyl- 
glycidsäure C,H,-HC—-CH-CO,H (Syst. No. 2576) (ERDMAnNN, D.R.P. 107228; CO. 18001, 

SO - 


887; DIECKMANN, B. 43 [1910], 1035). Läßt man auf Zimtsäure, gelöst in Pyridin, die gleich: 
molekulare Menge Jod, gelöst in Alkohol, einwirken, so entsteht das Pyri lz der a-Jod- 
zimtsäure C,H,-CH:CI-CO,H (F: 160—162°), aus dem man durch Kochen mit 2°/,iger 
Natronlauge und Zersetzen des Filtrats mit schwefliger Säure die a-Jod-zimtsäure erhält 
(ORTOLEVA, @. 29 I, 504, 506; vgl. James, Soc. 103 [1913], 1370; Bou@AuLT, (©. r. 163 [1916], 
365; Bi. [4] 21 [1917], 246). Mit einer wäßr. Lösung von Chlorbromsalzsäure (ClBr + HO]) 
liefert Zimtsäure. bei 48° »-Brom-styrol, ee a en und ß-Chlor- 
a-brom-#-phenyl-propionsäure (ERL. sen., A: 288, 284). Trägt man die heiße wäßr. Lösung 
von 1 Mol.-Gew. N atriumeinnamat in eine 70° warme 5°/,ige wäßr. Lösung von 1,5 Mol.-Gew. 
Chlorjodsalzsäure (CII+ HCl) ein, so erhält man a-Jod-f-oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. 
No. 1073) (ERL. sen., RosEnHEr, B. 18, 2464; EL. sen., A. 289, 276). fit einer äther. 

von CIL+ HCl entsteht aus Zimtsäure ß-Chlor-a-jod-$-phenyl-propionsäure (ERL. sen., 
4.289, 269). Jodzahl der Zimtsäure: InaLx, 0.1904 II, 507. Mit bei 0° gesättigter Salzsäure 
entsteht aus Zimtsäure bei 3—4-tägiger Einw. eine geringe Menge von ß-Chlor-ß-phenyl- 
propionsäure (LIEBERMANN, B. 28, 152). Beim Erhitzen von Zimtsäure mit Chlorwasserstoff- 
säure oder Bromwasserstoffsäure auf 150—240° entsteht a.y-Diphenyl-a-butylen („flüssiges 
Distyrol“) (Bd. V, S. 647) (Eer. sen., A. 185, 122). Mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
oder Jodwasserstoffsäure verbindet sich Zimtsäure in der Kälte zu ß-Brom- resp. P-Jod- 
ß-phenyl-propionsäure (Frrrie, BINDER, A. 185, 132). Bei längerem Kochen von Zimtsäure 
mit einer Lösung von Kaliumsulfit entsteht das Dikaliumsalz der Hydrozimteäure-a oder 
ß-sulfonsäure (Syst. No. 15853) (VALET, A. 154, 63). Das Dinatriumsalz dieser Säure bildet 
sich beim Kochen von Zimtsäure mit Natriumdisulfit (Lasst, Bl. [3] 21, 1079). Beim Er- 
hitzen von Zimtsäure mit Schwefel auf 240° entstehen H,S, CO,, 2.4-Diphenyl-thiophen 
und 2.5-Diphenyl-thiophen (Syst. No. 2372) (Baumann, FRoMM, B. 28, 891). Beim Kochen 
mit ca. 50°/,iger Schwefelsäure zerfällt Zimtsäure in CO,, „flüssiges Distyrol“ (Bd. V, = 647) 
und Distyrensäure C,,H,.0, (S. 703) (Frrrie, ERDMANN, 4.216, 179). Beim Auflösen 
von Zimtsäure in 96°/,iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht‘ das Additions- 
produkt 2C,H,0, + 3H,S0,; manchmal erhält man auch — unter nicht festgestellten 
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Bedingungen — dieVerbindung C,H,0,+ H,S0, (Ho0GEWERFF, VAN DoRrr, R.18, 213). Zimt- 
säure zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter en (OECHSNER 
DE ConInck, RAYNAUD, C.r. 136, 817). Verreibt man Zimtsäure unter Eiskühlung mit 
rauchender Schwefelsäure (20°/, SO,), so erhält man nur Spuren von Truxon C,5H,s0;, (8. bei 
a-Truxillsäure, Syst. No. 994) (LIEBERMANN, B. 31, 2096). Aus Zimtsäure und rauchender 
Schwefelsäure (20°%/, SO,) bei gewöhnlicher Temperatur entsteht vorwiegend Zimtsäure- 
sulforsäure-(4) neben Zimtsäure-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1585 a) (RupneEw, A. 173, 10; vgl. 
MooRE, Am. Soc. 35,622; Mo., THuomas, Am. Soc. 44 [1922], 367). Bei der Einw. nitroser 
Gase (aus As,0, -+ Salpetersäure) auf Zimtsäure in Gegenwart von Äther unter Kühlung 
oder beim Destillieren von Zimtsäure und Natriumnitritlösung mit Wasserdampf entsteht 
@-Nitro-styrol (Bd. V, S. 479) (ErDMmAnn, B. 24, 2772). Beim Einleiten von NO, in eine 
Lösung von Zimtsäure in Benzol entsteht Zimtsäuredinitrür C,H,O,N; (S. 580) (GABRIEL, B. 
18, 2438). Durch Einw. von höchst konz. Salpetersäure auf Zimtsäure entsteht ein Gemisch 
von 2-Nitro- und 4-Nitro-zimtsäure (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 163, 126). Oxydation von 
Zimtsäure mit Salpetersäure s. S. 576. Durch Erhitzen von Zimtsäure mit konz. wäßr. Ammo- 
niak auf 150° erhält man Zimtsäureamid (PosneR, B. 38, 2320). Zimtsäure gibt bei 1-stdg. 
Kochen mit alkoh. a er henyl-propionsäure, bei mehr- 
stündigem Kochen mit überschüssiger Hydroxylaminlösung ß-Amino--phenyl-propionsäure 
(Posner, B. 36, 4308; 38, 2316). Zimtsäure gibt mit Quecksilbersulfat, -acetat oder -oxyd 
kein Quecksilbersubstitutionsprodukt (BıLmann, B. 35, 2576). Zimtsäure zerfällt beim 
Schmelzen mit Natron hauptsächlich in CO, und Benzol (BARTH, SCHREDER, B. 12, 1257), 
beim Schmelzen mit Kali in Essigsäure und Benzoesäure (CH1ozza, A. 86, 264: Kraut, 
A. 147, 113). Bei der Destillation von zimtsaurem Calcium erhält man Styrol (HowaArDp, 
Soc. 13, 138; J. 1860, 304) neben Stilben (ERLENMEYER jun., A. 372 [1910], 249; STOBBE, 
A. 372, 250; LIEBERMANN, B. 43 [1910], 1543). Bei der Destillation von Zimtsäure mit 
überschüssigem Kalk entstehen Styrol, Benzol und andere Produkte (Sımon, A. 31, 271; 
Hk&BERT, Bl. [4] 5, 17). 

Zimtsäure kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart von AlCl, unter Bildung von ß.ß-Di- 
phenyl-propionsäure (EISKMAN, C. 1808 II, 1100). Beim gelinden Erwärmen von Zimtsäure 
mit Benzol und konz. Schwefelsäure entstehen ß.ß-Diphenyl-propionsäure, ß8.ß’-Phenylen- 
bis-[ß-phenyl-propionsäure] (Syst. No. 997) und 3-Phenyl-hydrindon-(1) (Bd. ‚SS. 483) 
(LIEBERMANN, HARTMANN, B. 25, 960, 2124). Geschwindigkeit der Veresterung der Zimt- 
säure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 
78, 91; Sv., ROBERTS, Soc. 87, 1845; Su., Tuomas, Soc. 91, 1034; GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 
15, 8; mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: KaıLan, M. 28, 1137; Go. 
Erhitzt man Zimtsäure mit Äthylmercaptan in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Eisessig 
im Druckrohr auf 100°, so entsteht ß-Äthylthio-ß-phenyl-propionsäure, die bei de Oxydation 
mit Permanganat ml -phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073). liefert (PosnEr, 
B. 40, 4792). Durch Einw. vön Phosphorpentoxyd auf Zimtsäure und Phenol in Chloroform 
erhält man Zimtsäurephenylester (BAKUNIN, @. 30 II, 357). Zimtsäure gibt mit Phenol in 
Eisessig in an nn Schwefelsäure auf dem Wasserbad 4-Phenyl-cumarin- 
dihydrid-(3.4) C,H,< ; Ve are (Syst. No. 2467) (LIEBERMANN, HARTMANN, B. 24, 
2586). Liefert mit Thiophenol in Gegenwart von chlorwasserstoffhaltigem Eisessig bei 
100° im Druckrohr ß-Phenylthio-$-phenyl-propionsäure, die bei der Drink ae Po 
manganat ß-Phenylsulfon-#-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) liefert (Posser, B. 40 
4791). Zimtsäure gibt, mit o-Kresol und ZnCl, auf 180—200° erhitzt, [4-Oxy-3-methyl- 
‚phenyl]-styryl-keton (Bd. VIII, S. 195) (NEURATH, M. 27, 1148). Zimtsäure reagiert mit 
m-Kresol in Toluol bei Gegenwart von POCI, unter Bildung von Zimtsäure-m-tolylester 
(KaLte & Co., D.R.P. 99567; ©. 1890 I, 461). Bei Einw. von Zimtsäure auf Resorcin in 
Eisessiglösung bei It her von konz. Schwefelsäure entsteht das 7-Oxy-4-phenyl-cumarin- 
dihydrid-(3.4) der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2514) (Lie., CH(C 
Ha., B. 25, 958; vgl. B. 24, 2585), Erhitzt man 30 g Zimt- (CH) CH, 
säure mit 20 g Resorcin und 20 g ZnCl, kurze Zeit auf 140— 150°, YO. Be | 
er a man a ee (Bd. VIII, 8. 333) —u 

BARGELLINI, NTONIO, R. A. L. [5] 17 II, 124; @. 38 II, 520). D i 

Zimtsäure mit 22 g Resorcin und 5 g ZnCl, auf 170— 180° Ba a Re 
C,H,50; (8. 580) (G. Coun, J. pr. [2] 48, 406). Durch Erwärmen von Zimtsäure mit Hydro- 
chinon in Eisessig bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure erhält 6-Oxy- 4 

cumarin-dihydrid-(3.4) (Lre., Ha., B. 25, 958). Zimtsäure gibt in ee a 
N-Ozymethyl-chloracetamid (Bd. II, S. 200) bei höchstens 50° 3- und Ahoi 
methyl-zimtsäureCH,C1-CO-NH-CH,-C,H,-CH:CH-CO,H (Syst. No. 1906) (EINHORN, GöTT- 
LER, B. 42, 4837, 4840). Einw. von Kohlenoxyd und Natriumäthylat auf zimtsaures Natrium: 
SCHRÖDER, A. 221, 50. Zimtsäure gibt mit Benzaldehyd im Sonnenlicht ß.y-Diphenyl- 
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a.d-dibenzoyl-butan (Bd. VII, S. 842) (BENRATH, J. pr. [2]73, 388). Beim Erhitzen von zimt- 
saurem Calcium mit Calciumformiat entsteht Zimtaldehyd (Pırıs, A. 100, 105; J. 1856, 
431). Bei der trocknen Destillation äquimolekularer Mengen von zimtsaurem Calcium und 
Calciumacetat erhält man neben anderen Produkten Benzalaceton (Bd. VII, S. 364) (EncLer, 
Leıst, B. 6, 254; CLAISEN, CLAPARKDE, B. 14, 2463). Beim Kochen von Zimtsäure mit 
Essigsäureanhydrid entsteht Zimtsäureanhydrid neben Essigsäure- zimtsäure-anhydrid 
(LIEBERMANN, B. 21, 3373; AUTENRIETH, B. 34, 186). Zimtsaures Natrium reagiert mit 
Acetylchlorid unter Bildung von Essigsäure-zimtsäure-anhydrid (GERHARDT, A. 87, 81). 
Mit Dichloressigsäure bildet Zimtsäure ein Additionsprodukt C,H,0, + C,H,0,Cl,, mit 
Trichloressigsäure ein Additionsprodukt 2 C,H,0, + C,HO,Cl, (HOOGEWERFF, VAN Doer, 
R. 21, 353). Läßt man Chlorameisensäure-äthylester auf Zimtsäure in Gegenwart tert. 
Basen wie Pyridin einwirken, so bildet sich Äthylkohlensäure-zimtsäure-a ydrid C,H,- 
CH:CH-CO-0-C0,-C,H, (KnoLL & Co., D.R. P. 117267; C. 19011, 347). Durch Erhitzen 
von Zimtsäure mit Harnstoff auf 240—250° erhält man die Verbindung 
OC<NH CHIC. >CHı (Syst. No. 3591) (E. Fısower, Roxpzr, B. 34, 3762). Beim Er- 
6 
hitzen von Zimtsäure mit Bleirhodanid auf 190° resultiert Zimtsäurenitril (Krüss, B. 17, 
1768). Erwärmt man äquimolekulare Mengen Zimtsäure und m-Oxy-benzoesäure mit über- 
schüssiger konz. Schwefelsäure und etwas rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade, so 
bildet sich Anthracumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2486) (v. _CO_ 
KosTanecxı, B.20, 3141). Analog verläuft die Reaktion mit 3.5-Dioxy- HC (0) 
benzoesäure (v. Kostanzckı, B. 20, 3142) und mit Gallussäure (JAcoB- h & 
SEN, JULIUS, B. 20, 2588; Ja., D. R. P. 40375; Frdl. 1, 569; vgl. v. Ko- Re > S 
sranzoxı, B. 25, 3140, 3143). Zimteäure liefert mit Benzolsulfinsäure |___|_ sr) 
bei mehrtägigem Kochen mit Wasser ß-Phenylsulfon-ß-phenyl-propion- co 
säure (Syst. No. 1073) (KoHLER, REIMER, Am. 31, 174); ähnlich erhält man mit p-Toluol- 
sulfinsäure -p-Tolylsulfon-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) (Ko., Reı., Am. 31, 
171). Beim rwasoen von Zimtsäure mit p-Toluolsulfonsäurechlorid in Gegenwart von 
Pyridin oder Diäthylanilin auf dem Wasserbade bildet sich Zimtsäurechlori I (ULLMANN, 
Napar, B. 41, 1871). Geschwindigkeit der Amidbildung aus Zimtsäure und Dimethylamin 
bei 212°: MENSCHUTKIN, KRIEGER, DITRICH, JK. 35, 110; 0.198031, 1121. Allylsenföl liefert 
mit Zimtsäure bei 120—125° Zimtsäure-allylamid (Kay, B. 26, 2850). Bei längerem Er- 
hitzen von Zimtsäure mit Diphenylamin und Zinkchlorid auf 240—250° bildet sich neben 
anderen Produkten etwas 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (BERNTESEN, B. 20, 1552). 
Zimtsäure bildet mit Phenylisocyanat ein leicht zersetzliches festes Additionsprodukt (DIEcK- 
MANN, BREEST, B. 39, 3055). Zimtsäure gibt beim Erwärmen mit Tannin und Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Phosphoroxychlorid ein amorphes Kondensstionsprodukt (Ge- 
menge von ‚„Mono“- und „Diacetyltanninzimtsäure‘“) (Höchster Farbw., D.R.P. 173729; 
0.1908 II, 1296). Darst. eines Kondensationsproduktes aus Zimtsäure, Tannin und Guajacol: 


NisseL, D.R.P, 133299; Fral. 6, 1111. 


Physiologisches Verhalten. 


imtsä int nach Verabreich an Menschen im Harn als Hippursäure (ErD- 
anne ie Eu 9% 344; vgl. Kanerr B. Ph. P. 6, 160). Nach subcutaner Injektion 
von zimtsaurem Ammonium an Katzen und Hunde werden Hippursäure, Acetophenon + 
und 8-Oxy-ß-phenyl-propionsäure gebildet (Dakın, C. 1008 I, 1428; ©. 1808 II, 639). Zimt- 
säure wird durch die Enzyme von Aspergillus niger und Penicillium glaucum rasch in Styrol 
übergeführt (OEıvTmE0,.0. 1906 II, 608; Herzog, Rırke, H. 67, 43). Wirkt diuretisch 
(PRIBRAMm, A. Pth. 51, 376). Zimtsäure ist ein starkes Antisepticum (BoKoRNY, Ch.Z. 28, 
990). Zimtsaures Natrium wirkt nur schwach antiseptisch (Bo.; Kozar, C. 1806 I, 1758). 
Über die Verwendung des Natriumsalzes (H etol) gegen Tuberkulose vgl. LANDERER, Behand- 
lung der Tuberkulose mit Zimtsäure [Leipzig 18 g: zitiert von DoHRn, THIELE in ABDER- 
HALDENs Biochemischem Handlexikon, Bd. I, Tl. 2 [Berlin 1911], 8.1231; Morcan, C. 1905 


II, 162. 
Analytisches. 


i Zimtsäure durch Erhitzen: mit äthylschwefelsaurem Kalium, wobei der 
ER Dune nrsathylestenn auftritt: CASTELLANA, R. A.L. [5] 141, 467; @. 861, 
108. Zimtsäure wird aus ihren neutralen löslichen Salzen durch Manganosalz sofort gefällt 
(im Gegensatz zu Atropasäure) (KRAUT, A. 138, 94). Nachweis in Nahrungsmitteln: SCOVILLE, 
C 10081 413. Bestimmung von Zimtsäure neben Benzoesäure durch Überführung in 
Zimtsäuredibromid: DE Jong, R. 28, 346, durch Oxydation zu Benzaldehyd: SCHERINGA, 
C. 1907 II, 1020; vgl. indessen DE Jone, 0. 1908 II, 1923. Über Trennung eines Gemisches 


von Zimtsäure und Benzoesäure vgl. Tuoms, Ar. 237, 279. an 
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Additionelle Verbindungen der Zimtsäure. 


Verbindungen mit Schwefelsäure C,H,0,+H,S0,. B. Wurde manchmal — 
unter nicht Festgestellten. Bedingungen — statt der Nenn C,H;0,+3H3SO, (8. u.) 
erhalten (HooGEWERFF, VAN DoRP, R. 18, 213). — 20,H,0,+ 3 ‚S0,. B. Beim Abkühlen 
einer Lösung von Zimtsäure in der 10—18-fachen Menge 96°/,iger Schwefelsäure (H., v. D., 
R. 18, 213). Nadeln. 

Verbindung mit Dichloressigsäure C,H,0,+ C3H,0,C],. B. Aus Zimtsäure und 
Dichloressigsäure (H., v. D., R. 21, 353). 

Verbindung mit Trichloressigsäure 20,H,0,+ C3H0;0],. B. Durch Zusammen- 
schmelzen von Zimtsäure und Trichloressigsäure (H., v. D., R. 21, 353). 

Verbindung mit Kakodylsäure C,H,0,+ (CH,),AsO-OH. Prismen. Schwer lös- 
lich in Äther, leicht in Alkohol; aus der alkoh. Lösung fällt Wasser die Zimtsäure aus (ASTRUC, 
Muvrco, (©. 19011, 227). 


Salze der Zimtsäure (Cinnamate). 


NH,C,H,0, + C,H,0,. Krystallpulver (CARRIcK, J. pr. [2] 45, 5l4 Anm. 3), — 
NH,0,H,0,. Blättchen oder Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Korr, J. 1861, 419). — 
Na0,H,0, + C,H,O, (PEREIN, $oc. 31, 391). — NaC,H,0, (Ko.). Krystallinisches Pulver. 
Bräunt sich bei 115— 120°; löslich in 20 TlIn. kaltem Wasser und ca. 5 Tin. siedendem Wasser 
(REINHARDT, C. 1904 I, 1167). Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: 
ScHaLLeR, Ph. Ch. 25, 513. Elektrolyse des Salzes: BRESTER, J. 1866, 87. Wird durch 
kaltes Wasser partiell unter Bildung des sauren Salzes, durch längeres Kochen mit Wasser 
völlig zersetzt (Re.). Pharmazeutische Verwendung als Hetol s. bei Zimtsäure, S. 579. 
— K0,H,0,+ C,H,0,. Linealartige Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; 
wird durch heißes Wasser zerlegt (ERLENMEYER jun., B. 42, 515). — KC,H,0,. Blätter 
oder Schuppen. Leicht löslich in Wasser (Ko.). — As O,. Schwer löslicher Nieder- 
schlag (K0.). Dy: 2,073 (SCHRÖDER, B. 19, 564). — Mg(C,H,Ö,),+ H,O. Löslichkeit in 
Wasser bei 150: 0,847 %/,, bei 100°: 1,94%, (Tarugı, CHEocHi, G. 81 11, 443). — Mg(C,H,0,), 
+ 2H,O (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei 200° unter Verlust des Krystallwassers 
(Ko.). — Mg(C,H,0,), + 3H,0. Nadeln (aus kaltem Wasser) (Ko.). — Ca(C,H,0,, + 
3H,O. Nadeln. 100 oom einer bei 2° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,194 g Salz, 
einer bei 26° gesättigten wäßr. Lösung 0,242 g Salz (DE Jona, R. 38, 345). Löslichkeit in 
Wasser bei 15°: 0,21°/,, bei 100°: 1,15°/, (TA., Ca.). 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich bei 19° 
in 430 Tin. Wasser (LIEBERMANN, B. 22, 125). Nach Kraut (A. 147, 112) löst sich 1 Tl. 
Salz in 601,2 Tin. Wasser von 13° und in 608 Tin. Wasser von 17,5%. — Sr(C,H;0,), + 
2H,O. Löslichkeit in Wasser bei 15%; 1,18%, bei 1009: 3,11%, (Ta.. CH.). — Sr(C,E,0,)s 
+ 4H,O. Nadeln. Verliert an der Luft 2 Mol. Wasser und wird bei 140° wasserfrei (Ko.). 
— Ba(C,H50,),+ 2H,0. Blätter. Löslichkeit in Wasser bei 15°; 0,726°%/,, bei 100°: 
2,27%/,(Ta.,CH.). Wird bei 140° wasserfrei (Ko.). — Zn(C,H,0,),+ 2H,0(Ko.). 100com einer 
bei 26,5° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,144 g (DE Jong, R. 28, 345). — Cd(C,H,O,), 
+ 2H,O. Nadeln (aus Äther). Schwer löslich in Alkohol (ScHirr, A. 104, 326). 100 ccm 
einer bei 26° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,07 g (DE J.). — Mercurisalz. 100 com 
einer bei 25° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,028 g (DE J.); bei 100° beträgt die Lös- 
lichkeit in Wasser 0,627%, (Ta., C#.). — Th(C,H,O,), (MARTINDALE, C. 1906 II, 881). 
— 2C,H,0, + SnCl,. Weiße, bei pen schwach rosa gefärbte Krystalle (aus Chloro- 
form) (ROSENHEIM, Levy, B. 37, 3668). — Pb(C,H,O,),. Schwer lösliches Pulver (Ko.). 
— 30,H,0, +2SbCl,. ‚Orangegelbe Krystalle. (R, L.). — Mn(0,H,0,), + 2H,0 (Ko.), 
an Er a bei AR A gnet = a rs ee 0,256 g (pe J.). — Fe(C,H,0,), + 
. Gelbe, mikroskopische Nadeln (pe J.). — C,H,0, + FeCl,. Gelbe hygrosk 
Nadeln (aus Chloroform) Gibt leicht HOI an BrLke en a 


Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Zimtsäure. 


Distyrensäure C,H,0, 8. S. 703. 

„Zimtsäuredinitrür‘ 0,H,O,N,. B. Beim Einleiten von in ei 
1 T.’Zimtsäure in 5 Tin. Benzol (Ganktez, B. 18, 2438). - Schr unbiständiee, mammaklon 
Krystalle, die beim Übergießen mit Wasser in CO,, HNO, und „-Nitro-styrol zerfallen. 

Resorceineinnamylein C„H,„O,. B. Bei 6—8-stdg. Erhitzen auf 170—180° von 
22 g Resorein mit 15 g Zimtsäure und 5 ZnCl, (G. Coun, J. pr. [2] 48, 406), — Braun. 
Amorph. Wird bei 100° metallgrün. Löslich in Alkohol mit roter Farbe ohne Fluorescenz: 
auf Zusatz von NH, wird die Lösung violettrot, bleibt aber ohne Fluorescenz. Leicht löslich 


in heißem Eisessig. Wird Resorcincinnamylein in k ä i i 
Ficiechehe Ber Treue aei y in konz. Schwefelsäure eingetragen, so tritt 


a 
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‚ Verb indun 0,,H,0,C1. B. Man versetzt die eisessigsaure Lösung von Resorein- 
cinnamylein mit onz. Salzsäure (G. C., J. pr. [2] 48, 408). — Braunes Krystallpulver oder 
blau-rote Nadeln. Bräunt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. Zeigt keine Fluorescenz. 

Hexabromresorcincinnamylein C,H,0,Br,. B. Durch Bromieren von Resorcin- 


cinnamylein, verteilt in Eisessig (G. C., J. pr. [2 48, 409). — Metallglä 
ee une g pr. [2] ) etallglänzende Nädelchen 


Funktionelle Derivate der gewöhnlichen Zimtsäure. 


Zimtsäuremethylester C,,H,,0; = C;H,-CH:CH-CO,-CH,. V. Im äther. Öl aus 
dem Rhizom von Alpinia malaccensis (van ROMBURGH, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amster- 
dam, Wisk. en Natk. Afd. 1800, 445; SCHIMMEL & Co., Bericht April 1899, S. 52; Ber: April 
1901, S. 9; C. 1899 I, 1043; 18011, 1006). Im Wartaraöl (Sch. & Co., Bericht April 1901, 
8. 62; 0.1901 I 1008). — -B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Lösung von Zimtsäure (WEGER, A. 227, 74). Man gibt unter starker Kühlung zu wasser- 
freiem Pyridin Chlorameisensäuremethylester, fügt Zimtsäure hinzu und erwärmt auf dem 
Wasserbade (Herzog, B. 42, 2559). — F: 33,4° (Anschürz, Kınnıcum, B. 11, 1220), 36° 
(WE.). Kp: 263° (korr.) (An., Kı.), 259,6° (korr.) (Wx.). Di: 1,0415 (We.). Ausdehnung: 
We. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer Wasser (An., Kı.). Kıyo- 
skopische Konstante: 71(Brunı, R. A. L.[5] 11 Il, 194). Refraktion und Dispersion: BRÜHL, 
B. 28, 2907. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1212,7 Cal., bei 
konstantem Druck: 1213,6 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 346). — 
Liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium Hydro- 
See derer end (PAAL, GERUM, B. 41, 2278). Gibt in äther. Lösung mit Aluminium- 
amalgam und Wasser Hydrozimtsäuremethylester und die beiden stereoisomeren ß.ß’-Diphenyl- 
adipinsäure-dimethylester (Syst. No. 993) (HENLE, A. 348, 19). Bei Einw. von rauchender 
Salpetersäure in der Kälte entsteht ein Gemenge von 2- und 4-Nitro-zimtsäure-methylester 
(WAHL, C.r. 132, 695). Bei der Einw. von Chlor in CCl, im Sonnenlicht entsteht praktisch 
nur Zimtsäuremethylester-dichlorid (F: 101°) (S. 514), im diffusen Licht ein Gemisch dieser 
Verbindung mit öligem Allozimtsäuremethylester-dichlorid (S. 515) und im Dunkeln nur 
das letztere (MICHAEL, SMITH, Am. 39. 25). Bei der Addition von Brom an Zimtsäuremethyl- 
ester in CCl, oder CS, entsteht Zimtsäuremethylester-dibromid, neben dem isomeren Allo- 
zimtsäuremethylester-dibromid (Mı., B. 34, 3663); über die bei dieser Reaktion unter .ver- 
schiedenen Bedingungen entstehenden Mengen der beiden Isomeren vgl. auch Mı., SMITH, 
Am. 89, 28; JAMES, eaoven; Soc. 985, 1541. Zimteäuremethylester liefert beim Stehen 
mit methylalkoholischer Hydroxylaminlösung die Verbindung C,H, -CH(NH -OH)-CH,-C(NH- 
OH),-OH (Syst. No. 1939) (Posner, B. 40, 222). Über die Einw. von sirupöser Phosphor- 
säure auf Zimtsäuremethylester bei 100° vgl. Raıkow, Tıschkow, Ch.Z. 28, 1272. Mit 
Methylmagnesiumjodid reagiert Zimtsäuremethylester unter Bildung von Dimethyl-styryl- 
carbinol (Ba. VI, 8. 581) und etwas Bis-[dimethyl-styryl-carbin]-äther (Bd. VI, S. 581); 
wurde Methylmagnesiumjodid in Äther zu einer Lösung von Zimtsäuremethylester unter 
starker Kühlung zugegeben, so konnte aus dem Reaktionsprodukt außer diesen Verbindungen 
Benzalaceton isoliert werden (KOHLER, HERITAGE, Am. 33, 28). Mit Phenylmagnesium- 
bromid im Überschuß entsteht ß.ß-Diphenyl-propionsäure-methylester und etwas BED: 
phenyl-propiophenon (Bd. VII, 8.524) (Ko., Her., Am. 33, 25). AusPhenylmagnesiumbromid 
und Abechuigeni Zimtsäuremethylester entstehen in der Kälte y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl- 
ß-benzoyl-pentan (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan-ß-carbonsäure- 
methylester (C,H,),CH-CH(CO,-CH,)-CO-CH,-CH(C,H,), I No. 1307); wurde das Re- 
aktionsgemisch vor dem Zersetzen mit Eiswasser längere Zeit gekocht, so konnte eine 
geringe Menge von a-Oxy-y-oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-ß-benzhydryl-pentan (Bd. VIII, S. 226) 
erhalten werden (Ko., Hzr., Am. 34, 577). Zimtsäuremethylester liefert mit Diazomethan 


{ H -CH-C,H, 

in Äther Phenylpyrazolincarbonsäure-methylester NAH: CH: C0,-CH, (Syst. No. 3646) 
(v. PECHMANnN, BUBKARD, B. 38, 3595). Zimtsäuremethylester vereinigt sich beim Erwärmen 
mit Diazoessigsäure-methylester zu 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester 
N£ ne (Syst. No. 3670) (BucHwer, Dessaver, B. 26, 259), mit 

NC(C0,-CH,)-CH-C,H, ; 

iazoessi Ben CH-CO, CH: 5), Dr, B. 26, 
De EINER zu dem Es KcC0,-CG,H,)-CH-CH, ; ; 
259; Bv., v. DER Hkıpe, B. 86, 33). 


Zimtsäureäthylester C,H,,0,; = C,H,-CH:CH-CO,-C;H,. V. Kommt in kleiner 
Menge im hei Be vor (v. MILLER, 4A. 188, 203; SCHIBCH, VAN ITALLIE, Ar. 
230, 506), sowie im Kämpferisöl (aus Kämpferia Galanga) (van. RoMBURGH, Koninkl. Akad, 
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van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1902, 627; SCHIMMEL & Co., Bericht v. April 
1908, 8.38; C. 19031, 1086). — B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 
Lösung von Zimtsäure (WEGER, A. 227, 75). Durch Kochen von Zimtsäure und Alkohol 
mit Kaliumpyrosulfat oder mit entwässertem Kupfersulfat unter Zusatz, kleiner Mengen 
konz. Schwefelsäure (BOGOJAWLENSKI, NARBUTT, B. 38, 3349). Durch Belichten der alkoh. 
Lösung von Zimtsäure (CIAMICIAN, SILBER, B. 35, 41 28). Weitere Bildungen s. im Artikel 
Zimtsäure, 

Darst. Man kocht 15 g Zimtsäure mit 45 g absol. Alkohol und 4,5 g konz. Schwefel- 
säure 5 Stdn. (E. FıscHEr, SrEIER, B. 28, 3254). — Flüssigkeit von an enehmem Geruch. 
F: 12° (FRIEDLÄNDER; vgl. WEGER, A. 221, 75). Kp: 271,0° (korr.) (AnscHürtz, KInNI- 
cur, B. 11, 1220; We.); Kp,: 267—268° (BrünL, A. 235, 19); Kp;so: 226° (korr.) 
(PERKIN, Soc. 89, 1247). D!: 1,0662 (We.). D?: 1,0490 (Br., A. 235, 19). Dis: 1,0546; 
D&: 1,048; D#: 1,0368; D!%: 1,023 (Pr., Soc. 89, 1228). Ausdehnung: KoPrP, A. 95, 320; We. 
nz: 1,55216; n%: 1,65982; ny: 1,60053 (Br., A. 335, 19); n3*: 1,56351 (Pr., Soc. 61, 308). 
Refraktion und Dispersion: BrR., A. 235, 19; B. 28, 2907. Absorptionsspektrum: Bay, 
SCHAEFER, Soc. 83, 1812. Magnetische Susceptibilität: PascaL, Bl. [4] 5, 1118. Ma- 
gnetische Rotation: Pr., Soc. 69, 1247. Dielektrizitätskonstante: Drupe, Ph. Ch. 23, 
311; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 86, 398. Flektrische Absorption: DrunE, Ph. Ch. 
23, 311. Elektrische Leitfähigkeit: BArRToLI, @. 24, Il, 164. 

Zimtsäureäthylester nimmt bei sehr langem Aufbewahren im Dunkeln rosa Fluorescenz 
und im durchfallenden Licht grünliche Färbung an; gleichzeitig bildet sich ein Polymeren 
Zimtsäureester als weißes unlösliches Pulver, der sich beim Erhitzen (mit Kali) wieder depoly- 
merisiert (KRONsTEin, B. 35, 4152). Gibt bei Behandlung mit Wasserstoff bei 180° in Gegen- 
wart von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel Hydrozimtsäureäthylester (DARZENS, 
C.r. 144, 330). Auch bei elektrolytischer Reduktion in verd. alkoholisch-schwefelsaurer 
Lösung entsteht nur Hydrozimtsäureäthylester (TAreL, FRIEDRICHS, B. 37, 3188). Zimt- 
säureäthylester liefert er Erhitzen mit Natrium und absol. Alkohol y-Phenyl-propyl- 
alkohol (BOoUVEAULT, BLANO, CO. r. 137, 328; Bl. [3] 31, 1209; D.R. P. 164294; C. 1905 II, 
1701). Bei der Addition von Brom an Zimtsäure-äthylester in CCl, oder CS, entsteht Zimt- 
säureäthylester-dibromid (S. 519) neben dem isomeren Allozimtsäureäthylester-dibromid 
(S. 520) (MıcHArL, B. 34, 3663); über die bei dieser Reaktion unter verschiedenen Bedingungen - 
entstehenden Mengen der beiden Isomeren vgl. auch: SUDBOROUGH, THOMPSON, Soc. 883. 
671; MICHAEL, SMITH, Am. 39, 27; James, St., Soc. 95, 1542. Jodzahl: InaLz, ©. 190411. 
507. Bei mehrtägigem Stehen von 1 Mol.-Gew. Zimtsäureäthylester mit 3 Mol.-Gew. salz 
saurem Hydroxylamin und 1,5 Mol.-Gew. Soda in verd. Alkohol entsteht neben einem Öl 
3-Phenyl-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4279) (TinaLe, Am. 24, 55; 34, 471). Läßt man auf 
1 Mol.-Gew. Zimtsäureät armer bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung (aus 
1 At.-Gew. Natrium) 1 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin, gelöst in Methylalkohol, 
einwirken, so scheidet sich das Natriumsalz der Zimthydroxamsäure aus (THIELE, PICKARD, 
A. 308, 194). Posner (B. 40, 223) erhielt aus Zimtsäureäthylester und Hydroxylamin die 
gleiche Verbindung C,H,-CH(NH -OH)-CH,-C(OH)(NH-OH), wie aus Zimtsäuremethylester. 
Zimtsäureäthylester gibt in absol. Äther mit Natrium eine braune amorphe Substanz, die bei 
der Einw. von Wasser in ein dickes Öl [Kp,s_ı7: 205— 210° (Zers.) (vielleicht polymerer Ester)] 
übergeht (MıcHaAEL, B. 33, 3765). Spaltet beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—260° Alkohol 


C,H,:C:CH- 
= (Syst. No. 2743) (BAUMANN, FROMM, 


B. 30, 111; Bayer & Co. D.R.P. 87931; Frdl. 4, 1328); daneben entstehen Thioaceto- 
Bean (Bd. VII, S. 291), it Mes und 2.4-Diphenyl-thiophen (Syst. 

0.2372) (Bav., Fr.). Beim Kochen von Zimtsäureäthylester mit Kaliumdisulfit erhält 
man das Kaliumsalz der N (S. 583) (KNOEVENAGEL, 
Morısse, B. 37, 4058). — Zimtsäureäthylester gibt mit Phenylessigsäureäthylester in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylat auf dem Wasserbade den a.8-Diphenyl-glutarsäurediäthyl- 
ester (Syst. No. 993) (BorsoHE, B. 42, 4497). Aus Zimtsäureäthylester, Be leyanid und 
Natriumäthylat erhielt ERLENMEYER jun. (B. 33, 2006) unter Eiskühl w -Diphenyl- 
y-cyan-buttersäure-äthylester (Syst. No. 993), bei Wasserbadtemperatur di Verde 
C,H,,0;N (8. 583). Aus Zimtsäureäthylester, Benzyleyanid und Natriummethylat erhielten 
Avery, Mo Doz (Am. Soc. 30, 596) bei Wasserbadtemperatur ß.y-Diphenyl-y-cyan-butter- 
säure, bei 140° die Verbindung C,,H,,0,N (8.583). Zimtsäureäthylester reagiert mit Natrium- 
malonester in siedender alkoh. Lösung unter Bildung von ß-Phenyl-propan-a.a.y-tricarbon- 
säure-triäthylester C,H, -CH[CH(CO,-C,H,),]:CH,-CO,-C,H, (MICHAEL, Am. 9, 115; J. pr. 
[2] 35, 350; RuHEMANN, CUNNINGTON, Soc. 78, 1014; vgl. VORLÄNDER, 4A. 341, 59). Kon- 
densiert sich mit Bernsteinsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat zu einem 
Estergemisch, das bei der Verseifung mit Barytwasser oder Natronlauge y-Phenyl-butan- 
a.ß.ö-tricarbonsäure liefert (STOBBE, A. 315, 219). Aus Zimtsäureäthylester und Natrium- 


ab unter Bildung der. Verbindung 
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urethan in Äther erhält manN -Cinnamoyl-urethan (Dıers, HrıntTzeL, B. 38, 302). Bei der 


Einw. von Guanidin auf Zimtsäureäthylester entsteht die Verbindung en En Ra 
(Syst. No. 3591) (W. TrAuBE, Schwarz, Könter, B. 32, 3164 Anm.). Zi esureeiet 
verbindet sich in alkoh. Lösung mit Natriumacetessigester in der Kälte zu einer additionellen 
Verbindung (C,H,-CH:CH-C0,-C,H, + 2CH,-CO-CHNa-CO,-C,H,), die durch Wasser in 
Zimtsäureäthylester und Acetessigester zerfällt; erhitzt man Zimtsäureäthylester mit Natrium- 
acetessigester in Alkohol, so entsteht Phenyl-dihydroresoreylsäure-äthylester (Syst. No. 1319) 
(MIcHAEL, Am. 8, 117; J. pr. [2] 35, 353; Mı., FrexR, J. pr. [2] 43, 390; Mr., B. 27, 2128). 
Beim Erwärmen von Zimtsäureäthylester mit Diazoessigsäure-methylester erhält man 


den Phenylpyrazolindicarbonsäuremethyläthylester der Formel BE CH, = er OH; 
3 

(Syst. No. 3670) (BuUCHNER, DessavEr, B. 26, 259; Bv., v. DER Heipr, B. 35, 31); mit 
Diazoessigsäure-äthylester entsteht 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäurediäthylester (Bu., B. 
21, 2643; Bv., De.; Bv., v. DER H.). 

2C„H,0,;,+ SnCl,. Weiße Nadeln (aus Chloroform) (ROSENHEIM, Levy, B. 37, 3667). 
— 3C,H3,0,+2SbCl,. Gelbe, hygroskopische Täfelchen (R., L.). — C„H,0, + FeC],. 
Tiefrote, sehr zerfließliche Krystalle (aus Chloroform) (R., L.). 

„Zimtsäureäthylesterhydrosulfonsäure“ C,H,0,8. B. Das Kaliumsalz ent- 
steht bei 4-stdg. Kochen von Zimtsäureäthylester mit wäßr. Kaliumdisulfitlösung (Knor- 
VENAGEL, MoRISSE, B. 87, 4058). — KC,H,,0,8S+ 11/, H,0. Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser. Beim Kochen mit Natronlauge spaltet sich unter gleichzeitiger 
Verseifung schweflige Säure ab. 

CH, HC -C(C;H,)(CN)-CH-C,H, 


Verbindung C,„H,0;N, vielleicht H,6-C0 000: dH, B. Beim Er- 


hitzen von Benzylcyanid mit Natriummethylat und Zimtsäureäthylester auf 140° (Avery, 
Mo Doz, Am. Soc. 30, 598). — Platten (aus Amylalkohol). F: 231—232°. Unlöslich in 
Petroläther, schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, löslich in heißem Eisessig, Amylalkohol; 
unlöslich in Ammoniak und Sodalösung. — Bleibt bei 5-stdg. Erhitzen mit konz, Salzsäure 
im Druckrohr unverändert. Beim Kochen mit sehr konz. alkoh. Kali entsteht eine Verbindung 
CzH30,N (e. u.). 

Verbindung C,H,0,N. B. Aus der Verbindung C,H,0;N (s. 0.) beim Kochen 
mit sehr konz. Eich Kali (A., Mc D., Am. Soc. 30, 599). — Rechtwinklige Platten (aus 
50°/,igem Alkc'ol). F: 213°. Löslich in Alkohol, Äther, schwer löslich in Benzol, siedendem 
Wasser. — Ag,C„,H,,0,N. Weißes unlösliches, am Licht sich langsam schwärzendes Pulver. 


. or: C,H, HC-C(CH,)(CN)-CH C,H, 
Verbindung C,H,0;N, vielleicht 6 co CH- 00,-C;H, B. Aus 
Benzyleyanid und 2 Mol.-Gew. Zimtsäureäthylester durch Erwärmen mit Natriumäthylat 
auf dem Wasserbade; man behandelt das Produkt mit konz. Salzsäure (ERLENMEYER jun., 
B. 33, 2008). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206—-207°. Löslich in Eisessix, schwer löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. Färbt sich mit FeCl, braunrot. | 
äurepropylester O, = C,H, -CH:CH-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Aus Zimt- 
und Propylalkohol in Be von Chlorwasserstoff (WEGER, A. 221, 76). — Flüssig. 
Kp: 283— 284% (AnscHürz, KınxıcuTT, B. 11, 1220), 285,1° (korr.) (W.). Di: 1,0435; Aus- 
ung: W. 
äureisobutylester H,s0, = %,H,:CH:CH-CO,-CH,-CH(CH,),. B. Durch 
en or et Keobatrläikohsl (SUDBOROUGH, THOMFSON, Soc. 88, 
676). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kpıe»: 164—165°. een 
äure-d- lester (vgl. I, S. 385) C,H,0, = C,H,:CH:CH:CO, CH,» 
CHICH)- He ee Amylalkohol („Alkohol von Claudon“, Bd. 1, 
S. 386) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (WALpeEn, Ph. Ch. 20, 579). Aus Zimtsäure- 
chlorid und akt. Amylalkohol durch Erhitzen (Comes, WurteLey, Soc. 79, 1307). — Öl. 
Kpz: 186— 188° (C., Wa.); Kp.: 192° (korr.); D4: 0,9992 (Wa., Ph. Ch. 20, 579); Da: 0,975 
(C., Wu.). [al*: +7,51° (Wa., Ph.Ch. 20, 579). Botationsdispersion: Wa, Ph.Ch. 
55, 16. 
im. e-l-menthylester C,Hz,0; = C,H,’ CH:CH-CO,:C,oH1s. B. Aus. Zimt- 
säursahleid und 1.Menthei (Bd. VI, &, 2%) durch Erhitzen (Comes, Warrauev, Soc. 79, 1808; 
pitcH,- Soc. 98, 6). Aus Zimtsäurechlorid und l-Menthol in Ge enwart von Pyridin 
und-Benzol (Rurz, A. 369, 315, 318). — Öl. Kpy: 230—233? (H.). Di: 1,0078 (H.); D! F 
1,0068 (Tschuucasuw, IK. 34, 615; 0. 180211, 1238). ny: 1,5433 (H.). [a]o: — 86,65 
(Tsca.); [a}%: — 60,00° (p = 10; in Chloroform) (H.); [a]5: — 76,95° (p = 9,96; in Benzol) (R.). 
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Zimtsäure-d-bornylester C,H,0; = CH, -CH:CH CO, -C.Hn- B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ein auf 130° erhitztes Gemisch von Zimtsäure und d-Borneol (Hır- 
DITCH, Soc. 88, 7). — Gelbliches Öl. Kpa: 226—230°. DY: 1,0571. nY: 1,5525. [a): 
+ 29,05° (p = 10; in Chloroform). 

Zimtsäure-l-bornylester C,,H,,0, = C,H,-CH:CH CO, CH. F: 33°. Die Lösung 
von 1,775 g in 25 ccm Alkohol zeigt in 20 cm langer Schicht a: — 5° 2’ (Mınauın, DE BOLLE- 
MONT, C©.r. 136, 238). 

Zimtsäurephenylester C,,H,0; = C,H,'CH:CH:-CO,-C;5H,. B. Aus Phenol durch 
Erhitzen mit Zimtsäurechlorid (Anschürz, B. 18, 1945). Aus Zimtsäure in Chloroform 
mit Phenol und P,O, (BAKUNIn, @. 30 II, 357). Neben Stilben beim Erhitzen von Fumar- 
säure-diphenylester (A., Wırrz, B. 18, 1948). — F: 72,5%. Kpss: 205— 207° (A). — Zerfällt bei 
langsamer Destillation an der Luft in CO, und Stilben (A.). Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid entstehen je nach den Bedingungen ß.B-Diphenyl-propionsäure-phenyl- 
ester, .ß-Diphenyl-propiophenon (Bd. VII, 8. 524), y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-ß-benzoyl- 
pentan (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan-ß-carbonsäure-phenylester 
(Syst. No. 1307) (KoHLER, HERITAGE, Am. 34, 572). 

Zimtsäure-o-tolylester, Zimtsäure-o-kresylester C,sH10, = CsH,-CH:CH -CO;- 
Se, B. Aus o-Kresol und Zimtsäurechlorid (EDELEANU, ZAHARIA, Bulet. 3, 85). 
— F: 85°, 

Zimtsäure-m-tolylester, Zimtsäure-m-kresylester C,sH,,0; = C;H,-CH:CH-CO,- 
C,H, -CH,. B. Durch Erhitzen von m-Kresol in Gegenwart von Toluol mit Zimteäure und 
Phosphoroxychlorid oder mit Zimtsäurechlorid er Zimtsäureanhydrid (KALLE & Co., 
D.R.P. 99567; Fral. 5, 742; ©. 1899 I, 461). — Krystalle. F: 65°. Löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Zimtsäure-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-ester C,,H,,0,C1 = C;H,-CH:CH-CO,- 
C,H,C1-CH,. B. Durch Kochen von Zimtsäure mit 4-Chlor-m-kresol (Bd. VI, S. 381) und 
Phosphoroxychlorid in Benzol (KALLE & Co., D.R. P. 106506; C. 1800 I, 885). — Krystall- 
drusen. F: 93—94°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol. — Wirkt antiseptisch. 

Zimtsäure-[x.x.x-trijod-3-methyl-phenylj-ester C,,;H,10,1; = C,H, -CH:CH:-CO,- 
C,HI,-CH,. B. Aus x.x.x-Trijod-3-methyl-phenol (Bd. VI, S. 385) analog vorstehender 
Verbindung. — F: 135— 136; leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, schwer in Alkohol, 
Eisessig, Ligroin (K. & Co., D. R. P. 106506; C. 1800 I, 885). — Wirkt antiseptisch (K. & Co.). 

Zimtsäure-p-tolylester, Zimtsäure-p-kresylester C,,H,,O,; = C,H, :CH:CH-CO,- 
C,H, :CH,. B. Beim Erhitzen von p-Kresol mit Zimtsäurechlorid (AnscHürtz, B. 18, 1945). 
— F: 100-101°; Kp,s: 230°. — Zerfällt bei langsamer Destillation an der Luft in CO, und 
4-Methyl-stilben (Bd. V, S. 644). 

Zimtsäurebenzylester C,,H,,0,;, = C,H,-CH:CH-CO,-CH,: C,H, V. Im Pem- 
balsam (DELAFONTAINE, J. 1868, 567; TscHircH, Troc, Ar. 232, 91). Im Tolubalsam 
(TscH., OBERLÄNDER, Ar. 332, 559). In der Sumatrabenzoe und Penangbenzoe (TscH., 
Lüpy, Ar. 231, 43, 500). — B. Beim Kochen von Benzylchlorid mit zimtsaurem Natrium 
und Alkohol (Grımaux, J. 1868, 568). In besserer Ausbeute beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit zimtsauren Alkalisalzen ohne. Lösungsmittel (KALLE & Co., D.R.P. 127649; 
C.1802 I, 445). — Prismen. F: 39° (G.). Läßt sich nur im Vakuum unzersetzt destillieren 
(G.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). 

Zimtsäure-[y-phenyl-propyl]-ester C,,H,,0; = C,H,-CH:CH-CO,:CH,:CH,:CH,- 
C,H,. V. Im orientalischen Storax (von Liquidambar orientale) (v. MILLER, B 8, 275; A: 
188, 201; 188, 353; TSCHIRCH, VAN ITALLIE, Ar. 239, 513). Im amerikanischen Storax 
(von Liquidambar styracifluum L.) (v. M., Ar. 220, 648; TscH., van I., Ar. 239, 536). Im 
weißen Perubalsam von Honduras (Tuoms, BıtLrz, C. 1904 1I, 1047; HELLSTRÖM, Ar. 248, 
218; TscHIRCH, WERDMÜLLER, Ar. 248, 421). In der Sumatrabenzoe (von Styrax benzoin) 
(Tson., Lüpy, Ar. 231, 54). — B. Bei der Reduktion einer alkoh. Lösung von Styracin- 
Reg. (8. A nr en a ae (v. M., A. 189, 351). — Flüssig. Nicht unzersetzt 

üchtig (v. M.. A. E . — Trägt man Brom in eine äther. i 
entsteht Styracindibromid (v. M., aa, 355). a a a 

Zimtsäure-[ß.y-dibrom-y-phenyl-propyl]-ester, Styracindibromid C (0) = 
CsH,-CH:CH-00,-CH,-CHBr-CHBr-C,H,. B. Beim Tinröpleln von Brom ET 
Lösung von Styracin (8. 585), oder von Zimtsäure-[y-phenyl-propyl]-ester (s. 0.) (v. MILLER 
4.189, 344). — Blättchen (aus Alkohol). F: 151%. Sehr schwer TBelich in Äther und kaltem 
Alkohol. — Zerfällt beim Behandeln mit alkoh. Kali in Zimtsäure und Bromkalium. ‘Wird 
von ei, AR er, a: ar zu Zimtsäure-[y-phenyl-propyl]-ester reduziert. 

e-[5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester, Zimtsäureth lester C 
=(;H,-CH:CH-CO,-C,H,(CH,)-CH(CH,),. B. Durch Erhitzen von Thymol mit 


Syst. No. 948.] ESTER DER ZIMTSAURE. 585 


chlorid (AnscHürz, B. 18, 1946) oder mit Zimtsäure und Phosphoroxychlorid in Gegenwart 
von Toluol (Karıe & Co., D.R.P. 107230; C. 1800 I, 1086). — F: 6970 x . 
(K. & Co.). Kpis: 239—240° (A.). Re EN 

Zimtsäurecinnamylester, Styracin C,.H,,0,—=0,H,-CH:CH-CO,-CH,-CH:CH-C,H,. 
B. Im orientalischen Storax (von Liquidambar orientale) (Simon, A. 31, 272; ToeL, A. 70, 
2; TscHIEcH, VAN ITALLIE, Ar. 238, 514). Im amerikanischen Storax (von Liquidambar 
styracifluum L.) (v. MILLER, Ar. 220, 648; TscH., van I., Ar. 238, 536). Im gewöhnlichen 
Perubalsam (von Myroxylon Pereirae) (DELAFONTAINE, J. 1868, 567). Im weißen Peru- 
balsam von Honduras (THoms, Bıtrz, ©. 1904 II, 1047; TscH., 0.1905 I, 1705; HELLSTRÖM, 
Ar. 248, 234; TscH., WERDMÜLLER, Ar. 248, 421, 426). — Darst. Durch Filtrieren in der 
Wärme ee Storax wird kalt mit Ligroin (Kp: unter 100°) angerieben und die Lösung 
auf die Hälfte abdestilliert; man gießt hierauf vom öligen Bodensatz ab; aus der Lösung 
krystallisiert nach einiger Zeit reines Styracin aus (v. M., A. 188, 200). Man behandelt 
filtrierten Storax so lange mit verd. Natronlauge, als diese sich noch stark färbt. Dann wäscht 
man wiederholt mit kaltem Wasser (so lange sich dasselbe noch trübt) und krystallisiert den 
Rückstand aus Alkohol um (v. M., A. 188, 200). — Nadeln oder Säulen. F: 44° (Toxr, A. 
70, 2; v. M., A. 188, 200). D, (fest): 1,1565 (ScHRÖDER, B. 183, 1072). Löslich in 3 TIn. 
kochendem und.in 20—22 Tin. kaltem Alkohol (D: 0,825), in 3 Tin. kaltem Äther (Sımon, 
4. 31, 273). — Chlorierung des Styracins: ToeL, A. 70, 6. Styracin gibt in äther. Lösung 
bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom Zimtsäure-[ß.y-dibrom-y-phenyl-propyl]-ester (v. M., 
4A. 189, 344). 

Zimtsäureester von Sterinen s. bei diesen, Syst. No. 4729 c. 

Zimtsäureester des a-Amyrins, a-Amyrin-einnamat (C,H,s0, = C,H, CH:CH- 
CO,-C„H;s. V. Im Antiarharz (WınDAaus, WELSCH, Ar. 246, 504). — B. Aus a-Amyrin 
(Bd. Vl, S. 593) und Zimtsäurechlorid beim Erhitzen (Wı., We.). Aus a-Amyrin und Zimt- 
säurechlorid in Gegenwart von Pyridin (CoHEn, R. 28, 392). — Nadeln (aus Äther oder 
Alkohol). F: 176,5° (Wı., We.), 179° (korr.) (Co.). [a]&: + 78° 45’ (0,5301 g gelöst in 15 ccm 
Chloroform) (Wr., We.). 

Zimtsäureester des ß-Amyrins, ß-Amyrin-cinnamat (C,H,,0, = C,H,-CH:CH- 
CO,-Cy,H,- B. Aus 8-Amyrin (Bd. VI, S. 594) und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von 
Pyridin (CoHen, R. 28, 394). — Nadeln (aus Aceton). F: 241° (korr.). 

Zimtsäure-a-naphthylester C,,H,,0, = C,H, -CH:CH-CO,-C,.H,. B. Aus a-Naph- 
thol und Zimtsäurechlorid (EDELEANU, ZAHARIA, Bulet. 3, 86). — F: 111°. 

Zimtsäure-ß-naphthylester C,H,,0, = C,H; CH:CH-CO,-C,.H,. B. Durch Er- 
hitzen von ß-Naphthol mit Zimtsäurechlorid (AnscHütz, B. 18, 1946). — F: 101—102°. 
Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck einen bei 145° schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff (Blättchen, leicht löslich in Chloroform). 

Zimtsäureester des Lupeols, Lupeoleinnamat (C,H,,0; = C,H, CH:CH-CO,;- 
Cy„H,s. V. In Guttapercha aus verschiedenen Palaquiumarten, so in der Handelsguttapercha 
(TScHIRcH, Ar. 241, 485; TscH., OÖ. MÜLLER, Ar. 243, 133; van RoMmBurcH, B. 37, 3442; 
Sack, ToLLENs, B. 37, 4109 Anm.), in der Guttapercha von Palaquium Treubi (JUNGFLEISCH, 
LERoUx, ©. r. 144, 1435), von Palaquium calophyllum u. a. (v. R., B. 37, 3442). — B. Aus 
Lupeol (Bd. VI, S. 671) und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von Pyridin (CoHEN, R. 28, 
371). — Darst. Man erschöpft alte Guttapercha mit siedendem 96°/,igem Alkohol und kry- 
stallisiert das beim Erkalten der alkoh. Lösung ausfallende Rohprodukt aus Alkohol frak- 
tioniert um (TscH.). — Blättchen (aus Aceton). F: 227,5—228° (TscH.), 242° (korr.) (v. R.), 
249—250°(korr.)(C.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton, schwer in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Wasser und Alkalien (Tsca.). [a]»: + 45,5° (0,9151 g gelöst in 25 ccm Chloroform) 
(C.), + 50,0° (in 1°/,iger Chloroformlösung) (J., L.). — Gibt beim Verseifen mit alkoh. Kali- 
lauge Zimtsäure und Lupeol (v. R.; vgl. Sack, To.). 


Zimtsäureester des Brenzcatechins, Brenzeatechindieinnamat C,,H,,0, = (C,H; - 
CH:CH:-CO-0),C,H,. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin mit 2 Mol.-Gew. 
Zimtsäurechlorid (HARTMANN, GATTERMANN, B. 25, 3533). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 129°, 

Zimtsäureester des Guajacols, Guajacoleinnamat, Styracol C,H„0; = C,H;: 
CH:CH-CO-0-0,H,:0:CH,. B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Guajacol 
und Zimtsäurechlorid oder Zimtsäureanhydrid auf dem Wasserbad (KnoLL & Co., D.R.P. 
62176; Frdl. 3, 849). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130° (Kn. & Co.). — Verhalten im Organis- 
mus: KnAPrPp, SUTER, A. Pth. 50, 347. ; 

Zimtsäureester des 3-Oxy-4-methoxy-l1-methyl-benzols, Isokreosoleinnamat 
C„Hıs0; = CH, CH:CH-CO-O-C,H,(0-CH,)-CH,. B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-4-meth- 
oxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 879) in Gegenwart von Toluol mit Zimtsäure und Phosphor- 
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oxychlorid oder mit Zimtsäurechlorid oder Zimtsäureanhydrid (KaLLe & Co, D.R. P. 
107230; ©. 18001, 1086). — F: 125°. 12 5 

Zimtsäureester des 3.4-Dioxy-l1-methyl-benzols, Homobrenzeatee indieinnama 
C„H20, = (C,H,-CH:CH-CO-0),C,H,'CH,. Blättchen (aus CS,). F: 145° (HARTMANN, 
GATTERMANN, B. 25, 3533). 

Zimtsäureester des 4-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benzols, Eugenolcinnamat C,H,s03 
= (,H,:CH: CH-CO-0-C,H,(0O-CH,)-CH,-CH:CH,,. B. Aus Zimtsäurechlorid und Eugenol 
(Bd. VI, S. 961) (Nenckı, v. Hevpen, D.R.P. 68111; Fral. 3, 831). — F: 90°. 


Essigsäure-zimtsäure-anhydrid C„H,0; = C,H,:CH:CH-CO-0-CO-CH,. B. Aus 
zimtsaurem Natrium und Acetylchlorid (GERHARDT, A. 87, 81). — Sehr unbeständig. 

Benzoesäure-zimtsäure-anhydrid CjsH,,0; = C;H,:CH:CH-CO-0-CO-C,H,. B. 
Aus Benzoylchlorid und zimtsaurem Natrium (GERHARDT, A. 87, 80). — Ölig. D®: 1,184. 

Zimtsäureanhydrid C}sH,,03; = (CH, -CH:CH-CO),O. B. Beim Erhitzen von Zimt- 
säure mit Essigsäureanhydrid (LIEBERMANN, B. 21, 3373; AUTENRIETH, B. 34, 186). Durch 
Erhitzen von 6 TiIn..gut getrocknetem zimtsaurem Natrium mit 1 Tl. Phosphoroxychlorid 
(GERHARDT, A. 87, 76). Aus Zimtsäurechlorid und wasserfreiem Kaliumoxalat (G.). Beim 
Eintragen von Zimtsäurechlorid in ein Gemisch aus verd. Kalilauge und Methylanilin oder 
Dimethylanilin (EDELEANU, ZAHARIA, Bulet. 3, 83). Durch Digerieren von 16,6 g Zimt- 
säurechlorid mit 8 g Pyridin (WEDEKIND, B. 34, 2074). Beim Kochen von Benzalmalonsäure 
mit Essigsäureanhydrid (LIEBERMANN, B. 27, 284). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 130° (L., B. 21, 3373), 135° (E., Z.), 136°(W.). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Alkohol (G.), leicht löslich in warmem Benzol (L., B. 21, 3373). 


Äthylkohlensäure-zimtsäure-anhydrid, Cinnamoylkohlensäureäthylester 
C,.H,s0, = C;H,-CH:CH-CO-0-CO,-C,;H,. B. Bei der Behandlung von Zimtsäure mit 
Chiorameisensäureäthylester in Gegenwart einer tertiären Base wie Pyridin (KnoLL & Co., 
D.R.P. 117267; C. 198011, 347). — Öl. — Spaltet bei längerem Stehen bei gewöhnlicher 
Temperatur CO, ab und wandelt sich in Zimtsäureanhydrid um. 


Zimtsäure-[ß-diäthylamino-äthyl]-ester, Diäthyl-[ß-cinnamoyloxy-äthyl]-amin 
C,H,10;N = C,H, -CH:CH-CO-O-CH,-CH,-N(C;H,),. B. Das se\zsaure Salz entsteht 
beim Erwärmen von ß-Diäthylamino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 282) mit Zimtsäure und verd. 
Salzsäure (LADENBURG, B. 14, 1879; B. 15, 1144). — C,H,,0,N + HC1-+- AuCl],. Öliger 
Niederschlag, der bald krystallinisch erstarrt (L., B. 15, 1144). — Pikrat C,,H„0,N+ 
C,H,0,N;. Nadeln (aus Wasser) (L., B. 14, 1879). 

Zimtsäure-[dimethylamino-trimethylcarbin]-ester, Dimethyl-[ß-einnamoyloxy- 
isobutyl]-amin C,H,,0,N = C,H,-CH:CH-CO-0-C(CH,),:CH,-N(CH;),. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus Dimethylamino-trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 292) und Zimtsäurechlorid 
in Benzol (Rıever, D. R.P. 169787; C. 180861, 1682). — C,H„0,N + HC]. Täfelchen 


(aus absol. Alkohol). F: 208°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in Aceton. Wirkt 
anästhesierend. 


Zimtsäure - [methyl - (dimethylaminomethyl) -äthyl-carbin]-ester, Dimethyl- 
[ß-cinnamoyloxy--methyl-butyl]-amin C,.H,,0,N = C;H,-CH:CH-CO-O-C(CH,)(C;H,)- 
CH,-N(CH,),. B. Das Hydrochlorid bildet sich aus Zimtsäurechlorid und Methyl-[dimethyl- 
amino-methyl]-äthyl-carbinol (Bd. IV, S. 294) in Gegenwart von Benzol (RıeDEL, D.R.P. 
u 2 u) — ae. ir u ee aan F: 203°, 

iemlich leic öslich in absol. ohol, se eicht in Wasser.’ i i 
Geschmack und stark anästhesierende Wirkung. ar 


Zimtsäure-[bis-(dimethylamindmöthyl)-äthyl-carbin]-ester C,H..O0,N, = CH.- 
CH:CH-CO-0-CG,H,)[CH,-N(CH,),),. B. Aus Bis-[dimethylamino-methyl-äthyl-carbinol 
(Bd. IV, S. 295) und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von Natronlauge (BAvyER & Co.,D.R.P. 
173631; ©. 1808 II, 933). — Dickes Öl. — Monohydrochlorid. Weißes krystallinisches 


Pulver. Schmilzt (nach dem Trocknen bei 100°) bei 177°. Lei öclich ; : 
neutral. Wirkt anästhesierend. z ) bei 177%. Leicht löslich in Wasser. Reagiert 


Zimtsäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isobutyl-carbin]-ester C.H3z,0,N = 
C,H, -CH:CH- CO-0:-C(CH,) [CH,-CH(CH,),]-CH,-N(CH,),. B. Das Hydrochlorid RT 
aus Methyl-[dimethylamino-methyl]-isobutyl-carbinol (Bd. IV, 8. 299) und Zimtsäurechlorid 
in Benzol (Rırper, D. R.P. 169787; C. 19061, 1682). — C,H3„0;,N + HCl. Blättchen 
(aus Äther-Akkohol). F: 185°, Leicht löslich in Alkohol und in Aceton. 
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Zimtsäure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isoamyl-carbin]-ester C5H„0,N = 

CH, -CH:CH-C0-0-CICH,) [CH,-CH,-CH(CH,),]-CH,-N(CH,),. B. Das Hydrochl&id ent- 

a ve; re es [ner unns uistayl)-sosınyl.öarbinol (Bd. IV, 
N eNZO = D.R.P. ; ©. 1808 I, 1682). — H h 

(aus Aceton + wasserfreiem Äther). F: 104°, ee 


, Zimtsäurechlorid, Cinnamoylchlorid C,H,0C1 = C,H,:CH:CH-COCl. B. Aus 
Zimtsäure und 3 (CLAISEN, ANTWEILER, B. 13, 2124) oder PCI, (LiEBERMAnN, B. 21, 
3372) oder SOC], (H. MEYER, M. 22, 428). Durch Erwärmen von Zimtsäure mit p-Toluol- 
sulfonsäurechlorid in Pyridin oder Diäthylanilin auf dem Wasserbade (ULLmann, NaDar, 
B. 41, 1871). — Krystalle. F: 35—36° (L.; MicHaeL, SmitH, Am. 39, 26), 36° (H. Mry.). 
Destilliert bei 251—253° fast ohne Zersetzung (H. Mry.; vgl. Rostoskı, A. 178, 214). Kpss: 
170—171° (CL., A.); Kpz: 154° (L.); Kpıs: 136—137° (Mı., Sm.); Kp,,: 131° (RupeE, 4. 369, 
318). Löslich in CC, und. Petroläther (Mr., Sm.). — Bei der Einw. von Chlor in CCl, im Dunkeln 
entsteht ein öliges Produkt (wahrscheinlich ein Gemenge des Chlorids von Zimtsäuredichlorid 
und des Chlorids von Allozimtsäuredichlorid), das beim Behandeln mit Wasser Zimtsäure- 
dichlorid (8. 514) und Allozimtsäuredichlorid (8. 514) liefert; im hellen Sonnenlicht entsteht 
das Chlorid des Zimtsäuredichlorids (S. 514) (Mr., Sm.). Zimtsäurechlorid liefert mit Anisol 
in Gegenwart von AICl, 4’-Methoxy-chalkon (Bd. VIII, S.193) (STOCKHAUSEN, GATTERMANN, 
B. 25, 3536), mit o-Kresol in nase von AICl, 4’-Oxy-3’-methyl-chalkon (Bd. VIII, 
S. 195) Vale M. 27, 1148). ktion mit Phenylmagnesiumbromid: KOHLER, HERI- 
TAGE, Am. 33, 30. 


Zimtsäureamid (C,H,ON = C,H,-CH:CH:-CO-NH,. B. Beim 3-stdg. Erhitzen von 
Zimtsäure mit konz. wäßr. Ammoniak auf 150° (Poswer, B. 38, 2320).. . Aus Zimtsäure- 
chlorid und konz. wäßr. Ammoniak (van Rossum, Z. 1866, 362). Aus Zimtsäureanhydrid 
beim Erwärmen mit konz. wäßr. Ammoniak (AUTENRIETH, B. 34, 186). Beim Eintragen 
von a Le neben in ein Gemisch gleicher Volumen Schwefelsäure 
(und Wasser) (Posen, A. 200, 97; vgl. Posner, B. 38, 2320). Aus N-Carbaminyl-isozimt- 
aldoxim (Syst. No. 4195) und alkoh. Salzsäure (ConpucH£, A.ch. [8] 13, 37). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 141,5° (v. Ro.), 144° (C.), 145— 146° (Posner), 147°(Av.). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CS, 
(Posen). Löslich in Salzsäure (HERRMANN, VORLÄNDER, (. 1898 I, 730). — Behandelt man 
Zimtsäureamid in 30 ‚gem Alkohol mit Natriumamalgam, indem man die Reaktion stets 
sauer hält, so entsteht Hydrozimtsäureamid (HuUTcHInson, B. 24, 176). Bei der Einw. einer 
alkal. Alkalihypochloritlösung auf Zimtsäureamid, gelöst in Methylalkohol, entsteht N-Styryl- 
carbamidsäure-methylester (Bd. VN, S. 293) (WEERMAN, D. R. P. 213713; C. 1908 II, 1096). 
Fügt man zu Zimtsäureamid, gelöst in der 8-fachen Menge Alkohol, tropfenweise eine neutrale 
Lösung von Kaliumh hlorit, so scheidet sich N-Styryl-N’-cinnamoyl-harnstoff (S. 588) 
ab (W., R. 26, 204). Läßt man auf Zimtsäureamid unter Kühlung 2 Mol.-Gew. Brom ein- 
wirken und behandelt das Reaktionsprodukt mit 10°/,iger Natronlauge, so entsteht exo-Brom- 
zimtsäure-bromamid C,H,-C,HBr-CO-NHBr (S. 601) (FREUNDLER, Bi. [3] 17, 421). Gibt 
man zu einer Mischung von 8 g Zimtsäureamid, gelöst in 45 g Methylalkohol, und 2,7 Bene 
gelöst in 70 g Methylalkohol, 8,7 g Brom langsam hinzu und erhitzt die Mischung kurze Zeit 
auf dem Wasserbad, so gntsteht a oder B-Brom-ß oder a-methoxy--phenyl-propionsäure-amid 
(Syst. No. 1073) (JEFFREYS, Am. 22, 42). Zimtsäureamid addiert Natriummalonester unter 
Bildung von 2.6-Dioxo-4-phenyl-piperidin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3367) (HERB- 
MANN, VORLÄNDER, (©. 1828 1, 730). — a ap Wir! : NEBELTHAU, A. Pih. 36, 
459. — Hg(C,H,ON),. Pulverig. Wenig löslich (v. Ro.). — C,H,ON + HC] (nicht rein 
erhalten). stalle (aus Alkohol -+ Äther). Zersetzt sich bei 123—125°. Leicht löslich in 
Wasser und ohol (Co.). 

Zimtsäure-methylamid C,„H„ON = C,H,-CH:CH-CO-NH-CH,. B. Man erhitzt 
Zimtsäure mit Benzoylchlorid, behandelt das Reaktionsprodukt mit Methylamin und Kali- 
lauge (Orron, Soc. 79, 1355). — Platten (aus Wasser). F: 110—111° en VoR- 
LÄNDER, 0. 1899 I, 730), 111°(O.). Sehr leicht löslich in allen Lösungsmitteln, außer Wasser 
und Petroläther (O.); löslich in Salzsäure (H., V.). 


Zimtsäure-dimethylamid C,H,ON = C,H,-CH:CH-CO-N(CH,),. Nädelchen oder 
Blättchen (aus Wasser). F: 96°; löslich in Salzsäure (HERRMANN, VORLÄNDER, (. 1898 
I, 730). 

Zimtsäure-äthylamid C,H, ON = C,H,-CH:CH-CO-NH-C,H,. Krystalle (aus Wasser). 
F: 92—93°; löslich in Salzsäure (V., H., 0. 18991, 730). 
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Zimtsäure-[ß-brom-äthylamid] C„H,ONBr = C,H,-CH:CH-CO-NH-CH,-CH,Br. 
B. Ab a B-Brom-äthylamin mit Zimtsäurechlorid und Natronlauge 
(ELFELDT, B. 24, 3225). — Blättchen (aus Ligroin). F: 90—-91°. — Gibt beim Kochen 


H;C-O\ 
C-CH:CH-C,H, (Syst. No. 4196). 
H,C- N? eds (DY 

Zimtsäure-diäthylamid C,,H,,ON = C,H,-CH:CH-CO-N(C,H,),. Nadeln oder Pris- 
men (oma Fa et Alkohol). F: 66°; sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol; löslich in 
Salzsäure (VORLÄNDER, HERRMANN, Ü. 1899 I, 730). 

Zimtsäure-[ß-brom-propylamid] C,H,ONBr = C;H,-CH:CH-CO-NH-CH,-CHBr- 
CH,. B.. Aus Zimtsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem ß-Brom-propylamin und Natronlauge 
(ELFELDT, B. 24, 3226). — Blättchen (aus Ligroin). F: 79—80°. — Durch Erhitzen mit Wasser 


CH;,:HC-O 
oder alkoh. Kali entsteht 5-Methyl-2-styryl-oxazolin : Me „2° CH:CH-CB;. 
2 

Zimtsäure-[y-brom-propylamid] C,H,ONBr = C,H,-CH:CH-CO-NH-CH,-CH,- 
CH,Br. B. Aus Zimtsäurechlorid, bromwasserstoffsaurem y-Brom- ropylamin und Natron- 
lauge (ELreLor, B. 24, 3227). — Blättchen. F: 74°. — Durch Erhitzen mit alkoh. Kali 
entsteht 2-Styryl-pentoxazolin HOCH". D,0-CH:CH-CH,. 

Zimtsäure-allylamid C,H, ON = C,H,-CH:CH-CO-NH-CH,-CH:CH,. B. Bei 12- 
stdg. Erhitzen von 75 Tin. Zimtsäure mit 50 Tin. Allylsenföl auf 120—125° (Kay, B. 26, 
2850). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 90—90,5°. Kp: 223—224°, 

N-Cinnamoyl-carbamidsäure-äthylester, N-Cinnamoyl-urethan C,H,0;N = 
C;H,-CH:CH-CO-NH-CO,-C,H,. B. Aus Zimtsäureester und Natriumurethan in Äther 
(Dies, HeıntzeL, B. 38, 302). — Nadeln (aus Essigester + Petroläther). F: 110—111°, 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich schwer in siedendem Wasser, sehr wenig in 
ee: — Gibt mit Brom in Chloroform N-[a.8-Dibrom-ß-phenyl-propionyl]-urethan 
(S. 519). 

N-[ß-Phenyl-äthyliden]-N’-cinnamoyl-harnstoff bezw. N-Styryl-N’-cinnamoyl- 
harnstoff GeH.ON = (CsH,:CH:CH-CO-NH-CO-N:CH-CH, C,H, bezw. C,H, CH: 
CH-CO-NH-CO-N -CH:CH- C,H, B. Aus Zimtsäureamid in Alkohol mittels einer neutralen 
Kaliumhypochloritlösung (WEERMAN, R. 26, 204). — Nadeln (aus Eisessig). F: 225—226°. 
Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther; schwer löslich in siedendem Alkohol, ziemlich 
leicht in Eisessig, unlöslich in Mineralsäuren und kaustischen Alkalien. 

- _ N-Cinnamoyl-monothiocarbamidsäure-O-äthylester C,H,0,NS = CH,-CH: 
CH-CO-NH-CS-O-C,H,. B. Aus rohem Cinnamoylthiocarbimid (erhalten durch Kochen 
von Zimtsäurechlorid mit Bleirhodanid und Benzol) und Alkohol (Dixon, Soc. 87, 1049). 


— Gelbe Nadeln (aus Alköhol). F: 134—135° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
mäßig in kaltem Alkohol. 


N-Cinnamoyl-thioharnstoff C,,H„ON,S = C,H, -CH:CH-CO-NH-CS-NH,. B. Beim 
Versetzen von rohem Cinnamoylthiocarbimid mit alkoh. Ammoniak (Dıxon, Soc. 87, 1048). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 215—216° (korr.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. 

Cinnamoylaminoessigsäure, Cinnamoylglyein C,,H,,0;N = C,H,:CH:CH:CO-NH- 
CH,:CO,H. B. Entsteht nach Verfütterung von IE O0 REOPI DENT im tierischen Organis- 
mus und findet sich im Harn (Darın, 0. 10089 I, 654); findet sich auch nach Injektion von 
ß-Phenyl-propionsäure oder 8-0 a en ae (D., 0.180811, 638) oder 6-Phenyl- 
n-valeriansäure (D., C. 1808 II, 639) im Harn von Katzen; im Harn von Hunden und Katzen 
nach Injektion von zimtsaurem Ammonium (in Dosen von 0,25—0,50 g pro kg Körper- 
Bemiehı) (D.,C.18081,1428). Aus Cinnamoylchlorid und Glykokoll in Gegenwart von Natron- 
auge (D., ©. 1809 I, 654). Aus [a-Brom-f-phenyl-propionyl]-glycin und wäßr. Ammoniak 
(E. Fischer, BrLank, A. 354, 4). Aus Cinnamoylaminoessigsäure-äthylester (s. u.) beim Er- 
wärmen mit Alkalilauge (Kuagks, J. pr. [2] 85, 192). — Nadeln (aus Wasser). F: 193° (K.), 
192—193° (D., C. 1808 I, 654), 193— 194°, 197° (korr.) (E. F., B.). 100 Tle. heißes Wasser 
lösen ca. 2 Tle., 100 Tle. heißer Alkohol ca. 4 Tle.; leicht löslich in Essigester (E. F'., B.), fast 
unlöslich in Äther, Chloroform, Petroläther (D., ©. 1809 I, 654). j 

Cinnamoylaminoessigsäure-äthylester, Cinnamoylglycin-äthylester C 0,N= 
CH,-CH:CH-CO-NH-CH,-CO,-C,H,. B. Das salzsaure Salz entsteht aus Oinzamoyl- 
aminoacetonitril (8. 589) mit: alkoh. Salzsäure; man zerlegt es mit Kalilauge (KLaakzs, 
J. pr. [2] 65, 191). — F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

Cinnamoyl-glyoyl-glyein C,H,O,N, = C,H,-CH:CH-CO-NH-CH,-CO-NH-CH,- 
CO,H. B. Aus [a-Brom--phenyl- ropionyl]-giyoyl-giyein und 25°/,igem wäßr. Ammoniak, 
neben [a-Amino-ß-phenyl-propionyl]-giyeyl-glycin (E. Fischer, B. 87, 3067). Aus: salz. 


mit alkoh. Kali 2-Styryl-oxazolin 
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saurem Glycyl-glycin und Cinnamoylchlorid in alkal. Lösung bei 0° (E. F.). — Prismen 
(aus heißem Alkohol oder Wasser). F: 229-2300 (korr.). Schwer löslich in Wasser und 
kaltem Alkohol. Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer. 

Cinnamoylaminoaoetonitril, Cinnamoylglycin-nitril C,,H.ON, = C,H,:CH:CH- 
CO:-NH-CH,-CN. B. Aus Aminoacetonitril durch Schütteln mit Zimtsäurechlorid und 
Natronlauge bei ca. 30° (Kraczs, J. pr. [2] 85, 191). — Blättchen (aus verd. Alkohol) oder 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 154°, Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. 


Zimtsäureamidjodid C,H,NT, = C,H,-CH:CH-CI,-NH,. B. Aus Zimtsäurenitril und 
konz. Jodwasserstoffsäure (BILTz, $. 25, 2544). — Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 105° 
bis 110°. Unlöslich in CS, und Ligroin, schwer löslich in Äther, leicht in CHCL, — Wird 
durch Wasser in Zimtsäurenitril und Jodwasserstoffsäure zerlegt. 


Zimtsäurenitril, Styryleyanid C,H,N = C,H,-CH:CH-CN. B. Beim Erwärmen von 
Zimtsäure mit Bleirhodanid auf 190° (Krüss, B. 17, 1768). Aus Zimtsäureamid und PCI, 
(van Rossum, Z. 1886, 362). Bei der Destillation von a-Cyan-zimtsäure im Vakuum FIQuEr, 
A.ch. [6] 28, 463). Aus N-Carbaminyl-isozimtaldoxim (Syst. No. 4195) und wäßr. Salzsäure 
(ConpucH£, A.ch. [8] 18, 35). — F: 11° (v.R.), 20,5° (Cono.). Kp: 254—255° (v. R.), 
255— 256° (Kr.); Kpsso: 158—159° (F.); Kpis-ıs: 134—136° (C.). D°: 1,037 (F.). Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (v. R.). — Wird von Natrium in alkoh. Lösung zu 
y-Phenyl-propylamin reduziert (GABRIEL, ESCHENBACH, B. 80, 1128). Durch Digerieren 
von Zimtsäurenitril mit salzsaurem Hydroxylamin, Soda und verd. Alkohol bei 60— 70° 
erhält man Zimtsäure-amidoxim (WoLrr, B. 18, 1507). Mit konz. Jodwasserstoffsäure 
liefert Zimtsäurenitril Zimtsäureamidjodid (s. o.) (BıLrz, B. 25, 2544). Beim Einleiten 
von H,S in die alkoh. Lösung in Gegenwart von NH, entsteht Thiozimtsäureamid (v.R.). 
Zimtsäurenitril addiert Natriummalonester unter Bildung eines öligen Produktes, das bei 
der Zerlegung mit siedender Salzsäure 8-Phenyl-glutarsäure liefert ( ‚ VORLÄNDER, 
C. 1898 I, 730). Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Zimtsäurenitril ‚entsteht 
Benzalaceton (Bd. VII, S. 364), bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid Benzalacetophenon 
(Bd. VII, S. 478) (KoHLER, Am. 35, 403). — Physiologische Wirkung: FiQuxrT, ©. r. 130, 942, 

Zimtsäurenitril-bis-hydrojodid, Zimtsäureamidjodid C,H, -CH:CH-CN + 
2HI = CH,-CH:CH-CL- NE, s. oben. 


Zimthydroxamsäure, N-Cinnamoyl-hydroxylamin C,H,0,N = C,H;-CH:CH.-CO- 
NH-OH bezw. C,H,-CH:CH-C(OH):N:-OH. B. Bei der Einw. von Zimtsäurechlorid auf 
salzsaures Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben Dizimthydroxamsäure (8. 590); man. 
trennt die Verbindungen durch Äther, in dem nur die Zimthydroxamsäure löslich ist (RosToskı, 
A. 178, 214). In besserer Ausbeute entsteht Zimthydroxamsäure (als Natriumsalz) bei der 
Einw. von salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in Methylalkohol, auf Zimtsäureäthylester in 
Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung; man zerlegt das Salz in Eiswasser mit verd. 
Schwefelsäure (THIELE, PıckArRD, A. 309, 194). Das Te wird erhalten, wenn man 
Zimtaldehyd und Benzolsulfhydroxamsäure C,H,-SO,-NH-OH in alkoh.-alkal. Lösung 
‚erwärmt, das Reaktionsprodukt mit Äther suszieht und die wäßr. Lösung mit Essigsäure 
und Kupferacetat versetzt (VELARDI, G. 34 II, 70). — Tafeln (aus Chloroform). F: 110° 
(R.), 111,5°(Tr., P.). Unlöslich in Benzin, wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, 
leicht in Alkohol und Äther (R.). — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive violette Färbung 
(R.). — NaC,H,0,N + C,H,0,N. Gelbe Blättchen. Unbeständig (R.). — KC,H,0,N + 
C,H,0,N. Gelbe Krystalle (R.). — CuC,H,0,N. Grüne Kryställchen (V;). — Bariumsalz. 
Gelbes Krystallpulver (R.). — Bleisalz. Gelblichweißer Niederschlag (R.). au 

Zimthydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-cinnamoyl-hydroxylamin C,,H,,0,N = 
CH,-CH:CH-CO:NH-0:00-CH, bezw. C,H,-CH:CH-COH):N-O-CO-CH,,. 5.” Aus 
Zimthydroxamsäure durch Schütteln mit Acetanhydrid in der Kälte (Tureue, Pıokaro, 
A. 309, 194). — Tafeln (aus Benzol). F: 112°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
etwas löslich inÄther und Wasser. Reagiert sauer. Gibt keine Reaktion mit FeCl, und kein 
unlösliches Kupfersalz. — Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Zimtsäure. Beim Kochen 
des Kaliumsalzes mit Äthylalkohol bezw. Methylalkohol entsteht Styryl-carbamidsäure- 
äthylester bezw. -methylester (Bd. VII, 8. 293). — KC,H,O;N. Leicht löslich in Wasser. 
Verpufft beim Erhitzen. ET 

thydroxamsäure-benzoat, O-Benzoyl-N-cinnamoyl-hydroxylam 
GHLON 2 C,H,-CH:CH-CO-NH-0-CO-C,H, bezw. N ee 
B. Aus Zimthydroxamsäure, Benzoylchlorid und K,C0, in Äther in der Kälte (Tn., P., A. 
309, 195). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144°, Unlöslich in Äther und Wasser. — KC,,H,,0;N. 


Nadeln. 
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Zimthydroxamsäure-ecinnamat, O.N-Dieinnamoyl-hydroxylamin, Dizimthydrox- 
amsäure SCH, O,N = C,H,-CH:CH-CO-NH-0-CO-CH:CH-C,H, bezw. C,H, -CH:CH- 
COH):N-0-CO-CH:CH-CyH;. B. Aus Zimtsäurechlorid und salzsaurem Hydroxylamin 
in Gegenwart von Soda, neben Zimthydroxamsäure (Rostoskı, A. 178, 219). — Prismen oder 
Blättchen. F: 152°, Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, etwas leichter in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol. — NaC,;H,,0,N. Gelbe Krystalle. — KC,,H,,0,;N. Gelbes Pulver. 
Entwickelt beim Kochen mit Wasser Zimtsäure. — AgC,H« N Weißer Niederschlag. 
Schwärzt sich am Licht. — Pb(C,,H40;N),. Gelblicher, amorpher Niederschlag. 


Zimtsäureamidoxim C,H,ON, = C,H,-CH:CH-C(:NH)- NH-OH bezw. C,H,-CH: 
CH-CNH,):N-OH. B. Man digeriert einige Tage lang bei 60—-70° Zimtsäurenitril mit 
salzsaurem Hydroxylamin, Na,CO, und wäßr. Alkohol (WoLrr, B. 18, 1507). — Prismen 
(aus wäßr. Alkohol). F: 93°; schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, sehr leicht in 
Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol (W., B. 10, 1507). — Mit Essigsäureanhydrid entsteht 
in der Wärme 5-Methyl-3-styryl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4493) (W., B. 19, 1509). Beim 
Zusammenschmelzen mit Bernsteinsäureanhydrid bildet sich 3-Styryl-1.2.4-oxdiazol-propion- 


säure-(5) C,H,-CH:CH-O<N0>C-CH,-CH,-C0,H (Syst. No. 45%) (W., B. 18, 1511). 


Mit Chlorameisensäureäthylester entsteht Zimtsäureamidoxim-O-carbonsäure-äthylester (8. u.) 
(W., B. 22, 2399). Salzsaures Zimtsäuresmidoxim liefert mit Kaliumcyanat Zimtsäure- 
ureidoxim (s. u.) (W., B. 232, 2399). Beim Erwärmen mit ee entsteht Zimt- 
säure-phenylureid-oxim C,H,-CH:CH-C(:N-OH)-NH-CO-NH-C,H, (W., B. 22, 2398). — 
C,H, ON, + HCl. Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Zr bei 155° (W., B. 18, 
1508). — 20,H,ON,+2HCI+PtCl,. Nadeln. Löslich in Alkohol (W., B. 18, 1508). 

Zimtsäureureidoxim OH 0,N,; = C,H,-CH:CH-C(NH-OH):N-CO-NH, bezw. C,H,» 
CH:CH-C(:N-OH)-NH-CO:NH,. B. Aus Zimtsäureamidoxim-hydrochlorid und Kalium- 
cyanat in Wasser (WoLrr, B. 22, 2399). — Nadeln (aus Wasser). F: 158—159°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, in Ligroin, CHCI, und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. — Zer- 
fällt mit konz. Alkalien oder Säuren in Cyansäure und Zimtsäureamidozim. — 20,,H,0;N, 
+2HCl+PtCl,. Kıystallinisch. 

Zimtsäureamidoximmethyläther C,,H,ON, = C,H,-CH:CH-C(:NH)-NH:-O-CH, 
bezw. C,H, -CH:CH-C(NH,):N-O-CH,. B. Aus dem Natriumsalz des Zimtsäureamidoxims 
und Methyljodid in Alkohol (W., B. 18, 1510). — Krystalle. F: 98°. Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, 
und Benzol. 

Zimtsäureamidoximnäthyläther C,H,„ON, = C,H,-CH:CH-C(:NH)-NH-O-C,H, 
bezw. C,H,-CH:CH-C(NH,):N-0:C,H,. B. Analog dem Methyläther (s. den vorher- 

ehenden Artikel). — F: 83°(W., B.10, 1510). — Liefert, mit überschüssiger Salzsäure und- 
NaNO bei gewöhnlicher Temperatur versetzt, Zimtsäurechloridoximäthyläther (s. u.); gibt, 
mit 2 Mol.-Gew. Schwefelsäure und 2 Mol.-Gew. NaNO, unter starker Abkühlung behandelt, 
Nitrosylzimthydroximsäure-äthyläther (s. u.) (W., B. 22, 2395, 2397). 

Zimtsäureamidoximbenzoat C,,H,0,;N, = C,H,:-CH:CH-C(:NH)-NH-0-CO:C,H, 
bezw. C,H,-CH:CH-C(NH ):N-0-00-CsH,. 2. Beim Versetzen einer Lösung von Zimt- 
säureamidoxim in absol. Äther mit einer äther. Lösung von Benzoylchlorid (W., B. 19, 1508). 
— Nädelchen (aus Alkohol). F: 160%, Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in Äther, unlöslich in kaltem Wasser, Alkalien und Säuren. — 
Wird durch Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen über den Schmelzpunkt in 5-Phenyl- 
3-styryl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4497) umgewandelt. 


Zimtsäureamidoxim - O - carbonsäure - äthylester, Zimtsäureamidoximkohlen- 
säureäthylester Cal OsN, =0,H, ?. CH ‘ CH e C :NH) . NH > (6) . CO,:C,H, bezw. (0: PS CH:CH z 
C(NH,):N-0-C0,-0,H,. B. Beim Versetzen einer Lösung von Zimtsäureamidoxim (s. o.) in 
Benzol mit Chlorameisensäureäthylester (W., B. 22, 2399). — Krystalle (aus Benzol). F: 101°, 
Schwer löslich in Ligroin. — Zerfällt beim Erhitzen mit Kalilauge oder beim Erhitzen 
über seinen Schmelzpunkt in 5-0xo-3-styryl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 4549). 


Nitrosylzimthydroximsäure-äthyläther C,,H,,0;N, = C,H,-CH:CH-C{O-NO):N-O- 
C,H,. B. Beim Versetzen einer stark gekühlten Lösung von 1 Mol.-Gew. Zimtsäureamidoxim- 
äthyläther in 2 Mol.-Gew. verd. Schwefelsäure mit 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit (WERB: 
22, 2395). — N adeln (aus Äther). F: 61°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol, 
sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Verliert leicht salpetrige Säure. 


Zimtsäurechloridoximäthyläther, Cinnamenylchloridoximäthyläther, Cinna- 
menyläthoximchlorid C,H,„ONCI = C,H,-CH:CH-CCI:N-O-C,H,. B. Entsteht beim 
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Versetzen einer Lösung von Zimtsäureamidoximäthyläther (S. 590) in überschüssiger Salz- 
säure mit NaNO, bei gewöhnlicher Temperatur (W., B. 22, 2397). — Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform, schwer löslich in Ligroin, CS,, fast unlöslich in Wasser. — Liefert 
mit Brom a.ß-Dibrom-ß-phenyl-propionylchloridoximäthyläther (S. 520). 


Zimtsäurehydrazid, Cinnamoylhydrazin C,H, ON, = C,H,'CH :CH-CO-NH:-NH,. 
B. Aus Zimtsäureäthylester in absol. Alkohol mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade 
(MUCKERMANN, B. 42, 3452; J. pr. [2] 83, 523). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 101°, 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Löslichkeit 
in heißem absol. Alkohol ca. 1: 1,5. — Das salzsaure Salz gibt in Wasser mit NaNO, das 
C,H,-HC-N(NO)-NH 

! co (Syst. No, 3567). al C,H,.ON, + HC1. 
2 
Krystalle. Färbt sich gegen 190° gelb, schmilzt bei 201° unter Aufschäumen. Sehr leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Äther. 

Zimtsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-einnamoylhydrazon C,H, ‚ON, = C,H,: 
CH:CH-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Aus Zimtsäurehydrazid und Benzaldehyd in Alkohol 
(M., B. 42, 3454; J. pr. [2] 83, 525). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Sintert gegen 170°, 
schmilzt bei 180°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser. 

1-Cinnamoyl-semicarbazid-[a-propionsäure-äthylester]-(1) C,.H,,0,N; = C,H;- 
CH:CH-CO-N(NH-CO-NH,)-CH(CH,)-CO,-C,H,. B. Aus Zimtsäurechlorid und a-Semi- 
carbazino-propionsäure-äthylester (Bd. IV, S. 557) (BAaıLey, Acker, B. 33, 1530). — Er- 
weicht bei 170°, schmilzt bei 178—179°, Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Chloro- 
form und Alkohol. — Geht durch Erwärmen mit Kali in 3-Oxo-5-styryl-1.2.4-triazol-dihydrid- 
[a-propionsäure]-(1) (Syst. No. 3877) über. 

l-Cinnamoyl-semicarbazid-[a-propionitril]-A) C,H,40:N, = C,H,:CH:CH-CO-N 
(NH-CO-NH,)-CH(CH,)-CN. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von a-Semicarbazino-propionsäure- 
nitril (Bd. IV, S. 558) mit Zimtsäurechlorid in Essigester (B., A., B. 33, 1531). — Schmilzt 
bei 233° unter Aufschäumen. Schwer löslich in Alkohol, 


N-Nitroso-phenylpyrazolidon 


Zimtsäureazid, Cinnamoylazimid C,H,ON, = C.H,-CH:CH-CO-N,. B. Bei 6-stdg. 
Schütteln von 25 g Natriumazid mit einer Lösung von 50 g Cinnamoylchlorid in 300 ccm 
Äther (FoRsTER, Soc. 95, 437). — Tafeln (aus Petroläther). Schmilzt bei 86° unter Stick- 
stoffentwicklung. Leicht löslich in Benzol, Essigester, ‘Aeeton, Chloroform, kaltem Alkohol. 
— Beim Erwärmen in Benzol entsteht Styrylisocyanst.-: Alkoh. Kali hydrolysiert zu Zimt- 
säure und Ammoniak. Konz. Schwefelsäure entwickelt stürmisch Stickstoff. 


b) cis-Zimtsäure (,H,0, = HO.C-H' Zur Konfiguration vgl. LIEBERMANN, B, 
2 
23, 515; 25, 91; Lies., ScHhoLz, B. 25, 951; Brunı, Gornı, R. A.L. [5] 8I, 463; Paar, 
HARTMANN, B. 42, 3931; BuLmann, B. 43 [1910], 573. 

Die cis-Zimtsäure existiert in drei Formen, der stabilen Allozimtsäure vom Schmelz- 
punkt 68°, der metastabilen Isozimtsäure von Liebermann vom Schmelzpunkt 58° 
und der metastabilen Isozimtsäure von Erlenmeyer sen. vom Schmelzpunkt 42°. Nach 
den Becbachtungen von BııLmann, B. 42, 184; 43 [1910], 569; LiEBERMAnN, B. 42, 1036; 
LieB., Trucksiss, B. 42, 4659; 43, 411; SToBBE, B. 43, 506; 44 [1911], 2746; St., Reuss, 
B. 44, 2735; J. Meyer, B. 44, 2966; Z. El. Ch. 17 [1911], 976, zeigen die Schmelzflüsse und 
die Lösungen der drei Formen der cis-Zimtsäure weitgehende Übereinstimmung, so daß die 
Existenz der drei Formen als Polymorphie der cis-Zimtsäure aufgefaßt wurde. Nach SroBBk, 
SCHÖNBURG, A. 402 [1913], 187; St., B. 58 [1925], 2620, sin 1 aber die Schmelzflüsse und 
die Lösungen (trotz mannigfacher Übereinstimmung) nicht identisch, und es liegt nach ihnen 
eine chemische Isomerie der drei cis-Zimtsäuren vor, für deren Erklärung die üblichen 
Formelbilder der Stereochemie nicht ausreichen. — Beziehungen zwischen Isomerie und 
Polymorphie, erörtert am Fall der cis-Zimtsäure-Formen: Fook, B. 42, 4527. — Deutung 
der drei Formen als Raumisomere: ERLENMEYER jun., A. 337, 329; B. 38, 2562, 3496; 
ERL. jun., BARKkow, Hxrz, B. 40, 656; Eeı.. jun., B. 42, 521; Bio.Z. 34 [1911], 306; 
35 [1911], 149; vgl. indessen BIILMAnN, B. 42, 186; LiEBERMANN, Trucksiss, B, 42, 
4670 Anm. 

Vorkommen und Bildung der cis-Zimtsäure. 


Wurde aufgefunden in einem Gemisch von Säuren, das bei der hydrolytischen Spaltung 
‘der Nebenalkaloide der Cocablätter erhalten worden war (LIEBERMANN, B. 23, 141; 42, 
1030); Abscheidung als Anilinsalz: Lres., B. 24, 1102; 27, 2038. cis-Zimtsäure findet sich 
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neben gewöhnlicher Zimtsäure im orientalischen Storax (LıeB., B. 23, 155). — Entsteht 
in kleiner Menge neben viel gewöhnlicher Zimtsäure beim Erhitzen von Benzalmalonsäure 
auf 195° (LieBERMANN, B. 36, 1572). Durch Reduktion von Allo-$-brom-zimtsäure mit 
Zinkfeile und siedendem absol. Alkohol (LiEB., ScHouz, B. 25, 950; MıcHaeL, B. 34, 3651; 
vgl. Liwe., B. 36, 176; M., GARNER, B. 36, 901; Lres., B. 42, 1028 Anm.). Neben gewöhn- 
licher Zimtsäure bei der Reduktion von Allo-a-brom-zimtsäure durch Zinkstaub und Alkohol 
(ERLENMEYER sen., A. 387, 7; ERLENMEYER jun., B. 37, 3361) bei gewöhnlicher Temperatur 
(MıcHarr, B. 34, 3652). Durch Reduktion von Phenylpropiolsäure mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium (PaAaL, HARTMANN, B. 42, 3930). Wurde in sehr kleiner 
Menge bei unvollständiger Oxydation des Zimtaldehyds erhalten (ERLENMEYER jun., B. 
38, 2562). 

Bei der Einw. ultravioletter Strahlen auf trans-Zimtsäure erhielt STOERMER (B. 43, 
4869) zu 25—30°/, die cis-Zimtsäure vom Schmelzpunkt 58° (s. u.). 


Physikalische Eigenschaften der cis-Zimtsäure!). 


Allozimtsäure, ,68°-Säure‘“. Monoklin prismatisch (Fock, B. 23, 2511; 24, 1104; 
27, 2047; Z. Kr. 25, 342; B. 42, 1034; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 613). F: 68° (Lıes., B. 23, 
2510). Destilliert im Vakuum des Kathodenlichtes bei 95° (Lıes., RııBER, B. 33, 2402). 
Löst sich in ca. 50 TIn. kaltem Petroläther (Kp: 60— 70°) (Lırs., B. 36, 181). Kryoskopisches 
_ Verhalten in Hydrozimtsäure: Rrunı, GoRNI, R.A.L. [5] 81, 463. Refraktion und Dis- 

persion in Äthylalkohol und in Benzylalkohol: BRÜHL, B. 29, 2907. Molekulare Verbrennungs- 

wärme bei konstantem Volumen: 1047,0 Cal., bei konstantem Druck 1047,6 Cal. (SToH- 
MANN, KLEBER, Ph.Ch.10,418). Elektrolytische Dissoziationskonstantek bei 25°:1,42x 10% 
(BJERRUM, B. 43 [1910], 572; vgl. OstwaLn, B. 24, 1106; 36, 181). 

Isozimtsäure von Liebermann, ,58°-Säure‘“. Monoklin prismatisch (Fock, B. 
233, 146; SÖLLNER, B. 38, 2563, 3497; Fock, B. 40, 658; BöcGILD, B. 42, 186; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 614). F: 57° (LiEBERMANN, B. 23, 145), 58—59° (ERLENMEYER jun., B. 38, 2562), 
58,50 (BriLmann, B. 42, 186). Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln (außer 
Wasser) (LiEB., B. 23, 146). Löst sich in ca. 6 Tin. kaltem Petroläther (Kp: 60— 70°) (LreB., 
B. 36, 181). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,41x 10 (BJERRUM, B. 
43 [1910], 571; vgl. OstwaLn, B. 28, 516; 36, 181). 3 

Isozimtsäure von Erlenmeyer sen., „42°-Säure‘“. Monoklin prismatisch (HAvs- 
HOFER, A. 387, 7; Z. Kr. 29, 293; SÖLLNER, B. 37, 3361; BögcıLn, B. 42, 188, 1445; Fock, 
B. 42, 4663; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 614). F: 42° (aus Wasser krystallisiert), 43,5—46° (aus 
Petroläther krystallisiert) (ERL. sen., A. 287, 6), 37° (Err. jun., B. 37, 3361), 41° (BııLmann, 
ar ker es a yig: ae B. 42, 4662). Sehr leicht löslich in Petrol- 
äther (Er. jun., B. 37, 2 ektrolytische Dissoziationskonsta i 250: 4 
(BJERRUM, B. 43 [1910], 571). z ale K. ha BL 


Gegenseitige Umwandlungen der drei Formen der cis-Zimtsäure!). 


Infolge derhohen Empfindlichkeit jeder der drei Formen gegen stallkei i d 
sind beim Arbeiten damit besondere Vorsichtsmaßregeln en et Tl Basis) 
B. 42, 1031; BııLmann, B. 42, 1449; Lies., Trucksiss, B. 42, 4661). Da nicht alle Ver. 
suche mit den erst später als notwendig erkannten Kautelen ausgeführt wurden, so sind nicht 
alle AA TIL aler, a N fee im gleichen Maße verwertbar (vgl. BııL- 
MANN, B. R ; ferner LIEBERMANN, Trucksäss, B. 42, ; 
B. 48 [1910], 412; Brızmann, B. 48, 570). TR AT ENT a 


Umwandlungen in Gegenwart von Krystallkeimen. Durch S 
drei Formen und Impfen der bis auf a unterkühlten Sehne Era 
keimen läßt sich jede der drei Formen erhalten (BrıLmann, B. 42, 184; LIEBERMANN 423 
n2 een nkergen: u Er 4662). Aus einer übersättigten Lösung der 68°.Säure 
in Petroläther (Kp: 60— äßt sich durch Impfen die 58°-Sä 
58°.Säure die 68°-Säure (Bır., B. 49, 1449; er B. 23, org ee 
‚ ,„Umwandlungen unter Ausschluß von Keimen. Beim Abkühlen d 
in Abwesenheit von Keimen auf Zimmertemperatur oder 0° entsteht bei allrn Modiiknklanen 


!) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. i 
1910] erschienenen Abhandlungen: LIRBERMANN, FEUER, B. Bar er So 
BIILMANN, B. 43, 569; STOBBE, REuss, B, 44, 2735; J. MEYER, B. 44 2966; Z. El Ch 17, 
976; Kruyt, B. 44, 3108; Bııumann, B. 44, 3152; W. A. Rorm, Z, El.Ch. 18. 99; StoBBe. 
SCHÖNBURG, A. 402, 187; DE.Jong,.C. 1818 III, 821; 1922 I, 859; STOBBE, B. 58, 2620, ” 
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42°.Säure (BııLmann, B. 42, 184)1), Über den Einfluß der Mengenverhälinisse bei di 
Umwandlungen (insbesondere bei der Umwandlung der 68°.Sä : ee 
42, 1029; Bır., B. 42, 1445; Lmen., Tavonsäss, 1 er ie 
. ur Krage der Umwandlung der drei Formen bei keimfreier stallisati - 
äther (Kp: 60—70°) oder aus Wasser vgl. BIILMAnnN, B. 42, ven 
B. 42, 1035; 43 [1910], 412; Lres., Trvorsäss, B. 42, 46732). j 
LIEBERMANN (B. 42, 1031) erhielt aus pulverisierter 58°-Säure im Sonnenlicht nach 
" 2008) -Säure. 68°.Säure ist im diffusen Licht jahrelang unverändert haltbar (LiEB., 


Umwandlungen der drei Formen der cis-Zimtsäure in trans-Zimtsäure. 


trans-Zimtsäure wurde erhalten aus 58° Säure beim kurzen Erhitzen zum Sieden (LikBer- 
MANN, B. 23, 149); aus 58°-Säure bei mehrstündigem Erwärmen mit Wasser auf ade oder 
bei 4-stdg. Sieden mit Jod in CS,-Lösung (Lre., B. 23, 512); aus allen drei Formen der 
eis-Zimtsäure beim kurzen Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (Lies., B. 23, 512, 2512; 
ERLENMEYER sen., A. 287, 15); durch Belichtung der Benzollösung der 58°.-Säure und der 
68°-Säure in Gegenwart von Jod (Lres., B. 42, 1031 Anm.; vgl. B. 23, 2512); aus der 
68°-Säure in Benzollösung durch ultraviolettes Licht (STOERMER, B. 42, 4870). 


Chemisches Verhalten der cis-Zimtsäure. 


Wird durch Kaliumpermanganat in schwach alkal. Lösung in der Kälte über Benz- 
aldehyd zu Benzoesäure oxydiert (LIEBERMANN, B. 23, 153, 2512; Rııser, B. 41, 2412). 
Natriumamalgam in Gegenwart von Soda reduziert zu Hydrozimtsäure (Lies., B. 38, 150). 
cis-Zimtsäure gibt mit überschüssigem Brom in CS, Allozimtsäuredibromid neben viel Zimt- 
säuredibromid (LIeB., B. 23, 151; 27, 2039). Auf analoge Weise entstehen mit Chlor Allo- 
zimtsäuredichlorid und Zimtsäuredichlorid (LreB., B. 27,2040). Reagiert mit bei 0° gesättigter 
Salzsäure bezw. Bromwasserstoffsäure unter Bildung von ß-Chlor-hydrozimtsäure bezw. 
B-Brom-hydrozimtsäure (Liee., B. 23, 152). Einw..von P,O,: BAKUunIn, @. 31 II, 75. Durch 
Einw. von kalter rauchender Schwefelsäure entsteht Truxon (s. bei a-Truxillsäure, Syst. 
No. 994) (LIEBERMANN, B. 31, 2096). Bei der Einw. von Quecksilberoxyd in verdünnter 
Essigsäure entsteht das innere Salz der a-Hydroxymerouri-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure 


C,H,-CH(OH)-CH-CO 
Sr ige 5 (Syst. No. 2354) (BrrLmann, B. 43 [1910], 577). cis-Zimtsäure gibt 


bei der Behandlung des Silbersalzes mit Methyljodid den Methylester der cis-Zimtsäure 
(LıeB., B. 23, 513); dieser entsteht auch bei 1-stdg. Kochen von 0,5 g cis-Zimtsäure mit 
10 ccm 3°/, HCl enthaltendem Methylalkohol am Rückflußkühler (SuUDBoRoUGH, LLoYD, 
Soc. 73, 85). Läßt man cis-Zimtsäure mit Beahrtigter methylalkoholischer Salzsäure stehen, 
so entsteht der Methylester der trans-Zimtsäure (LieB., B. 23, 513). Geschwindigkeit der 
Veresterung von cis-Zimtsäure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 91: Sun., Grrrmss, Soc. 985, 319. cis-Zimtsäure liefert beim 
Stehen mit Phenol in Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsäure ß-Phenyl-ß-oxyphenyl- 
propionsäure hs No. 1089) und 4-Phenyl-cumarin-dihydrid-(3.4) 

Re Fi (Syst. No. 2467) (LıeB., HarTmann, B. 24, 2582). Analog verläuft 
die Reaktion mit Brenzcatechin und mit Resorcin (LıeB., H., B. 24, 2585; 25, 958). 


Salze der cis-Zimtsäure. 


Zur Identität der Salze der drei Formen der cis-Zimtsäure vgl. LIEBERMANN, TRUCKSÄSS, 
B. 42, 4668, 4669. — AgC,H,O,. Weißer Niederschlag (L., B. 23, 149, 2512). — Ca(C,H, 0,), 
+ 2H,O. Nadeln (L., B. 23, 149, 2510; ERLENMEYER sen., 4A. 2387, 13). Löst sich in 8 bis 
10 Tin. Wasser (L., B. 24, 1104 Anm.; B. 36, 181; vgl. auch L., B. 42, 4668). Löslichkeit 
in Aceton: MıcHAEL, B. 34, 3641; M., GARNER, B. 36, 904. — SrtO Hr On. + 3(?2)H,0. 
Krystalle (M., B. 34, 3657). — Ba(C,H,0,), + 1 oder 2 H,O. Krystalle (L., B. 23, 515; 
36, 179; M., B. 36, 904). Löslichkeit in Wasser, Aceton und Methylalkohol: M., B. 34, 
3654, 3656; vgl. L., B. 36, 179; M., G., B. 36, 904. — Cd(C,H,0,), + 2H,0. Nadeln. 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 11. I. 1910] zeigte 
STOBBE (B. 44, 2751, 2753), daß durch Abkühlung der Schmelzen aller drei Formen auf tiefe 
Temperaturen (—80° bis —180°) Erstarrung zu 68°-Säure erfolgt. , 

2) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigte 
STOBBE (A. 402, 199, 233), daß. bei geeigneter Versuchsanordnung alle drei Formen aus Wasser 
oder aus Petroläther (Kp: 30—33°) unverändert umkrystallisiert werden können. 
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Löslichkeit in Wasser: M., B. 34, 3657. — Mn(C,H,0,), + 2H,0. Citronengelbe Blätter. 
Schwer löslich in heißem Wasser (M., B. 34, 3657). 


Funktionelle Derivate der cis-Zimtsäure. 


Methylester C,,H,,0, = C,H,-CH:CH-CO,'CH,. B. Aus dem Silbersalz der cis-Zimt- 
säure und Methyljodid (Liuszrmann, B. 28, 149, 513; B. 24, 1107; Rıser, B. Al, 2415). 
— Öl. Kp,: 49° (R.). Refraktion und Dispersion: BrüHL, B. 28, 2907. — Gibt bei der 
Oxydation in alkoh. Lösung mit KMnO,-Lsg. in Gegenwart von Kaliumcarbonat bei — 15° 
bis — 17° ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 121° (Syst. No. 1107) (R.). Liefert 
mit überschüssigem Brom in C8,: im: Dunkeln neben Zimtsäuredibromidmethylester 
(8. 518) 40—50°/, Allozimtsäuredibromidmethylester (S. 520) (L., B. 27, 2039). 

Äthylester 0,,H,20, = C;H,-CH:CH-CO,-C,H,. Flüssig. Refraktion und Dispersion: 
Brünt, B. 29, 2907. 

Anhydrid C,H40s = (C,H,‘CH:CH-CO),O. B. Man kocht 5 Tle. cis-Zimtsäure 
10 Minuten lang mit 8 Tin. Essigsäureanhydrid und verjagt dann das ee Essig- 
säureanhydrid bei höchstens 100° (LrieBERMANnN, B. 27, 2045). — Öl. — Geht beim Erhitzen 
oder bei längerem Aufbewahren in Zimtsäureanhydrid über. 

Chlorid C,H,0C1 = C,H,-CH:CH-COCl. B. Aus cis-Zimtsäure, gelöst in viel Petrol- 
äther (Kp: 60—70°), und PC], in der Kälte (L., B. 28, 2514). — Helles Öl. — Mit Wasser 
erhält man die cis-Zimtsäure (F: 57°) zurück. Geht bei längerem Aufbewahren in das 
Chlorid der trans-Zimtsäure über. 


c) Ag a A und Schwefelanaloga der B-Phenyl-acrylsäuren 
C,H,0, = C,H, CH:CH-CO,H. 

Soweit die sterische Konfiguration der hier unter c zusammengestellten substituierten 
ß-Phenyl-acrylsäuren bekannt geworden ist, werden darüber (zumeist in Fußnoten) Angaben 
gebracht. "Wo keine solchen gemacht sind, sollen die auf... zimtsäure ausgehenden Nach 
nur die Struktur, nicht aber eine bestimmte Konfiguration zum Ausdruck bringen. 


-[2-Fluor-phenyl]-acrylsäure, 2-Fluor-zimtsäure (C,H,0,F = C,H,F-CH:CH- 
CO,H. B. Man führt 2-Amino-zimtsäure in ihr Diszoniumsulfat über und kocht dieses mit 
Fluorwasserstoffsäure (Grıess, B. 18, 961). — Nadeln (aus Wasser). Unzersetzt flüchtig. 
Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol. 


-[2-Chlor-phenyl]-acrylsäure, 2-Chlor-zimtsäure (,H,0,C1 = 0,H,C1-CH:CH- 
CO,H. B. Man führt 2-Amino-zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses 
mit rauchender Salzsäure (GABRIEL, HERZBERG, B, 16, 2036). Beim Schmelzen von 2-Chlor- 
benzalmalonsäure (STUART, Soc. 53, 144). — Undeutliche gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
200°; löslich in Alkohol und Äther, weniger in heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther 
und heißem Wasser (G., H.). — Wird durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
in 2-Chlor-hydrozimtsäure umgewandelt (G., H.). 

-[3-Chlor-phenyl]-acrylsäure, 8-Chlor-zimtsäure C,H,0,C1 = C,H,C1-CH:CH- 
CO,H. B. Aus 3-Amino-zimtsäure durch Austausch von NH, gegen Cl (GABRIEL, HERrz- 
BERG, B. 16, 2038). — Undeutliche gelbliche Tafeln (aus Wasser). F: 176%. In heißem Wasser 
leichter löslich als die 2-Chlor-zimtsäure. Leicht löslich in heißem Alkohol und Äther, wenig 
in Benzol und Petroläther. 


-[4-Chlor-phenyl]-aorylsäure, 4-Chlor-zimtsäure 0,H,0,C1 = C,H,CI-CH:CH- 
CO,H. B. Aus 4-Amino-zimtsäure durch Austausch von NH cl Ne Herz- 
»#RG, B. 16, 2039). — Undeutlich krystallinisch, gelblich. F: 240— 242°. Wenig löslich 
in kaltem Wasser, Äther und Benzol, leicht in ‘Alkohol. 


ß-Chlor-ß-phenyl-acrylsäure, ß-Chlor-gimtsäure 0,H,0,C1 = 0,H,-CC1:CH-CO,H. 

a) ‚Höherschmelzende Form, B-COhlor-zimtsäure C,H,0,C1 = €;H,-CC1:CH- 
C0,H, von MicHARL, PRNDLETON (J. pr. [2] 40, 67) als „Allo-ß:ohlor-zimtsäure“, von 
MvrLiken (Dissertation [Leipzig 1890], 8. 37), ferner von SupBOROUGH, ROBERTS (Soc. 
87, 1843, 1849) als Ha RIIIEERFE bezeichnet!). — B. Aus der niedriger schmelzenden 
Form (8. 595) durch ca, 5-stdg. Erhitzen ohne Zusatz auf 170° oder mit etwas Jod auf 145° 
bis 150° (Mv.). Ein Gemisch der höher und der niedriger schmelzenden Form entsteht aus 


!) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht (JAMES, Soc. 98, 1620; STOERMER, HEYMANN, B. 46, 
1252; Srt., KırcHner, B. 58, 1290; vgl. v. AUWERS, SCHMELLENKAMP, B. 54, 624). 
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Phenylpropiolsäure bei mehrtägigem Stehen mit HCl in Eisessig (Mı., Pro.) oder bei 3-stdg. 
Erhitzen mit konz. Salzsäure (D: 1,19) auf 80—90° in geschlossenem Rohr (Mv.); man trennt 
die beiden Stereoisomeren durch Behandeln der Kaliumsalze mit Alkohol, worin das Salz 
der höher schmelzenden Form schwer löslich ist. Frei von der niedriger schmelzenden 
Form erhält man die Säure durch Behandeln von Benzoylessigsäure-äthylester in POCI, 
mit 2!/, Tin. PCI, und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (PERKIN, Soc. 47, 256; 
Mv.). — Darst. Man läßt Banzuyleesigsäure-äthylester auf 2!/, Mol.-Gewichte PC], tropfen, 
erwärmt das Gemisch einige Minuten und gießt in Wasser (Mv.). — Nadeln (aus Wasser), 
vierseitige Prismen (aus Alkohol). F: 143° (Mv.; Sun., Ro., Soc. 87, 1849), 142° (Prr.; Mı., 
PrnD.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Ligroin; löst sich bei 
16° in 5396, bei 17° in 5120 Tin. Wasser (Mr., PEND.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,8x 10-4 (Muv.; vgl. Sun., Ro., Soc. 87, 1843). — Durch Reduktion mit Zinkstaub 
bei Gegenwart von etwas PtCl, in Eisessig entsteht trans-Zimtsäure (Mv.; vgl. Mr., B. 34, 
3659). Bei mehrstündigem Erhitzen mit viel rauchender Salzsäure auf 100° in geschlossenem 
Rohr entsteht unter CO,-Abspaltung Acetophenon (Mv.). Geht bei kurzem Erhitzen mit 21), 
Mol.-Gewichten wäßr. Kalilauge im Wasserbad vollständig in Phenylpropiolsäure über (Mv.). 
Das Kaliumsalz zersetzt sich bei mehrstündigem Erhitzen seiner konz. wäßr. Lösung auf 
ca. 120° in geschlossenem Rohr zum Teil unter Bildung von Phenylacetylen (Mv.). 
Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sun., Ro., Soc. 87, 1849. — KC,H,0,Cl. -Nädelchen 
bezw. Schuppen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (Mı., PEnD.; Mv.). Löst sich 
bei 19° in 389,6 Tin. 99,5 °%/,igem Alkohol (Mv.). — Silbersalz. Nädelchen. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Mv.). — Ba(C,H,0,Cl), + H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser (Mr., PEnn.). 


Methylester C,,H,0,C1 = C,H, :CC1:CH-CO,-CH,. B. Durch 21/,-stdg. Kochen des 
Silbersalzes mit überschüssigem CH,T (MULLIKEN, Dissertation [Leipzig 1890], S. 47). — 
Schwach angenehm riechende Täfelchen (aus Äther). F: 25°. — Gibt mit Natriumäthylat 
in absol. ohol B-Äthoxy-zimtsäure-methylester (Syst. No. 1081). 


a Niedrigerschmelzende Form, Allo-ß-chlor-zimtsäure C,H,0,C1 = C,H,: 
CC1:CH-CO,H, von MicHAEL, PENDLETON (J. pr. [2] 40, 67) als „8-Chlor-zimtsäure“, 
von MULLIKEN (Dissertation [Leipzig 1890], S. 37) als „ß-Chlor-isozimtsäure“, von 
SUDBOROUGH, ROBERTS (Soc. 87, 1843, 1849) als ß-Chlor-allozimtsäure bezeichnet!). — B. 
siehe S. 594 bei der höher schmelzenden Form. — Blättchen (aus Wasser) oder rhomboedrische 
stalle (aus Äther + Ligroin oder aus Alkohol). F: 132,5° (Mr., Prno.; Muv.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (Mr., Pen».). Löst sich bei 16° in 2789, bei 17° 
in 2770 Tin. Wasser (Mı., Peno.). Elektrolytische Dissoziationskonstante K bei 25°: 2,72% 10€ 
(Mv.; vgl. Sup., Ro., Soc. 87, 1843). — Geht durch ca. 5-stdg. Erhitzen ohne Zusatz auf 
170°-zum großen Teil, durch ca. 5-stdg. Erhitzen mit etwas Jod auf 145— 150° zum geringeren 
Teil in die höher schmelzende Form über (Mv.). Bei mehrstündigem Erhitzen mit viel rau- 
chender Salzsäure auf 100° in geschlossenem Rohr entsteht unter CO,-Abspaltung Aceto- 
henon (Mv.). Geht beim Erhitzen mit 2'/, Mol.-Gewichten wäßr. Kalilauge im Wasserbad 
sn als die höher schmelzende Form in Phenylpropiolsäure über (Mv.). Das Kalium- 
salz zersetzt sich bei 5-stdg. Erhitzen seiner konz. wäßr. Lösung auf ca. 120° in geschlossenem. 
Rohr vollständig unter Bildun von Phenylacetylen (Muv.). ee 
Sup., Ro., Soc. 87, 1849. — RCH,0;C .. Nädelchen (aus kalter wäßr. Lösung). Äußerst 
leicht löslich in kaltern Wasser (Mr., PEnn.). Löst sich bei 22° in 1,19 TIn. 99,5 °/,igem Alkohol 
(Mv.). — Ba(C,H,0,Cl), + 17/, (?)H,0. Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in 


Wasser (Mı., PEnD.). 
a-Chlor-ß-phenyl-acrylsäure, a-Chlor-zimtsäure C,H,0;C1 = C,H, -CH:CC1-CO,H. 


a) Höherschmelzende Form, a-Chlor-zimtsäure (,H,0,C1= C,H, -CH:COl- 
CO,H?®). B. Man setzt ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. any 1 Mol.-Gew.' chloressig- 
saurem Natrium und 3 Mol.-Gewichten Essigsäureanhydrid in geschlossenem Rohr 03. 20 Stdn. 
der Temperatur einer siedenden’ gesättigten Kochsalzlösung aus (MICHAEL, PENDLETON, 
J. pr. [2 ‚ 64; vgl. PLöont, B. 15, 1945). Durch Erwärmen von a-Chlor-zimtaldehyd 
mit Chromsäure in essigsaurer Lösung (NAAR, B. 24, 249). Aus Allo-a-chlor-zimtsäure (8. 596) 
bei Einw. des direkten Sonnenlichtes oder durch Erhitzen. auf 155° (SUDBOROUCH, JAMES, 


ı) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der cie-Zimtsäure eingereiht (JAMER, Soc. 98, 1621; STOERMER, HEYMANN, B.486, 
1252; S$r.; KIrcHuner, B. 53, 1290; vgl. v. AUWERS, SCHMELLENKAMP, B. 54, 624). j 

*) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht (STOERMER, FEYMANN, B. 46, 1252; ST., KIRCHNER, 
B. 58, 1290; vgl. v. AUWERS, SCHMELLENKAMP, B. 54, 624). ee 
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Soc. 89, 109; vgl. MULLIKEN, Dissertation [Leipzig 1890], 8.29). Neben weniger Allo-a-chlor- 
zimtsäure durch Einw. von wäßr. oder alkoh. Alkalien auf Zimtsäuredichlorid (S. 6514) oder 
dessen Ester (Su., Ja.; vgl. Jurz, B. 15, 788; Mı., PEnD.); man trennt die stereoisomeren 
Säuren mit Hilfe der verschiedenen Löslichkeit der Kaliumsalze in Alkohol (JuTz; Mr., PEND.) 
oder der Bariumsalze in Wasser (Sv., Ja.). Durch 7-stdg. Kochen von a-Chlor-ß-oxy-ß-phenyl- 
propionsäure (Syst. No. 1073) mit 2 Tin. Essigsäureanhydrid und 1 TI. Natriumacetat (FORRER, 
B.16, 854). Bei der Zersetzung des aus Styracin (S. 585) und Chlor entstehenden Produktes 
mit alkoh. Kali (Toerr., A. 70, 7). — Geruchlose Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petrol- 
äther). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, Z. Kr. 7, 279; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 617). F: 
139° (Mv.), 138—139° (Fo., N.), 136—137° (Mr., PEnD.). Schwer löslich in Ligroin (Fo.), 
leicht in Alkohol, Äther und Chloroform, löst sich bei 16° in 4230, bei 17° in 4096 . Wasser 
(Mı., PExn.), leichter löslich in siedendem Wasser (Pr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 9,7% 10-4 (Mv.; vgl. Su., ROBERTS, Soc. 87, 1843). — Verändert sich nicht bei 
mehrstündigem Erhitzen auf 180° (Mv.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 
Hydrozimtsäure (Mv.). Liefert mit Brom a-Chlor-a.ß-dibrom-hydrozimtsäure (Fo.). Zer- 
setzt sich beim Erhitzen mit 2'/, Mol.-Gewichten wäßr. Kalilauge im Wasserbad zum Teil 
unter Bildung von Phenylpropiolsäure (Mv.). Geschwindigkeit der Reaktion mit KOH: 
Su., Ja., Soc. 88, 111. Das Kaliumsalz verändert sich nicht bei 5-stdg. Erhitzen seiner 
konz. wäßr. Lösung in geschlossenem Gefäß auf 129°(Muv.). Esterifizierungsgeschwindigkeit: 
Sv., Ro. Soc. 87, 1848. — NH,C,H,0,C1+ H,O. Gekrümmte Nadeln (T... — 
KC,H,0,Cl. Schuppen (aus Alkohol), Blättchen (aus Wasser). Löst sich bei 20° in 644 Tln. 
99,5°/,igem Alkohol (Mv.); schwer löslich in kaltem Wasser (Mr., Pznx».). — Ba(0,H,0,C]), 
+ H,O. Blättchen (aus Wasser) (N.; vgl. T.; Mr., PEnD.). Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Mı., PEnD.). 

Methylester C,,H,0,C1 = C,H,-CH:CC1-CO,-CH,. B. Aus a-Chlor-zimtsäure mit 
methylalkoholischer Salzsäure (SUDBOROUGH, JAMES, Soc. 89, 113). Durch 3-stdg. Kochen 
des Silbersalzes mit Übernohönalzeon CH,I (MvLLieen,. Dissertation [Leipzig 1890], S. 27). 
— Prismen {aus Petroläther). : 33—33,5° (S., J.), 32,2° (Mv.). Leicht löslich in allen 
organischen Mitteln (S., J.). 

Äthylester Ir = (,H,-CH:CC1-CO,-C,H,. B. Durch Sättigen einer absolut- 
alkoh. Lösung der Säure mit HCl(MuLLIKEEN, Dissertation [Leipzig 1890], S. 28). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp;s: 209° (korr.). 

Chlorid C,H,0Cl, = C,H,-CH:CC1-COCl. B. Aus a-Chlor-zimtsäure mit PCI, (8., 
J., Soc. 89, 113). — Nadeln (aus Petroläther). F: 32,50. Kpss: 156°. Ziemlich leicht lös- 
lich in Petroläther. 

‚Amid C,H,ONCI = C,H,-CH:CC1-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid (s. 0.) mit konz. wäßr. 
Ammoniak (S., J., Soc. 88, 113). — Platten (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 121—122°, 


e Niedrigerschmelzende Form, Allo-a-chlor-zimtsäure C,H,0,Cl = C,H, 
CH:CC1-CO,H!,. B. siehe S. 595 bei der höher schmelzenden Form. — Blättchen (aus Alkohol 
oder Wasser), Prismen (aus CS,), Tafeln (aus Petroläther). Rhombisch bipyramidal (HAvs- 
HOFER, Z. Kr. 7, 280; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 617). F: 110—111° (MıcHAEL, PENDLETON, 
J. pr. [2] 40, 64), 110,5° (MuLLIKEN, Dissertation [Leipzig 1890], S. 24). Löst sich bei 17° 
in 312 Tin. Wasser (Mr., Penp.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,07x 10-2 
(Mv.; vgl. SuDBoROUGH, ROBERTS, Soc. 87, 1843). — Lagert sich bei Einw. des direkten 
Sonnenlichts oder beim Erhitzen auf 155° in die höher schmelzende Form um (Su., JaMmrs, 
Soc. 88, 109; vgl. Mv.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Hydrozimtsäure 
(Mv.). Wird von konz. Schwefelsäure bei 80—100° in Chlortruxon (s. u.) übergeführt (Man- 
THEY, B. 33, 3085). Zersetzt sich beim Erhitzen mit wäßr. Kalilauge im Wasserbad zu einem 
viel geringeren Betrag als die höher schmelzende Form unter Bildung von Phenylpropiol- 
säure (Mu.); Geschwindigkeit der Reaktion mit KOH: S., J., Soc. 88, 11l. Das En 
salz verändert sich nicht bei 5-stdg. Erhitzen seiner konz. wäßr. Lösung im geschlossenen 
Gefäß auf 129° (Muv.). Esterifizierungsgeschwindigkeit: Su., Ro., Soc. 87, 1849. — C,H,0,C1. 
Löst sich bei 20° in 3,58 Tin. 99,5%, igem Alkohol (Mu.). = 

Chlortruxon (C,H,OChz?). B. Durch Erwärmen von Allo-a-chlor-zimtsäure mit konz, 
Schwefelsäure auf 80—100° (Mantuey, B. 33, 3085). — Kubische Krystalle (aus Xylol). 
F: 290° (Zers.). Unlöslich in den gewöhnlichen Mitteln. 

Amid der. Allo-a-chlor-zimtsäure C,H,ONCI = C,H,-CH:CC1-CO-NH,. B. Ma 
setzt Allo-a-chlor-zimtsäure mit PCI, in Chloroform um und läßt auf das Chlorid Kone 


') Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I, 1910] unt 
die Derivate der eis-Zimtsäure eingereiht (STOERMER, HEYMANN, B. 468, 1252 hi Sr., Le 
B. 58, 1290 ; vgl. v. AUWEBS, SCHMELLENKAMP, B. 54, 624). 

) Vgl. hierzu die Anmerkung bei Truxon, das bei a-Truxillsäure (Syst. No. 994) eingeordnet ist. 
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ip lanlak einwirken (SUDBOROUGH, "JAMES, Soc. 89, 114). — Nadeln (sus Benzo)). 


a.ß-Dichlor-$-phenyl-acrylsäure, a.ß-Dichlor-zimtsäure C,H,0,C1, = C,H.-00l: 
CC1-CO,H!). B. Beim Einleiten von Chlor in eine gekühlte Lösung von Phenylpropiolsäure 
in Chloroform (Nissen, B. 25, 2665). — Schwach riechende Blättchen (aus Chloroform mit 
Ligroin). F: 120— 121°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
unlöslich in Petroläther und kaltem Wasser (N.). — Bei längerem Kochen mit Alkohol 
und Zink entsteht gewöhnliche Zimtsäure (N.). Veresterungsgeschwindigkeit: SUDBOROUGH, 
Lroyp, Soc. 73, 92. — NH,C,H,0,C1,. Nadeln (N.). — AgC6H,0,0L,. Nadeln, löslich 
in siedendem Wasser (N.). 

Methylester C,,H,0,Cl, = C,H,:CC1:CC1-CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCI (Nissen, B. 25, 2666). - Öl. 2 


ß-[2.3.4-Trichlor-phenyl]-acrylsäure, 2.3.4-Trichlor-zimtsäure C,H,0,0C], = 
C,H,Cl,-CH:CH-CO,H. B. Aus 2.3.4-Trichlor-benzaldehyd mit Natriumacetat und Essig- 


« 


säureanhydrid (SEELIG, A. 337, 151). — Kleine Warzen (aus Alkohol). F: 185°, 

ß-[2.4.5-Trichlor-phenyl]-acrylsäure, 2.4.5-Trichlor-zimtsäure C,H,0,01, = 
C,H,C1,:CH:CH-CO,H. B. Beim Behandeln von 2.4.5-Trichlor-benzaldehyd mit Natrium- 
en - Essigsäureanhydrid (SeELıc, A. 237, 151). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200° 

is ; 

ß-Chlor-$-[2.4-dichlor-phenyl]-acrylsäure, 2.4.ß-Trichlor-zimtsäure 0,H,0,0];, = 
C,H,C],-CC1:CH-CO,H. B. Durch Destillation von Hexachlor-a-truxillsäure und Hexa- 
chlor-y-truxillsäure (Syst. No. 994) (Krauss, B. 37, 220). — Nädelchen (aus Alkohol mit 
Wasser). F: 173°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol. — Liefert durch 
Oxydation mit KMnO, in sodaalkalischer Lösung 2.4-Dichlor-benzoesäure. 


ß-[2-Brom-phenyl]-acrylsäure, 2-Brom-zimtsäure (C,H,0,Br = C,H,Br-CH::CH- 
CO,H. B. Man führt 2-Amino-zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses 
mit ca. 10 Tin. Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (GABRIEL, B. 15, 2295). Aus diazotierter 
2-Amino-zimtsäure mit HBr und Kupferpulver (MıerscH, B. 25, 2109). — Nadeln oder 
Schuppen (aus Alkohol). F: 212—212,5° (M.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther 
und Eisessig, wenig in CS,, Chloroform und Benzol (G.). — Liefert beim Kochen mit HI und 
Phosphor 2-Brom-hydrozimtsäure (G.; M.). 

B-[3-Brom-phenyl]-acrylsäure, 3-Brom-zimtsäure (,H.0,Br = C,H,Br-CH:CH- 
CO,H. B. Man führt 3-Amino-zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses 
mit 10 Tin. Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (GABRIEL, B. 15, 2297). Bei 20-stdg. Erhitzen 
von 60 g 3-Brom-benzaldehyd mit 120 g Essigsäureanhydrid und 20 ei auf 
140— 150° am Kühler (MıtLer, RoHpe, B. 23, 1890). — Schwach gelbliche Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). F: 178—179° (G.), 176—177° (M., R.). Löslich in Äther und heißem Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Alkohol, Eisessig, in heißem Benzol und Chloroform (G.). — Geht beim 
Kochen mit HI und Phosphor in 3-Brom-hydrozimtsäure über (G.). 

-[4-Brom-phenylj-acrylsäure, 4-Brom-zimtsäure (,H,0,Br = C,H,Br-CH:CH- 
co, B. Man führt 4-Amino-zimtsäure in ihr Diazoniumchlorid über und erwärmt dieses 
mit 10 Tin. Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (GABRIEL, B.15, 2301). Durch trockne Destillation 
von Dibrom-a-truxillsäure (Syst. No. 994) (Krauss, B. 35, 2932). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Sintert bei 248°, schmilzt bei 251—253° (G.); F: 249—251° (K.). — Durch 
Oxydation entsteht p-Brom-benzoesäure (K.). 

Methylester C,,H,0,Br = C,H,Br-CH:CH-CO,-CH,. Nadeln. F: 79—80° (Krauss, 
B. 37, 223). 


ß-Brom-$-phenyl-acrylsäure, B-Brom-zimtsäure C,H,0,Br = C,H, -CBr:CH-CO,H. 


a) Niedrigerschmelzende Form, B-Brom-zimtsäure (,H,0,Br = C,H, -CBr: 
CH-CO,H!). Über die sterische Zugehörigkeit zur trans-Zimtsäure vgl. ERLENMEYER, A. 
287, 21. — B. Aus der höher schmelzenden Form (Allo-ß-brom-zimtsäure, S. 598) durch 
3-stdg. Erhitzen auf 164° (ERLENMEYER, A. 287, 21) oder durch mehrwöchige Einw. des 
Sonnenlichtes (SUDBOROUGH, TuoMrson, Soc. 83, 1166); auch eine Lösung des ariumsalzes 
der Allo-ß-brom-zimtsäure scheidet bei längerer Belichtung ß-brom-zimtsaures Barium ab 
(Sup., Tu., Soc. 83, 1166). Neben als Hauptprodukt entstehender Allo-ß-brom-zimtsäure 
durch Einw. von kaltgesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure auf Phenylpropiolsäure (MICHAKL, 


1) Hier gilt die Anm, 2 auf 8. 595. 
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Brownz, B. 20, 552; Sup, Tn., Soc. 83, 1158). Als rn entsteht ß-Brom-zimt- 
säure (neben weniger Allo-ß-brom-zimtsäure), wenn man P enylpropiolsäure mit einer kalt- 
gesättigten Lösung von HBr in Eisessig bei 0° im Licht behandelt (Sun., TH., Soc. 88, 1160). 
> Zur Trennung der Isomeren versetzt man die Lösung des Säuregemisches in wäßr. Ammoniak 
mit überschüssiger Bariumchloridlösung, wodurch das Bariumsalz der ß-Brom-zimtsäure 
efällt wird (Sun,, Ta., Soc. 88, 1166; vgl. Mı., Br.; Err., A. 287, 20). — Nadeln (aus Wasser), 
icke Prismen (aug Chloroform). F: 133—134° (Mr., Br.), 134° (ERL., A. 287, 20), 134—135° 
(Sun., LLovp, Soc. 73, 87), 135° (SuD., ROBERTS, Soc. 87, 1850). Leicht löslich in Alkohol 
und in heißem Benzol, wenig in CS,, heißem Petroläther und heißem Wasser, sehr wenig 
in kaltem Petroläther und kaltem Wasser (Mı., Br.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in siedendem Alkohol entsteht gewöhnliche Zimtsäure (MıcHAEL, B. 34, 3659). Die Ab- 
spaltung von HBr beim Stehen mit wäßr. Kalilauge verläuft nach SUDBOROUGH, THOMPSON 
(’Boc. 83, 1163) viel leichter, nach MıcHAEL (B. 34, 4226) langsamer als bei der Allo-8-brom- 
zimtsäure. Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sun., LLoyp, Soc. 73, 91; Sun., ROBERTS, 
Soc. 87, 1850. — Ammoniumsalz. Flache Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser (Mr., Br.). — Ba(C,H,0,Br),. Rhombenförmige Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 6° 0,776 Tle. Salz (Mı., Be.). 
Äthylester C,H,O,Br = C,H,-CBr:CH:-CO,-C,H,. B. Aus ß-Brom-zimtsäure mit 
Alkohol und Mineralsäure (SUDBOROUGH, THoMPsonN, Soc. 83, 1158). — Öl (S., LroyD, Soc. 
73, 87). — Verliert schon unter dem Einfluß kalter verd. Alkalien leicht HBr (S., Te.). 


ß) Höherschmelzende Form, Allo-B-brom-zimtsäure C,H,0,Br = C,H,-CBr: 
CH-C0,H. Über die sterische Zugehörigkeit zur cis-Zimtsäure vgl. BERMANN, SCHOLZ, 
B. 25, 950; Liw., B. 28, 136; ErLenmevEr, A. 287, 24‘). — B. Entsteht als Hauptprodukt 
(neben der niedriger schmelzenden Form, S. 597) beim Stehen von Phenylpropiolsäure mit 
kaltgesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure in der Kälte (MıcHarL, BROwNE, B. 18, 1379; 
20, 552; SUDBOROUGH, THoMPsonN, Soc. 83, 1158; vgl. ERLENMEYER, STOCKMEIER, B. 19, 
1936), als Nebenprodukt beim Stehen von Phenylpropiolsäure mit einer kaltgesättigten 
Lösung von HBr in Eisessig im Licht (Sup., Tr.). In sehr geringen Mengen (neben a-Brom- 
zimtsäure und Allo-a-brom-zimtsäure) bei Einw. alkoh. Kalilauge auf Yimtsäuredibromid 
(Sup., Tm.). — Trennung von der niedriger schmelzenden Form s. bei dieser. — Nadeln (aus 
Benzol), Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, Z. Kr. 8, 384; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 618). F: 159° (Mı., B. 34, 3648), 159—160° (LiEBERMANN, B. 28, 135, Anm. 3; 
Sup., Ta.), 160° (Err., A. 387, 19). Löst sich in siedendem Wasser schwerer als die beiden 
a-Brom--phenyl-aorylsäuren unter geringer Zersetzung (STOOKMEIER, Dissertation [Erlangen 
1883], S. 74). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol (Mr., Br., B. 18, 1379), heißem 
Petroläther und Ligroin, leicht in Äther, Chloroform und in warmem Benzol (STockM.). — 
Lagert sich bei mehrwöchiger Einw. des Sonnenlichts zum Teil in die niedriger schmelzende 
Form um; auch eine eat Er Bariumsalzes scheidet bei längerer Belichtung 8-brom-zimt- 
saures Barium aus (Sun., Tm.). Bei 3-stdg. Erhitzen auf 164° in geschlossenem Rohr geht 
die Säure z. T. in die niedriger schmelzende Form über, z. T. zersetzt sie sich unter Abspaltung 
von CO, und HBr (Erı., A. 287, 21). Wird von Natriumamalgam und Wasser ag 
zimteäure reduziert (StockM.).. Durch Reduktion mit Zink und absol. Alkohol entsteht 
cis-Zimtsäure (LIEBERMANN, SCHOLZ, B. 25, 950; MICHAEL, GARNER, B. 36, 900, 903; Sup., 
Tu., Soc. 88, 1166); mit Zinkstaub und 96°/,igem Alkohol erhielt MıcHArL (B. 34, 3649) 
außerdem etwas trans-Zimtsäure (vgl. indessen Sup., Tm.). Allo-ß-brom-zimtsäure addiert 
Brom unter Bildung von a.ß.-Tribrom-hydrozimtsäure (Stock=.; Mr., Br., B. 10, 1380). 
Unterwirft man das Natriumsalz in schwach sodaalkalischer Lösung der Wasserdampf. 
destillation, so zersetzt ö8 sich unter Bildung von Phenylacetylen; außerdem entstehen a-Brom- 
ei und en re, (Srockm.). Beim Stehen mit -wäßr. Kalilauge wird Allo- 
ß-brom-zimtsäure nach MıcHARL (B. 34, 4226) rascher, nach SUDBOROUGH, THoMPsonN, 
(Soc. 83, 1163) ca. 40mal Io om? zersetzt als ß-Brom-zimtsäure. Beim Erwärmen mit 
kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure auf 80° im geschlossenen Rohr entsteht Acetophenon 
(STocKM.). Liefert beim Destillieren mit P,O, im Vakuum Bromindon (Bd. VII, S. 384) (Lan- 
SER, B: 82, 2477; SCHLOSSBERG, B. 33, 2426). Löst sich langsam in kalter konz. Schwefel-. 
säure und fällt beim Verdünnen mit. Wasser zum Bten Teil unverändert wieder aus; läßt 
man die Lösung in konz. Schwefelsäure 6 Stdn. stehen und gießt dann auf Eis, so erhält man 
Benzoylessigsäure (Syst. No. 1290) und w-Brom-acetophenon (Bd. VII, 8. 283) (Srockm.). 
Veresterungsgeschwindigkeit: Sup., LLoyn, Soc. 73, 86; Sup., ROBERTS, Soc. 87, 1851. 
— Ammoniumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Mı., Br., B. 18, 1379). — 
Ba(0,H,0.Br), + H,O. Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser (Mı., Br., B. 18, 1379). 

Methylester C,,H,0,Br = C,H,-CBr:CH-CO,-CH,. Prismen. F: 58°; i ich i 
Alkohol und nd Kann in Äther, Chloroform und cs, (SUDBOROUGH, ee = 


!) Hier gilt die Anm. 1 auf $. 596. 
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Ätkylester C,H,O,Br = C,H, :CBr:CH-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz und C,H,I 
(MicHAEL, BROwNE, B. 20, 551). — Flüssig. Kpjs: 150-1520 (M., B.). — Verliert bei Einw. 


von Alkalien viel weniger leicht HBr als 8-Brom-zimtsäureäthvlest 4 - 
ne g ß zimtsäureäthylester (SUDBOROUGH; THoMP 


a-Brom-f-phenyl-acrylsäure, «-Brom-zimtsäure (,H,0,Br= C,H, -CH:CBr-CO,H. 


a) Höherschmelzende Form, a-Brom-zimtsäure C,H,0,Br = C,H,-CH:CBr- 
CO,H!). Über die sterische Zugehörigkeit zur trans-Zimtsäure vgl. ERLENMEYER, B. 28, 
3130; A. 287, 4, 11; LIEBERMANN, B. 28, 136; SUDBOROUGH, THOMPSoN, Soc. 83, 668. — 
B. Aus der niedriger schmelzenden Form (Allo-a-brom-zimtsäure, $. 600) durch 10 Minuten 
langes Erhitzen auf 203—204° (Sun., Tn., Soc. 83, 686; vgl. MıcHAet, B. 34, 3648; 36, 
902, Anm. 2), auch durch mehrwöchige Einw. des Sonnenlichts (Sup., T#., Soc. 83, 685); 
a-brom-zimtsaures Barium krystallisiert aus, wenn eine wäßr. Lösung von allo-a-brom- 
zimtsaurem Barium längere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt wird (Sun., T#., Soc. 83, 685); 
ferner geht die Allo-a-brom-zimtsäure bei 14-tägigem Stehen ihrer mit HC] gesättigten Eis- 
essiglösung nahezu vollständig in a-Brom-zimtsäure über (STOCKMEIER, Dissertation [Erlangen 
1883], S. 60). Entsteht neben als Hauptprodukt gebildeter Allo-a-brom-zimtsäure und sehr 
ers Mengen Allo-ß-brom-zimtsäure (Sun., T#., Soc. 83, 1155) bei der Einw. von alkoh. 

alilauge auf Zimtsäuredibromid, am besten in der Kälte (Sun., Tu., Soc. 83, 673; vgl. 
GLASER, A. 143, 330; BarıscH, J. pr. [2] 20, 177; Kmnnıcurt, Am. 4, 26). Beim Stehen 
von Zimtsäuredibromid mit methylalkoholischer Trimethylaminlösung entstehen a-Brom- 
zimtsäure und Allo-a-brom-zimtsäure ungefähr im Verhältnis 1:2 (James, Sun., Soc. 
95, 1544). In überwiegender Menge entsteht a-Brom-zimtsäure, in geringerer Allo-a-brom- 
zimtsäure, wenn man die Ester des Zimtsäuredibromids mit 2 Mor Gevichien alkoh. 
Kalilauge erhitzt (Sun., Tm., Soc. 83, 676; vgl. Kı.). Neben Allo-a-brom-zimtsäure ent- 
steht a-Brom-zimtsäure durch Erwärmen von Zimtsäuredibromid-äthylester mit über- 
schüssigem kaltgesättigtem wäßr. Ammoniak auf 45° und Verseifen des entstandenen Ester- 

emisches mit alkoh. Kalilauge (BAuckz, R. 15, 130). a-Brom-zimtsäure entsteht auch 

im Erhitzen von Allozimtsäuredibromid (LIEBERMANN, B. 27, 2043). Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von Allozimtsäuredibromid-methylester oder -äthylester mit2 Mol.-Gewichten 
alkoh. Kalilauge in der Kälte (J., Sup., Soc. 85, 1543). Neben anderen Produkten beim 
Kochen der a.a.ß-Tribrom-hydrozimtsäure (S. 520) mit Wasser (Kı., Am. 4, 26; Kr., PALMER, 
Am. 5, 385). Aus Phenylpropiolsäure und HBr in Benzol, CS, oder Chloroform, in den 
beiden ersten Fällen als fast ausschließliches Reaktionsprodukt, im letzten Fall neben 
ßB-Brom-zimtsäure und Allo-ß-brom-zimtsäure (SuD., Tr., Soc. 83, 1160). — Zur Trennung 
von a-Brom-zimtsäure und Allo-a-brom-zimtsäure benutzt man die verschiedene Löslichkeit 
der Bariumsalze in Wasser; das Salz der a-Brom-zimtsäure ist sehr wenig, dasjenige der 
Allo-a-brom-zimtsäure leicht löslich (Sup., Ta., Soc. 83, 673). 

Vierseitige Nadeln (aus Wasser). F: 130—131° (Gr.), 131° (BaA.; Sun., Tn., Soc. 83, 
673), 131—132° (LiEBERMANN, B. 27, 135), 132° (Kı., Pa.). Destilliert bei vorsichtigem Er- 
hitzen zum größten Teil unzersetzt (GL.). In jedem Verhältnis löslich in Alkohol, viel weniger 
in Äther (GL.). In heißem Wasser viel schwerer löslich als die Allo-a-brom-zimtsäure (Kr.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3x 10° (Ostwaun, Ph. Ch. 3, 278; vgl. 
J. pr. [2] 32, 367; MıcHaeL, Am. 39, 9 Anm. 2). Löst sich nahezu völlig unzersetzt in 
kalter konz. Schwefelsäure und fällt beim Verdünnen’ mit Wasser zum größten Teil wieder 
aus (LEUCKART, B. 15, 17). — Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht a (ERLEN- 
MEYER, B. 23, 3130). Wird in wäßr. Suspension durch Natriumamalgam zu Hydrozimt- 
säure reduziert (G1.). Durch Kochen mit Zink und Alkohol wird die a-Brom-zimtsäure 
erheblich schwieriger reduziert als die Allo-a-brom-zimtsäure; dabei entsteht. trans-Zimt- 
säure (LIEBERMANN, B. 28, 135; ERLENMEYER sen., A. 287, 12). Leichter oe die Reduk- 
tion zu Zimtsäure durch Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas wäßr. Platinchlorid- 
lösung (MicHAzt, J. pr. [2] 35, 357). Brom wird in CS, im Dunkeln langsam addiert unter 
Bildung von a.a.ß-Tribrom-ß-phenyl-propionsäure (S.. 820) (STOCKMEIER, Dissertation [Er- 
langen 1883], S. 65; vgl. Gr.; Kı.). a-Brom-zimtsäure verbindet sich mit Bromwasserstoff 
in Eisessig bei 8-tägigem Stehen zu Zimtsäuredibromid; bei 2-stdg. Erhitzen mit kaltgesättigter 
wäßr. Bromwasserstoffsäure auf 120° im geschlossenen Rohr entstehen »-Brom-styrol und 
Phenylacetaldehyd und andere Produkte (STOcKM.). Läßt sich durch Kochen mit alkoh. 
Kalilauge in Phenylpropiolsäure überführen (GLAseR, A. 154, 146). Spaltet bei der Einw. 
von Alkalien viel leichter HBr ab als. Allo-a-brom-zimtsäure (Sun., TH., Soc. 83, 1155). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Kalilauge: Sun., James, Soc. 80, 110. Wird durch alkoh. 
Salzsäure viel leichter esterifiziert als. Allo-a-brom-zimtsäure; Esterifizierungsgeschwindigkeit: 
Sup., LLoyp, Soc. 73, 86; Sup., RoBERTS, Soc. 87, 1850. 


!) Hier gilt die Anm. 2 auf $. 595. 
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H,0.Br. Platte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser und 
sk en A. 143, 333). — AgC,H,0,Br. Blättchen (aus Wasser) (GL.). — 
Ba(C,H,0,Br),. Rhombenförmige Blättchen (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in Alkohol (Gt.). De NEE 

ethylester 0,Br = C,H,-CH:CBr-CO,-CH,. B. Durch Kochen Q- - 
er ie el Aholischem “Chlorwasserstoff (SUDBOROUGH, ‚Lroyp, Soc. 73, 91). 
Durch Destillieren von Allo-a-brom-zimtsäure-methylester unter gewöhnlichem Druck (An- 
SCHÜTZ, SELDEN, B. 20, 1383). — Kp,.: 158,5—159,5° (A., SE.). Da 
Äthylester C„H„0,Br = C;H,-CH:CBr-CO,-C,H,. B. Aus a-Brom-zimtsäure, Alko- 
hol und HCl (Barısch, J. pr. [2] 20, 184). Beim Destillieren des Allo-a-brom-zimtsäure- 
äthylesters unter gewöhnlichem Druck (AnscHÜTz, SELDEN, B. 20, 1384). — Flüssig. Kp: 
293,5—295,5%; Kpy,s: 186,5—188,5%; Kpıo: 159—160,5° (A., S.). — Bei’ mehrstündigem 
Stehen der Lösung in kalter konz. Schwefelsäure entsteht Benzoylessigsäureäthylester 
(MiıcHAEL, BROwNE, B. 18, 1392). Geht bei 24-stdg. Stehen mit konz. wäßr. Ammoniak in 
a-Brom-zimtsäure-amid über (RUHEMANN, Soc. 61, 279). Beim Erhitzen mit KCN und Alkohol 
auf 150° entsteht ein Produkt, welches beim Kochen mit alkoh. Kalilauge eine Säure vom 
Schmelzpunkt 161° (Phenylbernsteinsäure ?) liefert (BArIscH, J. pr. [2] 20, 186; vel. Rüc- 
HEIMER, B. 14, 431; ALEXANDER, A. 258, 67, 84). Einw. von Phenylhydrazin führt in 


—C=CH:C,H “ i 
heftiger Reaktion zu GH NLN & 0 °® (Syst. No.3877) (Rum.). Bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid werden a-Brom-ß.ß-diphenyl-propiophenon und a-Brom- 
ß.ß-diphenyl-propionsäure-äthylester gebildet (KoHLER, JOHNSTIN, Am. 33, 39). 

Chlorid C,H,0CIBr = C;H,-CH:CBr-COCl. B. Aus a-Brom-zimtsäure und aus Allo- 
a-brom-zimtsäure und PC], (AnscHÜTZ, SELDEN, B. 20, 1386). — Flüssig. Kpıs: 152,4° bis 
152,8°. — Wird von Wasser in a-Brom-zimtsäure umgewandelt. 

Amid (C,H,ONBr = C,H,-CH:CBr-CO-NH,. B. Aus a-Brom-zimtsäure-äthylester 
durch 24-stdg. Stehen mit konz. wäßr. Ammoniak (RUHEMANN, Soc. 61, 279). Aus a-Brom- 
zimtsäure-chlorid mit überschüssigem wäßr. Ammoniak (AnscHÜüTz, SELDEN, B. 20, 1387). 
Aus dem Methylester oder dem Äthylester des Zimtsäuredibromids durch langes Stehen mit 
konz. wäßr. Ammoniak in geschlossenem Rohr (BAUckE, R. 15, 132). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 118,5—119°; schwer löslich in heißem Wasser (A., S.). 


Niedrigerschmelzende Form, Allo-a-brom-zimtsäure (C,H.0,Br = C,H, 
CH:CBr-CO,H!). Über die sterische Zugehörigkeit zur cis-Zimtsäure vgl. ERLENMEYER sen,, 
B. 23, 3130; A. 287, 5; LIEBERMANN, B. 28, 136; SUDBOROUGH, THOMPSOoN, Söc. 88, 668. 
— B. siehe S. 599 bei der höher schmelzenden Form. — Blättchen (aus Wasser), Prismen (aus 
Chloroform). Rhombisch bipyramidal (HAUSHOFER, Z. Kr. 8, 382; vgl. Groth, @h.Kr. 4, 
618). F: 120° (GLASER, A. 143, 336; BARISCH, J. pr. [2] 30, 179), 121° (STOCKMEIER, Disser- 
tation [Erlangen 1883], S. 54). Leicht löslich in Alkohol, CS,, Benzol und kochendem Wasser 
(Gr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,44x 10°? (OstwaLp, Ph. Oh. 
3, 278; vgl. J. pr. [2] 32, 367; MiıcHarL, Am. 8398, 9 Anm. 2), 1,0 x 102, bei 50°: 
6,9 x 103, bei 99%: 2,7 x 10°? (SCHALLER, Ph. Ch. 25, 520). — Allo-a-brom-zimtsäure lagert 
sich bei 10 Minuten langem Erhitzen auf ca. 150° zum geringen Teil, bei 10 Minuten langem 
Erhitzen auf 203—204° zum größten Teil in die höher schmelzende Form um (Sup,, Yin 
Soc. 83, 686; vgl. GL.). Lagert sich bei mehrwöchiger Einw. des Sonnenlichtes z. T. in die 
höher schmelzende Form um; nahezu quantitativ erfolgt die Umlagerung bei längerer Be- 
lichtung einer wäßr. Lösung des Bariumsalzes (Sup., TH., Soc. 83, 685). Bei der Oxydation 
mit KMnO, entsteht Benzaldehyd (Err., B. 28, 3130). Natriumamalgam reduziert zu Hydro- 
zimtsäure (GL.). Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol führt in der Kälte zu einem Gemisch 
von trans-Zimtsäure mit weniger cis-Zimtsäure (ErL. sen., A. 287, 7; vgl. ERLENMEYER jun,, 
B. 37, 3361), während bei 100° nur trans-Zimtsäure entsteht (MicHAEL, B. 34, 3652). Addiert 
Brom ohne Lösungsmittel (KinnicuTT, PALMER, Am. 5, 384) oder in CS, (STOCKM.) unter 
Bildung von a.a.ß-Tribrom-f-phenyl-propionsäure. Allo-a-brom-zimtsäure geht bei 14-tägigem 
Stehen ihrer mit HCl gesättigten Eisessiglösung nahezu vollständig in a-Brom-zimtsäure 
über (STOCKM.). Auch beim Stehen mit HBr in Eisessig und Destillieren der Reaktions- 
produkte mit Wasser erhält man a-Brom-zimtsäure, außerdem (als Zersetzungsprodukte von 
intermediär entstandener a.ß-Dibrom-hydrozimtsäure) a-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure 
(Syst. N 0.1073), «-Brom-styrol und Phenylacetaldehyd (Stockm.). Erhitzt man Allo-a-brom- 
zimtsäure mit kaltgesättigter Bromwasserstoffsäure auf 120° in geschlossenem Rohr und 
destilliert mit Wasserdampf, so erhält man neben anderen Produkten w-Brom-styrol, 
a-Brom-styrol, Styroldibromid, Phenylacetaldehyd, Zimtsäure und a-Brom-B-oxy-ß-phenyl- 
propionsäure (STOCKM.). Löst sich in kalter konz, Schwefelsäure mit gelber, beim Stehen 


!) Hier gilt die Anm. 1 auf $. 596. 
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in dunkelbraun übergehender Farbe; das beim Eingießen .der Lösung in Wasser ausfallende 
Produkt enthält Bromtruxon (s. u.) und eine aus Nitrobenzol-Eisessig in gelben, oberhalb 
260° schmelzenden Nadeln krystallisierende Säure (LEUCKART, B. 15, 17; Manturv, B. 
32, 2475). Läßt sich durch Kochen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge in Phenylpropiolsäure 
überführen (BarıscH, J. pr. [2] 20, 181). Spaltet bei Einw. von Alkalien viel schwerer 
HBr ab als a-Brom-zimtsäure (SUDBOROUGH, THoMPson, Soc. 83, 1155). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Kalilauge: Sun., Jamzs, Soc. 89, 111. Beim Erhitzen mit verd. Kali- 
lauge auf 180° in geschlossenem Rohr entstehen CO,, HBr und ein bromfreies Öl (Gr..). 
Bei 1-stdg. Kochen mit 3°/,igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff entsteht Allo- 
a-brom-zimtsäure-methylester (SuDBoRoUCH, LLoyD, Soc. 73, 86). Die Geschwindigkeit 
der Veresterung durch Methylalkohol-+ HCl ist erheblich geringer als die der a-Brom- 
zimtsäure (Sup., L.; Sup., ROBERTS, Soc. 87, 1850). — KC,H,0,Br. Zerfließliche 
Nädelchen. Leicht löslich in Alkohol (Gr.). — AgC,H,0,Br. Krystallinisch. Ziemlich 
löslich in kaltem Wasser; zerfällt beim Kochen mit Wasser (Gr.). — Bariumsalz. Zer- 
fließliche Nadeln. Leicht löslich in Alkohol (Gr.). 

Bromtruxon (C,H,OBr)x!). B. Durch Einw. kalterkonz. Schwefelsäure auf Allo-a-brom- 
zimtsäure (MANTHEY, B. 32, 2475; vgl. LEucKkART, B. 15, 17). — Weiße Blättchen (aus 
Chloroform). Schmilzt nicht bis 275° (M., B. 32, 2475). — Wird von Jodwasserstoffsäure 
+ Phosphor bei 180° in Truxen (Bd. V, S. 752) übergeführt (M., B. 32, 2476). Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei Gegenwart von etwas Platinchlorid ein Gemisch 
von Truxon (s. bei a-Truxillsäure, Syst. No. 994) und eine Verbindung C,,;H1,0; (8. u.) (M., 
B. 33, 3082). 

Verbindung C,sH,s05. (Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt.) B. Neben 
Truxon durch Reduktion von Bromtruxon (s. o.) mit Zinkstaub in Eisessig (MANTHEY, B. 
33, 3082; vgl. LEUCKART, B.15, 17; M., B. 32, 2475). — Nädelchen (aus 50 %/,iger Essigsäure). 
F: 127° (L.; M., B. 33, 3082). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (L.), lös- 
lich in Eisessig und Benzol (M., B. 33, 3082). — Bei der Oxydation mit Chromsäure oder 
Salpetersäure in Pi entsteht Truxon (M., B. 33, 3083). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit rosenroter Farbe (L.; M., B. 33, 3082). 

Methylester der Allo-a-brom-zimtsäure C,,H,0,Br = C,H, CH:CBr-CO,-CH,. B. 
Durch Kochen von Allo-a-brom-zimtsäure mit 3°/,igem methylalkoholischem Chlorwasser- 
stoff (SUDBOROUGH, LLoYD, Soc. 73, 86, 91). Aus dem Silbersalz der Säure und CH,;I 
(ANSCHÜTZ, SELDEN, B. 20, 1383). — Flüssig. Kp,: 145—147° (A., S.). — Wandelt sich 
beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck in a-Brom-zimtsäure-methylester um (A., 8.). 

Äthylester der Allo-a-brom-zimtsäure C,,H„0,Br = C,H, -CH:CBr-CO,-C,H,. B. 
Aus dem Silbersalz der Allo-a-brom-zimtsäure und (,H,I (MıcHAeL, BROWNE, B. 20, 551). 
— Kp;: 173—174° (M., Br.), 176,5—177° (AnscHürtz, SELDEN, B. 20, 1384). — Geht bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck in a-Brom-zimtsäure-äthylester über (A., S.). 


a-oder ß-Brom-ß-phenyl-acrylsäure-bromamid, exo-Brom-zimtsäure-bromamid 
C,H,.ONBr, = C,H, -C,HBr:CO-NHBr. B. Man versetzt Zimtsäureamid allmählich unter 
Kühlung mit 2 Mol.-Gewichten Brom und behandelt das Reaktionsprodukt mit Natronlauge 
(FREUNDLER, Bl. [3] 17, 421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188° (Zers.). Löslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 


a.8-Dibrom-f-phenyl-acrylsäure, a.ß-Dibrom-zimtsäure 0,H,0,Br, = C,H, -CBr: 
CBr 5 CO,H 
a) Höherschmelzende Form, a.ß-Dibrom-zimtsäure C,H,0,Br; = C,H,-CBr: 
CBr-CO,H, von RoSER, HASELHOFF (A. 247, 139) als „a-Dibromzimtsäure“ bezeichnet). 
Über die sterische Zugehörigkeit zur trans-Zimtsäure vgl. LIEBERMANN, B. 31, 2096; LAnsER, 
B. 32, 2477; Grawe, B. 35, 2936. — B. Ein Gemisch der beiden Formen wird erhalten, 
wenn man Phenylpropiolsäure in Chloroform mit 1 Mol.-Gew. Brom unter Kühlung behandelt; 
man verdunstet nach einigem Stehen die Lösung, löst den Rückstand in wenig CHCl, und 
versetzt die erwärmte Lösung mit Petroläther bis zur bleibenden Trübung; es scheiden sich 
dann zunächst Tafeln der höher schmelzenden Form und hierauf Nadeln der niedriger schmel- 
zenden Form ab (Ro., H.). Läßt sich von der niedriger schmelzenden Form auch durch 
zweimalige Behandlung des Gemisches mit konz. Schwefelsäure befreien (LIEBERMANN, 
B. 31, 2096; vgl. Ro., H.). — Tafeln (aus Chloroform mit Petroläther). F: 139° (Ro., H.), 
137—138° (Lie.), 136—137° (RuHEMANN, CuUNNINgToN, Soc. 75, 961). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (BonmElr)s 
schwer löslich in heißem Ligroin (Ruv., C.). — Geht bei Einw. von Brom in Chloroform zum 


1) Vgl. hierzu die Anmerkung bei Truxon, das bei a-Truxillsäure (Syst. No, 994) eingeordnet ist. 
2) Hier gilt die Anm. 2 auf S. 595. 
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il in die niedri chmelzende Form über (Ro., H.). Ist gegen kalte konz. Schwefelsäure 
aa rec bei wochenlangem Stehen mit dieser bildet sich etwas Zn 
dion-(1.3) (Bd. VII, S. 698); beim Erwärmen mit 6 Tin. konz. Schwefelsäure nn ix 
sich die Säure unter SO,-Entwicklung, und beim Eingießen der Lösung in Wasser fällt x -Di- 
brom-indandion-(1.3) aus (GLAwE, B. 35, 2937). Gibt beim Destillieren mit P,0; im 2 Dan 
1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 385) (LAnser, B. 32, 2477). Wird bei 1-stdg. 2 en 
mit 3°/,igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff nur zum geringen Teil verestert (SuD- 
BOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 92). 


rigerschmelzende Form, Allo-a.ß-dibrom-zimtsäure C,H,0,Br, mei 
oR,-OBr GB. CO,H, von Roser, HAsELHOFF (A. 247, 139) als „ß-Dibromzimtsäure 
bezeichnet!). Über die sterische Zugehörigkeit zur cis-Zimtsäure vgl. LIEBERMANN, B. 3l, 
2096; LAnsER, B. 32, 2477; GLawe, B. 35, 2936. — B. Bildung aus Phenylpropiolsäure 8. 
bei der höher schmelzenden Form. Entsteht aus der höher schmelzenden Form durch teilweise 
Umlagerung bei Einw. von Brom in Chloroform (Ro., H.). — Gelbe Prismen. Rhombisch (?) 
(MÜLLER, B. 25, 2665 Anm.; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 618). F: 100° (Ro., H.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig (Ro., H.) und in heißem Ligroin (RUHEMANN, Cux- 
NINGTON, Soc. 75, 961), schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (Ro., H.). — Wird durch 
Brom nicht verändert (Ro., H.). Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe 
(Ro., H.); gießt man die Lösung nach 2-stdg. Stehen in Wasser, so scheidet sich 1.2-Dibrom- 
inden-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 385) ab (Ro., H.; G.), während durch ca. 20-stdg. Einw. der 
konz. Schwefelsäure 2.2-Dibrom-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 698) entsteht (G.). Wird bei 
1-stdg. Kochen mit 3°/,igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff zum geringen Teil, aber 
doch stärker als die höher schmelzende Form verestert (SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 92). 
a.ß-Dibrom-ß-phenyl-acrylsäure-äthylester, a.ß-Dibrom-zimtsäure-äthylester 
HB = LOB OBr OO EN, (sterische Einheitlichkeit fraglich). B. Man läßt 
auf eine Lösung von Phenylpropiolsäure-äthylester in Tetrachlorkohlenstoff Brom im direkten 
Sonnenlicht einwirken (RUHEMANN, CUNNINGTON, Soc. 75, 960). — Gelbliches Öl. Kpso: 
174—174,5°%. DW: 1,6209. — Beim Verseifen mit Kalilauge entstehen beide stereoisomeren 
a.ß-Dibrom-zimtsäuren (s. o.). 


ß-[2-Jod-phenyl]-acrylsäure, 2-Jod-zimtsäure (C,H,0,I= C,H,I-CH:CH-CO,H. 
B. Man führt 2-Amino-zimtsäure in ihr Diazoniumnitrat über und erwärmt dieses mit Jod- 
wasserstoffsäure (GABRIEL, HERZBERG, B. 16, 2037). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
212—214°. Verhält sich analog der 2-Chlor-zimtsäure. 

m-Tolylester C,,H}s0,1 = C,H,I-CH:CH-CO,-C,H,:CH,. B. Aus 2-Jod-zimtsäure 
und m-Kresol in Benzol durch Erhitzen mit POC], (KALLe & Co., D. R. P. 105242; C. 1900 I, 
704). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Leicht löslich in Aceton, Äther und Benzol, schwer 
in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

ß-[3-Jod-phenylj-acrylsäure, 3-Jod-zimtsäure (,H,0,I = C,H,I-CH:CH-CO,H. 

Aus 3-Amino-zimtsäure durch Austausch von NH, gegen Jod (GABRIEL, HERZBERG, B. 
16, 2039). — F: 181—182° (Zers.). Wenig löslich in Wasser, leichter in Benzol und Ligroin 
und besonders in heißem Alkohol. 

m-Tolylester C,,H,,0,1 ="C,H,I-CH:CH-CO,-C,H,:CH,. B. Durch Erhitzen von 
3-Jod-zimtsäure mit m-Kresol und POÜ], in Benzol (Krk & Co., D. R. P. 105242; C. 1900 I, 
704). — Prismen (aus Alkohol). F: 40—41°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ligroin 
und Alkohol, sehr leicht in Äther, Aceton und Benzol. 

ß-[4-Jod-phenyl]-acrylsäure, 4-Jod-zimtsäure (0,H,0,I= C,;H,I-CH:CH-CO,H. 
B. Aus 4-Amino-zimtsäure durch Austausch von NH, gegen Jod (GABRIEL, HERZBERG, B. 
16, 2037). — Gelbliche, undeutlich krystallinische Masse. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
gegen 255°. 

m-Tolylester C,,H,,0;I = C,H,1-CH:CH-CO,-C,H,-CH,. B. Durch Erhitzen von 
4-Jod-zimtsäure mit m-Kresol und POCI, in Benzol (KALLE & Co., D. R. P. 105242 ;C.19001, 
704). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 85—86°, 


ß-Jod-ß-phenyl-acrylsäure, ß-Jod-zimtsäure C,H,0,I = C,H,-CI:CH-CO,H. 
a) Niedrigerschmelzende Form, B-Jod-zimtsäure C,H.0,I= C.H.-CI:CH- 
Se 2), B. Ein Gemisch der niedriger und der höher schmelzenden Form wird bei I-tägigem 
Stehen von Phenylpropiolsäure mit kalter konz. Jodwasserstoffsäure erhalten; man trennt 


‘) Hier gilt die Anm. 1 auf Seite 596. 


2) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910) durch 
JAMES (Soc. 108, 1374) unter die Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht, 
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die Isomeren mit kaltem CS, (Mıcnazr, B. 34, 3659). — Schwach grünlichgelbe Blätte 
(aus verd. Alkohol), die sicb am Licht rasch gelblichbraun färben. F 127 "Tao0. Teicht 
löslich in CS,, Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in kaltem Wasser. — Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und warmem Alkohol entsteht gewöhnliche Zimtsäure, 


Höherschmelzende Form, Allo-B-jod-zimtsäure CH,0,I = 0,H,-CI: 
En . B. 8. o. bei der niedriger er Form. — Schwach grünliche Krystalle 
(aus Alkohol), die sich am Licht rasch braun färben. F: 186—188° (Zers.) (MicHa&r, B. 
34, 3659). Schwer löslich in kaltem CS,, Alkohol und Wasser. — Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und warmem Alkohol entsteht nur gewöhnliche Zimtsäure. 


a-Jod-f-phenyl-acrylsäure, a-Jod-zimtsäure (,H,0,I= C,H,-CH:CI-CO,H?). B. 
Aus dem Pyridinsalz,. welches beim längeren Stehen einer Lösung von 8 g Zimtsäure in 
4 g Pyridin mit einer kalten Lösung von 5 g Jod in 100 ccm Alkohol entsteht, durch Er- 
hitzen mit 2°/,iger Natronlauge und Ba des Filtrates mit schwefliger Säure (ORTOLEVA, 
@. 29 I, 506). — Weiße, an der Luft sich gelblich färbende Nadeln (aus Benzol). F: 1600 
bis 162°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser. — KMnO, wird schon 
in der Kälte reduziert. Durch Erwärmen mit Natronlauge entsteht Benzoylessigsäure. 
Das Silbersalz (glänzende Schuppen) zersetzt sich bei 154° unter Bildung von CO,, Jodsilber 
und Phenylacetylen. — Ca(C,H,0,T),+3:/, H,O. Farblose Nadeln. 


a.ß-Dijod--phenyl-acrylsäure, a.ß-Dijod-zimtsäure C,H,0;1, = C,H,-CI:CI-CO,H. 
B. Man versetzt eine Lösung von 10: Tin. Phenylpropiolsäure in CS, mit 1 TI. Fel, und läßt 
10 Tage mit einer Lösung von Jod in CS, stehen (LIEBERMANN, SAcHsE, B. 24, 4113; PERA- 
TONER, G. 221I, 77). Aus phenylpropiolsaurem Kalium (JAMES, SUDBOROUGH, Soc. 91, 
1040) oder Natrium (BOUGAULT, A. > [8] 14, 152) und Jod-Jodkaliumlösung. Aus phenyl- 
ne Kalium mit KI und CuSO, in wäßr. Lösung (J., Suv.). — Weiße Blätter (aus 
v Alkohol unter Zusatz von etwas SO,) oder Tafeln (aus CS,). Färbt sich am Licht (Pr.). 
Monoklin (Fock, B. 24, 4114). F: 171° (Lre., Sa.), 172° (Pz.; J., Su.). — Beim Kochen 
mit Alkohol und Zinkstaub entstehen Zimtsäure und Phenylpropiolsäure (Lre., B. 25, 2667 
Anm.). Das Silbersalz zerfällt beim Erwärmen auf ca. 70° unter Bildung von Phenyl- 
jodacetylen (Bd. V, S. 513) (Lre., Sa... Durch Erhitzen der Säure mit Wasser auf 110° im 
geschlossenen Rohr entsteht a.ß-Dijod-styrol (Bd. V,.8. 478); bei 140° werden a.ß.ß-Trijod- 
styrol und a rare gebildet (Pe... Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 120° im 
geschlossenen Rohr wird 1.3.5-Triphenyl-benzol (Bd. V, S. 737) gebildet (Pr.). a.ß-Di- 
jod-zimtsäure wird bei 1-stdg. Kochen mit 3°/,igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff 
nur zu einem sehr geringen Betrag verestert (SUDBOROUGH, LLoYD, Soc. 73, 92). — 
NaC,H,0,L, + 34,0. ädelchen. Schwer löslich in verd. Sodalösung (Lie., Sa.). — 
Ca(C,H,0,1,),. Blättchen (Lie., Sa.). 

Methylester 0,1, = C,H, -CI:CI-CO,-CH,. B. Aus Phenylpropiolsäure-methyl- 
ester und Jod in a ee Sachse, B. 24, 2589). — Blättchen (aus Alkohol mit 
Wasser). F: 77°. 


ß-[83-Nitroso-phenyl]-acrylsäure, 3-Nitroso-zimtsäure C,H,0.N = ON-C,H, CH: 
CH-CO,H. B. Man reduziert m-Nitro-zimtsäure in Alkohol mittels Zinkstaub und Eisessig 
zur Hydroxylaminosäure und gibt die erhaltene Lösung zu einer auf 40—60° erwärmten 
Eisenchloridlösung (ALwAy, BoNNER, Am. 32, 396). — Weiße Nadeln (aus Alkohol), zersetzt 
sich bei 230° ohne zu schmelzen. Die Lösungen sind grün gefärbt. 

Äthylester C„H,O,;N = ON-C,H,-CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus dem 3-Nitro-zimtsäure- 
äthylester in Alkohol durch Reduktion zum Hydroxylamino-säureester mit Zinkstaub 
und Eisessig und nachfolgende Oxydation mittels einer auf 40—60° erwärmten FeÜl,- 
Lösung (A., B., Am. 33, 397). — Hellgrüne rhombenförmige Platten (aus Alkohol). F: 
65—66° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol. Die Lösungen sind grün gefärbt. 

-[4-Nitroso-phenyl]-acrylsäure, 4-Nitroso-zimtsäure C,H,0,N = ON-C;H, CH: 
CH-OC.M. B. Man She 4-Nitro-zimtsäure in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig 
und gibt die Lösung der entstandenen Hydroxylaminosäure zu einer 40— 60° warmen 10°/,igen 
FeCl,-Lösung (A., B., Am. 32, 393). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). Schwärzt sich 


1) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] durch 
JAMES (Soc. 103, 1374) unter die Derivate der cis-Zimtsäure eingereiht. 
. 3%) Die Konstitution dieser Säure und ihre Zugehörigkeit zur trans-Reihe wurden nach dem 
für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1.1. 1910] durch JAMES 
(Soc. 108, 1370) ermittelt; vgl. auch BovsAuLr, C.r. 163, 365; Bl. [4] 21, 246. 
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beim Erhitzen über 220°, ohne zu schmelzen. Löslich in Alkohol und Eisessig; wird nach 
mehrtägigem Stehen in Alkohol unlöslich. N ee 
N=ON-C,H,:CH:CH-CO,'CH,. Zur Molekulargröße vgl. ALWAY, 
a B. Man Tednziert 4.Nitro-zimtsäuremethylester: in Alkohol mit 
Zinkstaub und Eisessig zum Hydroxylamino-zimtsäure-methylester und oxydiert diesen mit 
einer auf 40—60° erwärmten FeCl,-Lösung (ALwAY, BONNER, Am. 32, 395). _ Citronen- 
gelbe Nadeln. F: 111—112° (A., B.). Die beim Schmelzen erhaltene grüne Masse färbt 
sich im Sonnenlicht nach einigen Tagen gelb, ohne den Schmelzpunkt zu verändern (A., B.). 
Äthylester C„H„0:N=ON:-C,H,-CH:CH-CO,-C,H,. Zur Molekulargröße vgl. ALwAY, 
Am. 32, 401. — B. Man reduziert 4-Nitro-zimtsäure-äthylester mit Zinkstaub 
und Eisessig in alkoh. Lösung zum Hydroxylaminosäureester und oxydiert diesen mit einer 
auf 40—60° erwärmten FeC],-Lösung (A., BoNNER, Am. 32, 394). — ‚Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 72—73° zu einer grünen Flüssigkeit; löslich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig mit grünlichgelber Farbe (A., B.). 


ß-[2-Nitro-phenyl]-acrylsäure, 2-Nitro-zimtsäure C,H,0,N = 0,N:C;H,:CH :CH- 
CO,H. B. Durch mehrstündiges Kochen von 2-Nitro-benzaldehyd mit Essi säureanhydrid 
und Natriumacetat (GABRIEL, Meyer, B. 14, 830). Entsteht neben der 4-Nitro-zimtsäure 
beim Auflösen von 1 Tl. Zimtsäure in 5 TIn. Salpetersäure (48° B&) (BEILSTEIN, KUHLBERG, 
A. 163, 126). Neben Homoanthroxansäure (Syst. No. 4308) aus 2-Nitro-phenylpropiolsäure 
bei der Einw. von Zinkstaub in mit Salmiak versetztem wäßr. Ammoniak bei 40° unter Über- 
leiten von Wasserstoff (HELLER, TiscHnEr, B. 42, 4561). Durch Einw. von Phosgen und 
Pyridin auf ß-Oxy-ß-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1073) (EINHORN, METTLER, 
B. 35, 3643). Aus 2-Nitro-benzalaceton (Bd. VII, S. 367) durch Erwärmen mit ca. 3°/,iger 
Lösung von unterchlorigsaurem Alkali (Höchster Farbw., D. R. P. 21162; Fral. 1, 29). Durch 
1/,.stdg. Erwärmen von [2-Nitro-benzal]-anilin mit Malonsäure in wenig Alkohol auf dem 
Wasserbad (KNOEVENAGEL, B. 31, 2609). — Darst. Man trägt im Lauf einer Stunde 50 g 
fein gepulverte Zimtsäure in 250 g auf 0° abgekühite Salpetersäure (D: 1,48) ein und ver- 
dünnt dann mit Eiswasser; das so erhaltene Rohprodukt ist ein Gemisch von 4-Nitro-zimt- 
säure mit etwas weniger 2-Nitro-zimtsäure (MÜLLER, A. 212, 126; vgl. BeıL., Kuar.; DREW- 
sEN, A. 212, 150). Zur Trennung der Isomeren suspendiert man das trockne Rohprodukt 
in 8 Tin. absol. Alkohol und leitet einen raschen Chlorwasserstoffstrom ein, wobei innerhalb 
einer Stunde alles in Lösung geht; beim Erkalten scheidet sich der 4-Nitro-zimtsäure-äthyl- 
ester ab (DREWw.; vgl. MoRGAnN, C'hem. N. 36, 269; J. 1877, 788; Mü.), der in kaltem Alkohol 
fast unlöslich ist, während der 2-Nitro-zimtsäure-äthylester darin sehr leicht löslich ist, 
in der Mutterlauge bleibt und durch stallisation aus Alkohol bei freiwilliger Verdunstung 
gereinigt wird (Beır.., Kuat.). Durch Nitrieren von Zimtsäureäthylester mit der berechneten 
Menge Salpeterschwefelsäure in der Kälte erhält man ein Gemisch annähernd gleicher 
Teile 2- und 4-Nitro-zimtsäure-äthylester, das man durch Erwärmen mit Alkohol und Erkalten- 
lassen der Lösung trennt (FRIEDLÄNDER, Fral. 1, 125). Zur Verseifung versetzt man ein 
Gemisch von 150 g des zerriebenen 2-Nitro-zimtsäure-esters und 375 g Wasser mit 750 g 
konz. Schwefelsäure, schüttelt, versetzt die erhaltene Lösung nochmals mit 750 g H,SO, 
und fällt schließlich durch Eingießen in viel kaltes Wasser (E. Fischer, KuzeL, A. 221, 
265); auch durch kurzes Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile konz. Schwefelsäure, 
Eisessig und Wasser läßt sich der Ester verseifen (DREW.). 

Nädelchen (aus Alkohol). F: 237° (TIEMANN, OPPERMANN, B. 18, 2060; Kxn.), 240° 
(BAEvYER, B. 18, 2257); schmilzt bei 240,5—241,5° unter teilweiser Sublimation (GABRIEL, 
Meyer, B. 14, 830). Färbt sich am Licht oberflächlich intensiv rot (FRIED., OSTERMAIER, 
B. 14, 1918). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Alkohol 
(Beır., Kver.). 1 Liter absol. Alkohol löst bei 25° 2,07 g (KarLan, M. 28, 1164). 2-Nitro- 
zimtsäure bindet bei 14° 1'/, Moleküle, bei —15° 21/, Moleküle Ammoniak (Korczyäskı, 
Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1809, 623, 627; C. 1808 II, 805). — Wird von Chromsäure- 
gemisch zu 2-Nitro-benzoesäure oxydiert (BEıL., Kvat.). Durch Eingießen der heißen 
ammoniakalischen Lösung von 1 TI. Säure in eine mit Ammoniak übersättigte siedende 
Lösung von 9 Tin. krystallisiertem Eisenvitriol erhält man 2-Amino-zimtsäure (GABRIEL, 
B. 15, 2294); letztere entsteht auch bei der Reduktion mit FeSO, unter Zusatz von Ba(OH), 
(TIEMANN, OFrPERMANN, B. 13, 2061; E. FıscHer, KuzerL, A. 221, 266). Schmilzt man 
2-Nitro-zimtsäure mit Kaliumhydroxyd unter Zusatz von Eisenfeile, so resultiert Indol 
(BAEYER, EmMERLING, B. 2, 680; Beır., Kunr.). Durch Kochen mit wäßr. Schwefelammonium 
und Eindampfen des TRAUN mit Salzsäure wird Carbostyril (Syst. No. 3114) 
gebildet (CHiozza, 4.83, 118). Einw: von Zinn und Salzsäure führt zu Carbostyril, außer- 
dem entsteht a.ß-Dioxy-ß-[2-amino-phenyl]-propionsäure (?) (Syst. No. 1912) (MorGAn, Chem. 
N. 36, 269; J. 1877, 788; vgl. BAEYER, Jackson, B. 18, 115). Bei der elektrolytischen 
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Reduktion einer Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 3-Oxy-6-amino-zimtsäure (Syst. No. 
1911) (GATTERMAnN, B. 27, 1936; BayEr & Co., D.R.P. 82 445, Frdi. 4, 60). Aus NEN 
von 2-Nitro-zimtsäure in verd. Natronlauge oder in Sodalösung erhält man durch Einleiten 
von Chlor die a-Chlor-ß-oxy-ß-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1073) und „»-Chlor- 
2-nitro-styrol (BAEYER, B. 13, 2261; D. R. P. 11857; Fral. 1, 129; Lier, B. 17, 1070). 2-Nitro- 
zimtsäure liefert bei Einw. von flüssigem oder dampfförmigem Brom im Dunkeln (nicht 
im Licht) a.ß-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsäure (BAEYER, B. 18, 2257; D.R.P. 11857; Fradl. 
1, 128; vgl. MÜLLER, 4. 212, 128). Die Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff bei 100° führt 
zu ß-Brom-2-nitro-hydrozimtsäure (EimHoRN, B. 16, 2208). Die Lösung der 2-Nitro-zimt- 
säure in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Stehen oder gelinden Erwärmen blau (charak- 
teristisch) (BAEYER, B.13, 2257). 2-Nitro-zimtsäure wird bei 1-stdg. Kochen mit 3°/,igem 
methylalkoholischer Salzsäure zu ca. 60°), verestert (SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 
91). Geschwindigkeit der Veresterung durcb Alkohol in Gegenwart von HCl: Kaızan, 
M. 28, 1164. 2-Nitro-zimtsäure gibt mit Thiophenol in Gegenwart von HCl-haltigem Eis- 
essig bei 110° ein (nicht rein dargestelltes) Sulfid, das bei der Oxydation 2.Nitro-B-phenyl. 
sulfon-hydrozimtsäure O,N-C,H,-CH(SO,-C,H,)-CH,-CO,H (Syst. No. 1073) liefert (PosnER, 
B. 40, 4792). — Ca(C,H,0,N), + 2H,0. Hellgelbe Nadeln; ziemlich schwer löslich in 
kochendem Wasser (BEıL., Kuar.). — Ba(C,H,0,N), + 4H,O. Hellgelbe mikroskopische 
Nadeln; in kochendem Wasser weniger löslich als das Calciumsalz (BEıL., Kvar.). 

Methylester C,,H,0,N = 0,N-C,H,-CH:CH-CO,:CH,. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCl (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 163, 131; SuDBoRoUGH, LLoyD, Soc. 73, 91). 
Neben 4-Nitro-zimtsäure-methylester aus Zimtsäuremethylester mit rauchender Salpeter- 
säure; man trennt die Isomeren mit Äther (Waur, O.r. 132, 695). — Weiße Nädelchen 
(aus Wasser). F: 72—73° (B., K.), 73° (S., L.). Sehr leicht löslich in siedendem, weniger in 
kaltem Alkohol, schwer in siedendem Wasser (B., K.). 

Athylester C„H,O,N = 0,N-C,H,:CH:CH-CO,-C,H,. B. s. im Artikel 2-Nitrozimt- 
säure (S. 604). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (HAUSHOFER, Z. Kr. 
3, 74; BRUGNATELLI, Z. Kr. 19, 316; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 619). F: 42° (BEILSTEIN, KvaL- 
BERG, A. 163, 131), 43,5° (Beuv.), 44° (BArveR, B. 13, 2257). Leicht löslich in kaltem Alkohol 
und Äther, sehr leicht in warmem Alkohol, Äther, Benzol, CS, (Beı., K.). — Liefert beim Er- 
wärmen mit alkoh. Schwefelammonium Carbostyril und Oxycarbostyril (Syst. No. 3114) 
(FRIEDLÄNDER, OSTERMAIER, B.14, 1916; vgl. MoRGAn, Chem. N. 36, 269). Wird in heißer 
alkoh. Lösung von Sn und HCl zu 2-Amino-zimtsäureester reduziert, während mit Zinkstaub 
und HC] in kaltem Alkohol Hydrocarbostyril gebildet wird (FRIEDLÄNDER, WEINBERG, 
B. 15, 1422). Mit Brom in warmem CS, entsteht a.ß-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsäure-äthyl1- 
ester (MÜLLER, A. 212, 129). 

Chlorid C,H,0,NC1 = 0,N-C,H,-CH:CH-COCl. B. Aus 2-Nitro-zimtsäure und PCI, 
in POCI, (E. Fıscher, Kuzeı, B. 16, 34). — Krystallinisch. F: 64,5°. Leicht löslich in 
Äther und Benzol. : 

Amid C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH:CH-CO-NH,. B. Durch Einleiten von NH, in die 
Benzollösung des Chlorids (PscHoRr, B. 31, 1295). — Nadeln (aus Wasser). F: 185° (korr.). 
Löslich in ca. 100 Tin. Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer 
in Benzol, Essigester, Chloroform, Äther, unlöslich in Ligroin. 


Nitril C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH:CH-CN. B. Durch Kochen von 2-Nitro-zimtsäure- 
amid mit Thionylchlorid in Benzollösung (PscHorr, B. 31, 1295). — Darst. Durch Destil- 
lation gleicher Mengen 2-Nitro-zimtsäure-amid und P,O, im Vakuum (P.). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 92° (korr.). Kp,_s: 194—196°. Löslich in ca. 460 Tin. Wasser, schwer lös- 
lich in kaltem Ligroin, sonst leicht löslich. 

le spp na zeczrlakure, 8-Nitro-zimtsäure 0,H,0,N = 0,N C,H, CH: CH- 
CO,H. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 10 TIn. 3-Nitro-benzaldehyd mit 14 Tin. Essigsäure- 
anhydrid und 6 Tin. Natriumacetat unter Rückfluß (R. ScHIFF, B. 11, 1782; TıEMANN, ÖPPER- 
MANN, B. 13, 2060). Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Malonsäure durch Erwärmen mit alkoh. 
Ammoniak, Verdampfen des Alkohols und Erhitzen des Rückstands oder durch Erwärmen 
mit aromatischen Aminen in Alkohol (KnoEvEnAgEL, B. 31, 2610). — Nädelchen (aus 
Alkohol). Farblos (Sca.). F: 196—197° (Sca.; T., O.; Kaıtan, M. 28, 1171), 200— 201° 
(korr.) (Ka.). 1 Liter absol. Alkohol löst bei 25° 10,0 g Säure (Ka.). Elektrolytisches Leitungs- 
vermögen des Natriumsalzes: OstwaLp, Ph. Ch. 1, 101. 3-Nitro-zimtsäure bindet bei 14° 
ein Molekül, bei — 15° 1!/, Moleküle gasförmiges Ammoniak (KoRczyNskI, Anzeiger Akad. 
Wiss. Krakau 1909, 623, 627; C. 1909 II, 805). — Geht durch Oxydation in 3-Nitro-benzoe- 
säure über (ScH.). Durch Reduktion mit salzsaurem Zinnchlorür, mit Eisenvitriol und Barium- 
hydroxyd (TIEMANN, OPPERMANN, B. 13, 2064) oder mit Eisenvitriol und überschüssigem 
Ammoniak (GABRIEL, B. 16, 2038 Anm.) entsteht 3-Amino-zimtsäure (Syst. No. 1906). 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgende Oxydation der entstandenen 
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Hvdroxylamino-zimtsäure mit FeCl, erhält man 3-Nitroso-zimtsäure (ALWAY, BoNNER, Am. 
33, 396). Bei der elektrolytischen Reduktion einer Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 
6-Amino-cumarin (Syst. No. 2643) (GATTERMANN, B. 27, 1937; BAyER & Co., D. R. P. 82445; 
Fräl. 4, 60). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung unter Verwendung 
von Platinelektroden m-Azöxyzimtsäure (Syst. No. 2214); als Nebenprodukt entsteht bis 
zu 25°/, der Theorie (je nach dem Stromüberschuß) 3-Amino-zimtsäure und sehr wenig 
3-Amino-hydrozimtsäure (MARIE, C. r. 140, 1248). Mit einem unter 0° abgekühlten Gemisch 
von 2 Tin. Salpetersäure (D: 1,5) und 5 Tin. konz. Schwefelsäure entsteht unter Entwicklung 
von CO, m.»-Dinitro-styrol (Bd. V, S. 480) (FRIEDLÄNDER, LAZARUS, A. 2239, 233). Beim 
Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° entsteht ß-Brom-3-nitro- 
hydrozimtsäure (Prausnıtz, B. 17, 596). 3-Nitro-zimtsäure wird -durch 1-stdg. Kochen 
mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure fast vollständig verestert (SUDBOROUGH, LLoYD, 
Soc. 73, 91). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HCl: 
KaıLan, M. 28, 1171. — AgC,H,0,N. Fast unlöslich in Wasser (SCH.). 

Methylester C,,H,0,N = O,N-C,H,-CH:CH-CO,-CH,. B. Durch Kochen der Säure 

mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (SUDBoROUGH, LLoyD, Soc. 73,-85, 9). — 
Hellgelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 123—124°. Schwer löslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Äther, CS,, leicht in Chloroform und Benzol. 
Alkohol + HC1l (R. Scherr, B. 11, 1783). — Weiße Spieße (aus Alkohol), Prismen (aus 
Essigsäure). Monoklin prismatisch (BRUGNATELLI, Z. Kr. 18, 317; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
619). F: 78—79° (R. Sca.), 78,5% (B.). — Liefert mit Salpeter-Schwefelsäure 3.a-Dinitro- 
zimtsäure-äthylester (FRIEDLÄNDER, Lazarus, A. 2239, 235). 

[#-Diäthylamino-äthyl] -ester CHz0,N; = 0,N CH, -CH:CH-CO,-CH,-CH,-N 
(C,H,),. B. Durch Erhitzen von $-Diäthylamino-äthylalkohol mit 3-Nitro-zimtsäure-chlorid 
oder 3-Nitro-zimtsäure-methylester (Höchster Farbw., D.R.P. 187593; C. 1807 II, 1131). 
— Das Hydrochlorid bildet Blättchen (aus Alkohol). F: 165°. Leicht löslich in Wasser. 

ß-[4-Nitro-phenyl]-acrylsäure, 4-Nitro-zimtsäure C,H,0,N = 0,N-C,H,-CH:CH- 
CO,H. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 22 g 4-Nitro-benzaldehyd mit 30 g Essigsäureanhydrid 
und 10 g Natriumacetat auf 180° (ALway, BonnER, Am. 32, 392). Aus 4-Nitro-benzaldehyd 
und Malonsäure durch Erwärmen mit alkoh. Ammoniak, Verdampfen des Alkohols und 
Erhitzen des Rückstandes oder durch Erwärmen mit Anilin in Alkohol (KnoEVENAGEL, B. 31, 
2612). B. und Darst. dürch Nitrieren von Zimtsäure und Trennung von 2-Nitro-zimtsäure 
8. bei letzterer, S. 604; Ye dazu MITSCHERLICH, J. pr. [1] 22, 193. — Prismen (aus Alkohol). 
Schwach gelbstichig weiß (Mr... F: 285—286° (TIEMANN, OPPERMANN, B. 13, 2059), 287° 
(Kn.), 2880 (DREwsEN, A. 212, 151). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und noch 
schwerer in siedendem Wasser oder Äther (BEI#TEIN, KUHLBERG, A. 163, 127), fast unlös- 
lich in kaltem Wasser (Mr.), unlöslich in Petroläther und CS, (Beır., Kvar.). 1 Liter absol. 
Alkohol löst bei 25° 0,97 g(KAıLan, M. 238, 1179). era as Leitvermögen des Natrium- 
salzes: OstwALp, Ph. Ch. 1, 101. 4-Nitro-zimtsäure bindet bei 13° ein Molekül gasförmiges 
Ammoniak (KorczyXskı, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909, 624, 627; C. 1808 Il, 805). 
— Geht durch Oxydation mit Chromsäuregemisch in 4-Nitro-benzoesäure über (BeıL., Kvar.). 
Reduktion mit Eisenvitriol und Bariumhydroxyd führt zu 4-Amino-zimtsäure (TıE., OpP.). 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgende Oxydation der erhaltenen 
Hydroxylamino-zimtsäure mit FeCl, entsteht 4-Nitroso-zimtsäure (Ar., Bo.). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkal. Lösung unter Verwendung von Platinelektroden liefert 4-Nitro- 
zimtsäure je nach den Bedingungen p-Azoxyzimtsäure und 4-Amino-hydrozimtsäure oder 
kleine Mengen 4-Nitro-hydrozimtsäure (MArıE, C.r. 140, 1248). Einw. von Chlor auf die 
kalte sodaalkalische Lösung führt zu a-Chlor-ß-oxy-ß-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. 
No. 1073) (BEIL., Kvar.). Brom reagiert in Dampfform oder in flüssigem en mit 4-Nitro- 
zimtsäure unter Bildung von a.ß-Dibrom-f-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (Dr.). Beim Be- 
handeln von 4-Nitro-zimtsäure mit Salpeterschwefelsäure entsteht unterhalb — 10° 4.a-Di- 
nitro-zimtsäure, bei ca. 0° bis +10° 4.»-Dinitro-styrol (FRIEDLÄNDER, Mihry, A. 229, 
224). Durch Behandlung von 96,5g 4-Nitrozimteäure mit einer Lösung von 135g Sal- 
peter in 1300 g konz. Schwefeleäure bei 45—55° läßt sich -4-Nitro-benzaldehyd erhalten 
(BAsLEr, B. 16, 2714). Durch 1-stdg. Kochen mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzeäure wird 
4-Nitro-zimtsäure fast vollständig verestert (SupBoRoUCH, LLoyD, Soc. 73, 85, 91). Ge- 
en der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HCl: Kartan, M. 28, 1179. 
— KC,H,0,N. Prismen (aus heißer Kalilauge); sehr leicht löslich in Wasser (Kopp, ©. r. 53, 
636; J. 1861, 419). — A DENOM: 'Gelblichweiß, unlöslich in Wasser (Kopp). — 
ne 6H,0. Gelblichweiße Warzen, ziemlich leicht löslich in Wasser (Kopp). 
— Ca(C,H,0,N).. Krystallisiert nach Korr (C.r. 53, 636) mit 3H,O, nach BkıLsTEın, 
KUHLBERG (4. 163, 127) mit 2H,O; Nadeln (aus Wasser). Löst sich nach dem Trocknen 
sehr schwer in siedendem Wasser (Beır., Kvat.;). — Sr(C,H,0,N), + 5H,O. Gelbliche 
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Kryställchen, ziemlich löslich in kaltem Wasser (Kopp). — Ba(C,H,0,N 

liche Nädelchen (aus Wasser) (Korr; BeıL., Kvur.). Dr g(C HN). HR et 
schlag (Kor). — 2Hg(C,H,0,N), + HgC1-+ 3H,O. Krystallinisch (Kopr). — Ver- 
bindung mit Schwefelsäure C,H,0,N + H,SO,. B. Durch Lösen von 4-Nitro- 
zimtsäure in 96°/,iger Schwefelsäure (HoOGEWERFF, VAN DorPr, R. 21, 352). 

‚Methylester C,H;0,N = 0,N-C;H,-CH:CH-CO,-CH,. B. Durc 
4-Nitro-zimtsäure mit Methylalkohol bei Gegenwart von H,So, oder HCI ern ss. 
636; J. 1861, 420; Supzoroucn, LLoyD, Soc: 78, 85, 91). Neben 2-Nitro-zimtsäure-methyl- 
ester aus Zimtsäuremethylester mit rauchender Salpetersäure (WAHL, C.r. 182 695). — 
Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 161° (K.), 160° (S., L.). Siedet bei 281— 2860 beginnt 
gegen 200° zu sublimieren (K.). Schwer löslich in Alkohol (K.), fast unlöglich in Äther (S., L.). 

Athylester C„H,„0,N = 0,;,N-C,H,-CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus 4-Nitro-zimtsä 
durch Sättigen der alkoh. Lösung mit Hol (BEILSTEIN, KUHLBERG, 4.163, 128) oder dann 
Kochen mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure (MITSCHERLICH, J. pr. [1] 22, 194; 
ALwAY, BOoNNER, Am. ‚32, 394). Neben 2-Nitro-zimtsäure-äthylester durch Nitrieren von 
Zimtsäureäthylester mit kalter Salpeterschwefelsäure (FRIEDLÄNDER, Fral. 1, 125). — 
Weiße Nadeln (durch Destillation mit Wasserdampf), sechsseitige Tafeln (aus Essigsäure). 
Triklin pinakoidal (BRUGNATELLI, Z. Kr. 19, 317; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 620. F: 138,5° 
(BEIL., ‚K.), 141—142° (A., Bo.). Langsam flüchtig mit Wasserdampf (A., Bo.). Fast un- 
löslich in kaltem Alkohol (Beıi., K.). — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wurden 
4-Amino-zimtsäure und polymeres 4-Amino-styrol (Syst. No. 1709) erhalten (BENDER, B. 
14, 2360; vgl. KompPa, Dissertation [Helsingfors 1893], S. 42; B. 26 Ref., 677). Beim Er- 
hitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 100° entsteht $-Brom-4-nitro-hydrozimtsäure (Bas- 
LER, B. 16, 3002). 

‚Anhydrid C5,H,0 N, = (0,N-C,H,-CH:CH:CO),O. B. Aus dem Kaliumsalz der 
4-Nitro-zimtsäure mit Phosphoroxychlorid (CHrozzA, A. 86, 261; A.ch. [3] 39, 213). — 
Gelbliches Pulver. Wenig löslich in Äther. — Liefert mit wäßr. Ammoniak 4-Nitro-zimtsäure- 
‘'amid und 4-nitro-zimtsaures Ammonium. 

[#-Diäthylamino-äthyl]-ester C,H.0,N, = 0;,N-C,H,-CH:CH-CO,-CH,-CH,-N 
(C;H,). B. Aus 4-Nitro-zimtsäure-chlorid und B-Diäthylamino-äthylalkohol (Höchster 
Farbw., D.R.P. 187593; C. 1907 II, 1131). — Rötlichgelbe Krystalle (aus Äther). F: 44°, 
— Hydrochlorid. Hellbräunliche Krystalle, leicht löslich in Wasser. 

Amid C,H,0,;N, = 0,N-C;H,-CH:CH-CO-NH,. B. Aus dem Anhydrid und Ammo- 
niak (CH1ozzaA, A. ch. [3] 39, 214; J. 1853, 433). — Kurze Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich 
von 150° ab. F: 155—160°. Siedet bei 260° unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem 
Alkohol, ziemlich leicht in Äther. 


ß-[5-Chlor-2-nitro-phenyl]-acrylsäure, 5-Chlor-2-nitro-zimtsäure C,H,0,NCI = 
0,N-C,H,C1-CH:CH-CO,H. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 10 Tin. 5-Chlor-2-nitro-benz- 
aldehyd mit 14 g Essigsäureanhydrid und 6 g Natriumacetat auf 145° (EıcHEnGRÜN, Eın- 
HORN, A. 262, 153). — Farblose, am Licht rötlich werdende Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 174—175°. Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Äther 
und CHCl,. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Cu(C,H,0,NCI), + 
1, H,O. Grünliche Warzen. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — AgC,H,0,NCl. 
Nädelchen (aus verd. Alkohol), löslich in heißem Wasser, Alkohol und Ammoniak. — 
Ca(C,H,;0,NC1,+ 11), H,0. Krystallpulver. Löslich in heißem Wasser. — Ba(C,H,0,NCI), 

H,O. Weißes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Sehr wenig löslich in absol. Alkohol, 
löslich in heißem Wasser und Essigester. ; 

Äthylester C,H, 0,NCl = 0,N-C,H,C1-CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus 5-Chlor-2-nitro- 
zimtsäure mit Alkohol + HCl (EICHENGRÜN, EINHORN, A. 262, 155). — Farblose Nadeln. 
F: 62°. Äußerst löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. 

a-Chlor-ß-[2-nitro-phenyl]-acrylsäure, a-Chlor-2-nitro-zimtsäure C,H,0,NCl = 
0,N-C,H,-CH:CC1-CO,H. B. Durch Oxydation des re chreg br mit CrO, 
in Eisessig (NAAR, B. 24, 250). — Nädelchen (aus Wasser). F: 201—202°. Leicht löslich 
in Alkohol. 

a-Chlor-ß-[3-nitro-phenyl]-acrylsäure, a-Chlor-3-nitro-zimtsäure C,H,0,NC1 — 
0,N-C,H,-CH:CC1-CO,H. B. Durch Oxydation des a-Chlor-3-nitro-zimtaldehyds mit CrO, 
in Eisessig (NAAR, B. 24, 252). — Weiße Nädelchen (aus Wasser). F: 205—207°. 

a-Chlor-ß-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure, a-Chlor-4-nitro-zimtsäure C,H,0,NCl = 
0,N-C,H,-CH:CC1-C0,H. B. Durch Erhitzen von a-Chlor-4-nitro-zimtaldehyd mit CrO, 
in Fisessig (NAAR, B. 24, 250). Beim Erhitzen von a-Chlor-ß-oxy-ß-[4-nitro-phenyl]-propion- 
säure (Syst. No. 1073) mit Salzsäure (D: 1,1) auf 180° (Lıer, B. 10, 2646). — Nädelchen (aus 
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i — Ziemli icht löslich 
Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 224° (L.), 219—220° (Zers.) (N.). — Ziemlich leic 
er Alkohol, etwas in siedendem, fast unlöslich in kaltem Wasser. 


-[5-Brom-2-nitro-phenyl]-acrylsäure, 5-Brom-2-nitro-zimtsäure C,H,0,NBr = 

ON OHLBE-OH:OH-COIM. B. Bei 7—8-stdg. Erhitzen von 5-Brom-2-nitro-benzaldehyd 
mit 15,5 g Essigsäureanhydrid und 7 g Natriumacetat auf 145° (EINHORN, GERNSHEIM, 4. 
284, 148). — Nädeln (aus verd. Alkohol), die sich am Licht: röten. F: 171°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und heißem Wasser, unlöslich 
in Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

a-Brom-$-[2-nitro-phenyl]-acrylsäure, a-Brom-2-nitro-zimtsäure C,H,0,NBr == 
0,N-C,H,-CH:CBr-C0,H!). B. Ausa-Brom-2-nitro-zimtaldehyd mit CrO,in Eisessig (NAAR, 
B. 24, 251). — Nädelchen (aus Wasser). F: 211—212°(Zers.). Schwer löslich in heißem Wasser. 

a-Brom-ß-[3-nitro-phenyl]-aerylsäure, a-Brom-3-nitro-zimtsäure 0,H,0,NBr = 
0,N-C,H,-CH:CBr:CO,H2).. B. Aus dem a-Brom-3-nitro-zimtaldehyd mit CrO, in Eis- 
essig (NAAR, B. 24, 252). — Nädelchen (aus Wasser). F: 211—213°. 

a-Brom-ß-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure, a-Brom-4-nitro-zimtsäure C,H,0,NBr = 
0,N-C,H,:CH:CBr-CO,H. 


a) Höherschmelzende Form C,H,0,NBr = 0,N-C,H,:CH:CBr-CO,H®). B. Beide 
Formen entstehen teils als Kaliumsalze, teils als Äthylester, wenn man 50 g a.ß-Dibrom- 
4-nitro-hydrozimtsäure-äthylester (S. 524) in 200 g Alkohol mit einer Lösung von 15 g Kalium- 
hydroxyd in 50 g Alkohol behandelt; man trennt die Säuren durch Krystallisation aus Wasser, 
die Ester durch Krystallisation aus Alkohol (MÜLLER, A. 212, 124). Die höher schmelzende 
Form entsteht auch durch Oxydation des a-Brom-4-nitro-zimtaldehyds mit CrO, in Eisessig 
(NAAR, B. 24, 250). — Gelbliche Nädelchen (aus Wasser). F: 205° (M.), 205— 206° (N.). 
Fast unlöslich in kaltem CS,, schwer löslich in kaltem Wasser und in heißem CS,, leichter 
in heißem Wasser,. leicht in Alkohol, Äther, Petroläther und CHC], (M.). — Das Barium- 
salz zerfällt beim Kochen mit Wasser in CO,, BaBr, und 4-Nitro-phenylacetylen (M.). — 
Ba(C,H,0,NBr),. Gelblich, krystallinisch (M.). 

Äthylester C,H,O,NBr = 0,N-C,H,-CH:CBr-CO,-C,H,. B. Aus der höher schmel- 
zenden a-Brom-4-nitro-zimtsäure mit Alkohol + HCI (MÜLLER, A. 212, 133, 136). Eine 
weitere Bildung s. o. bei der Säure. — Schwach gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). F: 93°, 
Leicht löslich in Äther, CHCI, und CS,; in kaltem Alkohol etwas weniger löslich als der Ester 
der niedriger schmelzenden Säure. 


ß)_ Niedrigerschmelzende Form C,H,0,NBr = 0,N-C,H,-CH:CBr-CO,H®). B. 
s. o. bei der höher schmelzenden Form. — F: 146°; leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCI,, 
schwer in heißem Schwefelkohlenstoff; in kaltem Wasser viel leichter löslich als die höher 
schmelzende Säure (MÜLLER, A. 212, 137). — Das Bariumsalz zerfällt beim Kochen mit 
Wasser in CO,, BaBr, und 4-Nitro-phenylacetylen (M.). — Ba(C,H,0,NBr),. Gleicht dem 
Bariumsalz der höher schmelzenden Säure (M.). 

Äthylester C,H, 0,NBr = 0,N-C,H,-CH:CBr-CO,-C,H,. B. Aus der niedriger 
schmelzenden a-Brom-4-nitro-zimtsäure mit Alkohol + Hcı (MÜLLER, A. 212, 136). Eine 
weitere Bildung s. bei der höher schmelzenden Säure. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Rhom- 
bisch (?) (HAUSHOFER, Z. Kr. 6, 136; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 620). F: 63° (M.). Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, CHCI, und CS, (M.). 


a.ß-Dibrom -8-[2-nitro-phenyl]-acrylsäure, a.ß-Dibrom -2-nitro - zimtsäure 
C,H,0,NBr, = 0,N-C;H,-CBr:CBr-CO,H. B. Man läßt auf 2-Nitro-phenylpropiolsäure 
luftverdünnten Bromdampf einwirken, bis die Gewichtszunahme 2 Atomen Brom ent- 
spricht, oder behandelt 2-Nitro-phenylpropiolsäure in Benzol mit überschüssigem Brom 
(HELLER, TIscCHNer, B. 42, 4567). — Nadeln (aus Toluol). F: 222° (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, etwas schwerer in Benzol, sehr wenig in Chloro- 
form und Wasser. 


f a.ß-Dibrom-ß-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure-äthylester, a.ß-Dibrom-4-nitro-zimt- 
säure-äthylester C,,H,0,NBr, = O,N-C,H,-CBr:CBr-CO,:C,H,. B. Aus 4-Nitro-phenyl- 


') Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches (1. I. 1910) unter 
die Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht (REICH, CHANG, Helv. chim. Acta 3, 238). 

°) Wurde nach den Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter die 
Derivate der trans-Zimtsäure eingereiht (REICH, Arch. Sc, phys. et nat. Geneve [4] 45, 200, 208). 

°) Die höher schmelzende Form wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] unter die Derivate der trans-Zimtsäure, die niedriger schmelzende Form 
unter die Derivate der cis-Zimtsäure eingereiht (REICH, CHANG, Helv. chim, Acta 3, 236). 


CH:CH-CS-OH. B. Aus Cinnamoylchlorid und 
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propiolsäure-äthylester und Bromdampf (DREwsEn, A. 212, 157). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 85—86°. Leicht löslich in Benzol, CHCl, und Eisessig, schwer in Ligroin. 


B-[2.4-Dinitro-phenyl]-aerylsäure, 2.4-Dinitro-zimtsäure C,H,0,N, = (0,N),C,H;: 
CH:CH-CO,H. B. Durch 2—3-stdg. Erhitzen von 10 g 3.4 Dintirochentallchyd’mit 10 g 
Natriumacetat und 20 ey uIaalyanı auf 160° (FRIEDLÄNDER, Fritsch, M. 23, 
535). =. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser oder Toluol). F: 179°, Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, heißem Wasser und Benzol. — Wird durch Sn und HCI zu 7 -Amino-carbostyril 
(Syst. No. 3423) reduziert. Addiert langsam 2 Atome Brom. Wird durch Salpeterschwefel- 
säure in der Kälte nicht verändert. — Die Salze verpuffen beim Erhitzen in trocknem Zu- 
stande. — AgC,H,0,N,. Gelbliche Nadeln (aus Wasser), schwer löslich in Wasser. — 
Ba(C,H,0,N,), (bei 120%). Gelbliche Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Athylester C,,H,,O,N, = (0,N),C,H,-CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus 2.4-Dinitro-zimt- 
säure mit Alkohol + HC] (FRIEDLÄNDER, Fritsch, M. 23, 536). — Gelbliche Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 94°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

a-Nitro-ß-[3-nitro-phenyl]-acrylsäure-äthylester, 3.a-Dinitro-zimtsäure-äthyl- 
ester C,H,O,N, = 0,N-C,H,-CH:C{NO,)-CO,-C,H,. B. Beim Eintragen von 3-Nitro- 
zimtsäure-äthylester in Salpeterschwefelsäure (1 TI. Salpetersäure, D: 1,5, 2 Tle. konz, 
Schwefelsäure) unterhalb 20° (FRIEDLÄNDER, Lazarus, A. 229, 235). — Dicke Tafeln 
(aus Äther). Triklin (GRoTH, A. 229, 235). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich 
in den übrigen Mitteln (F., L.). — Liefert mit Sn und HCl ein sehr unbeständiges Reduktions- 
produkt (F., L.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in CO,, Alkohol, Nitromethan 
und 3-Nitro-benzaldehyd (F., L.). Beim Kochen mit Salzsäure wird Hydroxylamin gebildet 
(F., L.). Beim Erwärmen mit Alkohol entsteht 3.a-Dinitro-ß-äthoxy-hydrozimtsäure-äthyl- 
ester (Syst. No. 1073) (F., L.). 

a-Nitro-ß-[4-nitro-phenyl]-acrylsäure, 4.a-Dinitro-zimtsäure (,H,O,N, = 0,N- 
C,H,-CH:C{NO,)-CO,H. B. Man trägt eine Lösung von 1 Tl. 4-Nitro-zimtsäure in konz. 
Schwefelsäure in 7 Tle. Salpeterschwefelsäure ein, so daß die Temperatur nicht über — 10° 
steigt (FRIEDLÄNDER, MähHty, A. 229, 224). — Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 
— Nur bei tiefer Temperatur beständig. Die wäßr. Lösung zersetzt sich schon bei 0° unter 
Bildung von CO, und-p.w-Dinitro-styrol. 

Methylester C,,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH:C(NO,)-CO,-CH,. B. Aus 4-Nitro-zimt- 
säure-methylester mit Salpeterschwefelsäure (FRIEDLÄNDER, MiuHLy, A. 229, 211). — Kıy- 
stalle (aus Äther). F: 127°; zersetzt sich bei höherem Erhitzen. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Äther, fast: unlöslich in Wasser und Ligroin. 
— Einw. von NH, in Äther: F., M., A. 229, 216. > 

Äthylester C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH:CNO,)-CO,:C,H,. .B. Man trägt, die Tem- 
peratur Ente 30° Er 4-N itro-zimtsäure-äthylester in ein Gemisch von 2TIn. Salpetersäure 
(D: 1,5) und 4 Tin. konz. Schwefelsäure ein und gießt schließlich auf Eis (FRIEDLÄNDER, MiuLy, 
A. 229, 210; vgl. F., B. 14, 2576; ERLENMEYER, Lıpr, A, 210, 224). — Tafeln (aus Äther). 
F: 109—110°; zersetzt sich bei höherem Erhitzen (F., M.). Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form, Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Äther, fast unlöslich in Wasser und Ligroin (F., 
M.). — X von CrO, und Eisessig glatt zu 4-Nitro-benzoesäure raert: mit K,Cr,0, 
und Eisessig oder mit Salpeterschwefelsäure entsteht 4-Nitro-benzaldehyd (F., M.). Bei 
der Einw. von Zinn und Salzsäure entstehen 4.a-Diamino-hydrozimtsäure und 4-Amino- 
benzylcyanid (F., M.). Verbindet sich nicht mit Brom, bildet mit 1 Mol. HBr ein stal- 
linisches, sehr leicht wieder zerfallendes Produkt (F., M.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
in CO,, Alkohol, Nitromethan und 4-Nitro-benzaldehyd (F., M.). Zerfällt beim Kochen mit 
verd. Salzsäure in CO,, 4-Nitro-benzaldehyd, Alkohol, Hydroxylamin und andere Produkte 
(F., M.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 110° werden CO, CO, und 4-Nitro- 
benzaldoxim gebildet (F., M.). Beim Kochen mit verd. Sodalös werden 4-Nitro-benzal- 
dehyd,4-Nitro-benzoesäure, NaNO, und AuBEEBILANDE CEO '2(?), [hellgelbe Blättchen 
taus Aceton); F: 188°] gebildet (F, M.). Liefert beim Umkrys ieren aus Alkohol 4.o-Di- 
nitro-ß-äthoxy-hydrozimtsäure-äthylester (F., M.). 


ä iozimtsäure (,H,0S = C,H,-CH:CH-CO-SH oder C,H,- 
Monothiozimtsäure, Thiozimtsä a ort PB. eneicht hi 
imtsäureäthylester, ein über 250° unter teilweiser Zersetzung sieden ; dure och. 
ach. RSH rd m us das in Warzen krvatallisierende Kaliumsalz KC,H,O8 gebildet 
(ENGELHARDT, LATSCHINOW, MALYSCHEW, Z. 1868. De 2a er 
einn 1disulld C,,H,,0;8; = [C;H,-CH:CH-CO-S—]),. B. Aus ure- 
chlorid. en sn -natrium (vgl. Bd. IV, 8. 72) in äther. Lösung 
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(v. Braun, B. 36, 2272). — Krystalle (aus Alkohol-Äther). F: 139%. — Färbt sich beim Er- 
hitzen. über den Schmelzpunkt rot. Wird beim Kochen mit Alkali zersetzt. 

Thiozimtsäureamid C,H,NS = C,H,:CH:CH-CS-NH, bezw. C,H,-CH:CH.-C(SH): 
NH. B. Bei anhaltendem Einleiten von H,S in eine mit NH, versetzte alkoh. Lösung von 
Zimtsäurenitril (Rossum, Z. 1866, 362). — Goldgelbe Blätter oder Nadeln. F: 112° (Krüss, 
B. 17, 1768). 


RE CH 
2. a-Phenyl-acrylsäure, Atropasäure (,H;0, = CsH;'C(:CH,)-CO;H. B. Bei 
der Spaltung von Atropin (Syst. No. 3108) mit Barytwasser bei 100°, neben Tropin und 
Tropasäure (KRAUT, A. 128, 281; vgl. auch Lossen, A. 138, 236; Kr., A. 148, 237; FITTIg, 
WURSTER, A. 195, 147). In geringer Menge beim Erhitzen von Atropin mit rauchender 
Salzsäure auf 120—130° (Lo., A. 131, 43; 133, 370; 138, 230; Kr., A. 133, 97; 148, 240). 
Entsteht beim Kochen von ß-Chlor-hydratropasäure (S. 525) mit Natronlauge (SPIEGEL, 
B. 14, 237, 1352; vgl. LADENBURG, RÜGHEIMER, A. 217, 112). Durch Einw. von alkoh. 
Natriumäthylat auf a-Brom-hydratropasäure (S. 525) (Rü., B. 14, 447). Durch 30 Minuten 
langes Erhitzen von Atrolactinsäure (a-Oxy-a-phenyl-propionsäure, Syst. No. 1073) mit 
15 Tin. rauchender Salzsäure (BoUGAULT, C. r. 146, 766; Bl. [4] 3, 1032) oder von Äthyläther- 
atrolactinsäure mit 30°/,iger Salzsäure (La., Rü., A. 217, 113, 109). Aus Tropasäure (8-Oxy- 
a-phenyl-propionsäure) durch Barytwasser bei 130° (Lo., A. 138, 235), oder durch Kochen 
mit überschüssiger Kalilauge (0. Hzssz, J. pr. [2] 64, 287). Atropasäureäthylester entsteht 
er der Destillation von a-Brom-a-phenyl-acetessigester mit Wasserdampf (DIMRoTH, EBLE, 
. 39, 3928). 

Blätter (aus wäßr. Alkohol), Nadeln (aus Wasser), Prismen oder Tafeln (aus CS,). Mono- 
klin prismatisch (Fock, B. 33, 147; Z. Kr. 10, 463; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 623). F: 106— 107° 
(F., W., A. 105, 148), 105,5—107,5° (La., Rü.). Destilliert nicht unzersetzt bei 267°; Kp,;: 
202— 204°; mit Wasserdämpfen flüchtig (F., W., A. 185, 148). Löslich in 790 Tin. kaltem 
Wasser (Lo., A. 138, 237); ziemlich löslich in CS, (F., W., A. 185, 149). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol.: 1043,8 Cal.; bei konstantem Druck: 1044,8 Cal. (Ossı- 
Pow, IK. 20, 651; A.ch. [6] 20, 379, 389), 1044,4 Cal. bezw. 1045,0 Cal. (STOHMann, Ph. 
a2 en Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,43x 10°(OsrtwALnD, Ph. 

. 3, 276). 

Beim Erhitzen von Atropasäure auf 140° oder beim Kochen mit Wasser entstehen a- und 

„MCsH,)(C0;H)- CH, 


\CH(CO,H) CH, 
(FITTIG, WURSTER, A. 195, 149; F., A. 206, 34). Atropasäure wird von Chromsäuregemisch 
zu Benzoesäure, CO, und etwas Ameisensäure oxydiert (KRAUT, A. 133, 96; 148, 242). Wird 
von Natriumamalgam in Hydratropasäure übergeführt (Kr., A. 148, 244). Beim Schmelzen 
mit Ätzkali werden Ameisensäure und a-Toluylsäure gebildet (Kr., A. 148, 242). Verbindet 
sich mit Brom in CS, zu a.ß-Dibrom-hydratropasäure (S. 526) (Kr., A. 188, 96; F., W., A. 
195, 159). Verbindet sich mit rauchender Salzsäure in der Kälte oder bei 100° zu 
B-Chlor-hydratropasäure (S. 525) (MerLıng, A. 209, 3, 7). Addiert trocknen Bromwasser- 
stoff bei 0° nur zu a-Brom-hydratropasäure; mit: rauchender Bromwasserstoffsäure 
entstehen in der Kälte a- und B-Brom-hydratropasäure (S. 525, 526), bei 100° nur ß-Brom- 
hydratropasäure (Mr., A. 208, 8, 13, 19). Atropasäure verbindet sich mit wäßr. unter- 
chloriger Säure zu a-Chlor-tropasäure C,H,-CCI(CO,H)-CH,-OH (LADENBURG, RÜGHEIMER, 
A. 217, 110). Gibt mit een und Alkohol bei 3-tägigem Stehen in der Kälte die 
nicht rein erhaltene $-Hy OT N SEE DL N bei 1-stdg. Kochen ß-Amino- 
a-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1905) (Posner, B. 36, 4315; vgl. P., B. 38, 2316; A. 389 
35, 109). Atropasäure reagiert bei Gegenwart von AlCl, mit Benzol unter Bildun von 
a.a-Diphenyl-propionsäure (EISEMAN, C. 1908 II, 1100). Veresterungsgeschwindigkeit der 
Atropasäure: SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 91; Su., ROBERTS, Soc. 87, 1843, 1845. Atropa- 
Pr geben mit Manganosalzen keine Fällung (Unterschied von Zimtsäure) (Kr., 
AgC,H,O,. Warzen (aus siedendem Wasser). (KRAUT, A. 138, yay. — 

: 39, Node. Wird bei 110% wasserfrei (Losszw, A. 138, 236; vgl. K EN 6. 
. „_E-Menthylj-ester C,H,O, = C,H, 'C(:CH,):-CO,: . B. Aus Atr ä i 

in Benzol und 1-Menthol in Pyridin (Auen, „Busörz, A Sog" ası. — Geiblichen aaa 

ichtflüssiges Öl. Zersetzt sich beim Destilli 3 sung links , 
merisiert rn beim Aufbewahren. ee en ee 
Chlorid C,H,0C1 = C;H,-C(:CH,)-COCl. B. Bei der Destillati pasä 

chlorid neben Atropasäure (WOLFFENSTEIN, MAMLocK, B. 41, 127) Aus et 
Natrium beim Erwärmen mit POCI, in Benzol (Rurk, A. 369, 331). — Gelbes Öl, zuerst 


ß-Isatropasäure C,H, und zwar vorherrschend a-, wenig ß-Säure 
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acht beweglich, wird beim Aufbewahren zähe (wohl infolge von Polymerisation) 


ß-Brom-a-phenyl-acrylsäure, ß-Brom-atropasäure C,H,0,Br = C,H,-C(:CHBr)- 
CO,H. B. Beim Kochen von a.ß-Dibrom-hydratropasäure (S. 526) mit Wasser, neben Aceto- 
phenon (FiTTiG, WURSTER, A. 185, 162). — Feine Nadeln (aus Wasser). F: 130°. Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in kochendem Ligroin und Chloroform. 
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien. 


3. 2-Vinyl-benzol-carbonsäure-(1), Styrol-o-carbonsäure, 2- Vinyl-ben- 
zoesäure (C,H,0, = CH,:CH:C,H,-CO,H. 

2-[5-Chlor-vinylj-benzoesäure C,H,0,C]1 = CHCI:CH-C,H,-CO,H. B. Beim Er- 
wärmen von 2-[ß-Chlor-vinyl]-phenylglyoxylsäure, gelöst in Eisessig, mit überschüssigem 

(ZINCKE, SCHMIDT, B. 27, 2761). — Blätter und Schuppen (aus verd. Essigsäure). F: 
151—152°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 

2-[a.ß- oder 9.ß-Dichlor-vinyl]-benzoesäure C,H,0,Cl, = C,HC1,-C,H,-CO,H. B. 
Beim Auflösen von 2.2.3-Trichlor-hydrindon-(1) (Bd. VII, S. 361) in Natronlauge (Zinckk, 
FröLıch, B. 20, 2895). Bei der Oxydation von 2-Dichlorvinyl-phenyldichloressigsäure 
(S. 619) oder von 2-Dichlorvinyl-phenylglyoxylsäure (Zinck&, KE6EL, B. 21, 3556, 3557). 
— Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120—121° (Z., F.). — Wird von Natriumamalgam 
in 2-Äthyl-benzoesäure übergeführt (Z., F.). 

Methylester C,,H,0,Cl, = C,HC1,-C,H,-CO,-CH,. Dicke Nadeln oder Prismen. 
F: 47° (Z., F.). 

23-Trichlorvinyl- benzoesäure C,H,0,Cl,;, = CC1,:CC1-C,H,-CO,H. B. Beim Er- 
wärmen von 2.2.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(1) (Bd. VII, 8. 361) mit wäßr.-alkoh. Natron- 
lauge (Zınoke, FröLıch, B. 20, 2055). Durch Oxydation von 2-Trichlorvinyl-phenyl- 
glyoxylsäure (ZINckeE, B. 21, 499; ZINcKE, ArnsT, A. 267, 337) oder von 2-Trichlorvinyl- 
phenyldichloressigsäure (S. 619) (Z., KeeeL, B. 21, 3559). — Nadeln oder Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 163° (Z., F.), 160° (Könıe, A. 275, 347). Sublimiert unzersetzt; leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig (Z., F.). — Wird von Natriumamalgam in 2-Äthyl-benzoesäure 
umgewandelt (2.). 

Methylester C,,H,0,C1, = CC1,:CC1- C,H, -CO,:CH,. Tafeln oder Prismen. F: 68° 
(Z., F.), 74—75° (Z.). 

3.4.5.6-Tetrachlor-2-trichlorvinyl-benzoesäure (,H0,01, = CC1,:0C1-C,C1,-CO,H. 
B. Man übergießt Perchlor-a-hydrindon (Bd. VII, S. 361) mit 10°/,iger Natronlauge und 
etwas Alkohol (ZIncKE, GÜNTHER, A. 272, 269). — Glänzende Nadeln (aus verd. Essig- 
säure). F: 158—159°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Methylester C.H;0,C1, = CC1,:CC1-C,C1,-CO,-CH;. F: 77-—78° (Z., G.). 

2-[a.ß-Dichlor-$-brom-vinylj-benzoesäure (C,H,0,C1,Br = CCIBr:CC1-C,H, CO e 
B. Beim Erwärmen von 2.3-Dichlor-2.3-dibrom-hydrindon-(1) (Bd. VII, 8. 362) mit wäßr.- 
alkoh. Natronlauge (Zicke, FröLıch, B. 20, 2056). — Nadeln. F: 173—174°. Leicht 
löslich in Alkohol. — Wird von Natriumamalgam zu 2-Äthyl-benzoesäure reduziert. 

Methylester C,,H,0,C1,Br = CCIBr:CC1-C,H,:CO,:CH,. Tafeln oder Prismen. 
F: 82° (Z., F.). > \ 

-Tribromvinyl-benzoesäure C,H,0,Br, = CBr,:CBr:0,H,:C0;H. B. Beim Ein- 
en En alkoh. ee von 2.2.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(1) (Bd. VII, 8. 363) in über- 


üssige Natronlauge (Roszr, HAsELHOFF, A. 247, 144). — Rautenförmige Tafeln (aus 
And F: 196— Deb, Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 


'3- I-benzol-carbonsäure-(1), Styrol-m-carbonsäure, 3-Vinyl-ben- 
en eo. = CH OH COM B. Aus 3-Amino-styrol durch Diazotierung, 
Umsetzen der Diazoniumverbindung mit Kaliumeuprocyanid und Verseifen des. Nitrils: mit 
alkoh. Kali (Kompra,. Dissertation [Helsingfors 1893], 8. 30; B. 26 Ref., 677). — Nadeln, 
F: 95°, Sehr leicht löslich in Äther, C$S,, Alkohol, schwer in kaltem Wasser, 


ococasdäure, früher Homococasäure genannt, C,H,O, = C,;H,-CO;,H. Zur 
Bezei ee ren pr. [2] 66, 421. Nach LIEBERMANN (4. 272, 241 Anm.) dürfte 
diese Säure ein Gemisch gewesen sein. — B. Beim Erhitzen von rohem ß-Trı (Iso- 
cocamin, Syst. No. 8326) mit verd. Salzsäure (Hssez, A. 271, 194). — Lange Nadeln..  F: 
150°; wenig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol. Äther und CHO], (H., A. 271, 100) — Wird 
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beim Erwärmen mit Permanganatlösung kaum angegriffen (H.,. A. 371, 197). Wandelt sich 
beim Erhitzen mit HCl auf 140° in $-Truxinsäure CreElauD; (Ayst. No. 994) um (H., A. 271, 
197). — Salze: H., A. 271, 198. Cu(C,H,0,); + 3H,0. Grüner Niederschlag. — 
AgC,H,0,. Flockiger Niederschlag. 

Methylester C,0H1003 = C,H,:CO,-CH,. Öl ge 4. nn 198). wong 

Nitro-protococasäure C,H,0,N = 0,N-C,H,:CO,H. B. Beim Erwärmen von 

cocasäure mit Salpetersäure (D: 1,52) (Hesse, Fr 271, 199). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 
226°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther. 


6. Protoisococasäure (früher Homoisococasäure genannt) C,H,O, = C,H, -CO,H. 
Zur Bezeichnung vgl. Hxssz, J. pr. [2] 66, 421. Nach Lizsermann (A. 272, 241 Anm.) 
dürfte diese Säure ein Gemisch gewesen sein. — B. Entsteht beim Erhitzen von rohem 
ß-Truxillin (Isococamin, Syst. No. 3326) mit HCl (Hesse, A. 271, 201). — Nadeln (aus 
Äther). F: 162°. Sehr leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer in siedendem Wasser. 
— Cu(C,H,0,),+2H,0. Grüne Flocken (H.). 


2. Carbonsäuren 0,,H,00:- 


1. y-Phenyl-B-propylen-a-carbonsäure, y-Phenyl-vinylessigsäure, Styryl- 
essigsäure, ß-Benzal-propionsäure („ß.y-Phenylcerotonsäure“, „Phenyliso- 
crotonsäure“) C,,H}003 = CeH,-CH:CH-CH,-CO,H (vgl. auch No. 3, S. 614). Zur Kon- 
stitution- vgl. FITTIG, JAYNE, A. 216, 98. — B. Beim en Erhitzen äquimolekularer 
Mengen Benzaldehyd, Natriumsuccinat und Essigsäureanhydrid auf 125—130°, neben der 


CH —CH-CO 
in größerer Menge entstehenden y-Phenyl-paraconsäure x 2 CH H (Syst. 
3 2 
No. 2619) (Frrrie, JAYNE, A. 216, 98, 100; vgl. PERKIN, Soc. 31, 394; J. 1877, 790). Beim 
Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit Malonsäure und Pyridin, neben y-Phenyl-crotonsäure 
(S. 614) (VORLÄNDER, STRUNCK, A. 345, 244; FIcHTER, J. pr. [2] 74, 339). Beim Erhitzen 
von Phenylacetaldehyd, Malonester und Eisessig (FICHTER). Neben wenig y-Phenyl-butter- 
söure und einer sehr geringen Menge einer nicht weiter bestimmten Säure (F: 100°) durch 
Reduktion der a-Oxy-ß-benzal-propionsäure (Syst. No. 1082) in Wasser mit Natriuma am 
unter Durchleiten von CO, (Fırrie, PETKOw, A. 288, 27). y-Phenyl-paraconsäure ällt 
bei der Destillation zum größten Teile in CO, und f-Benzal-propionsäure (FITTIG, JAYNE, 
A.216, 113; Fırrıs, A. 255, 4, 11). Durch Destillation von y-PhenyT para 
säure (Syst. No. 2621) im Vakuum (BUCHNER, DESSAUER, B. 25, 1155; vgl. Bv., PERKEL, 
B. 86, 3776 Anm. 2). — Prismen (aus CS,), dünne Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 86° 
(Frrrie, J.; FICHTER), 88° (Bv., DE.; BOUGAULT, A. ch. [8]14, 173). Destilliert fast unzersetzt 
bei 302° (Frrrig, J.). Fast unlöslich in kaltem ‘Wasser, schwer löslich in siedendem, leicht 
in CS,, sehr leicht in Alkohol und Äther (Fırrie, J.). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Volum: 1195,1 Cal.; bei konstantem Druck: 1196,0 Cal. (STOHMANN, KLEBER, 
Ph.Ch.10, 418). — ß-Benzal-propionsäure zerfällt bei längerem Sieden in Wasser und a-Naph- 
thol (Frrric, ERDMANN, B, 16, 43; A. 227, 245). Wird von alkal. KMnO,-Lösung wesentlich 
zu Er SRER Regp1-bulleesigre vom Schmelzpunkt 117° (Syst. No. 1108) oxydiert (Fır., 
ÜBERMÜLLER, A. 268, 44). Liefert mit rauchender Salpetersäure unterhalb 0° eine Säure, 
durch deren Zersetzung mit Wasserdampf »-Nitro-styrol entsteht (EBpMann, B. 17, 413). 
Bei längerem Kochen mit 10 Mol.-Gew. 10°/,iger Natronlauge entstehen y-Phenyl- 
crotonsäure (etwa 1°/, des Ausgangsmaterials) sowie etwas mehr ß-Oxy-y-phenyl-buttersäure 
(Frr., Luis, A. 283, 50, 55, 300). Beim Kochen mit verd. ure (1 Vol. konz. Säure 
+ 3 Vol. Wasser) lagert sich -Benzal-propionsäure in Phenylbutyrolaston C,H, -HCX = BE 
ae No. 2463) um; diese Reaktion erreicht einen Stillstand, wenn 65°, der Säure um- 
gelagert sind; Ar nen konz. Salzsäure findet neben der Umlagerung Polymerisierung 


wur Lactonsäure ).oyc.H „2CH-CH(CH,)-CH,-CH,-CO,H (Syst. No. 2619) statt (Frrrig, 


5 
HADoRrFF, B. 83, 3519); A. 8334, 77,117). Diese beiden Verbindungen entstehen auch beim 
Kochen von ß-Benzal-propionsäure mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO, + 2 Vol. Wasser) 
(Fır., ERDMANN, A. 227, 258). ß-Benzal-propionsäure gibt mit konz. wäßr. Bromwasser- 
stoffsäure y-Brom-y- henyl-buttersäure (FIT., JayNk, 2 216, 102). Addiert 1 Mol.-Gew. 
Brom in OS, bei Eiskühlung unter Bildung von ß.y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure (Fır., J.). 
Bildet bei der Einw. von Jod in Gegenwart von aHCO, in Wasser das Lacton der ß-Jod- 
y-oxy-y-phenyl-buttersäure (Syst. No. 2463) (BovgAuLT, A.ch. [8] 14, 157, 173). Geht bei 
der Einw. von Jod auf die stark verd. wäßr. in Gegenwart von überschüssiger 
Soda hauptsächlich in ß-Benzoyl-acrylsäure (Syst. No. 1296) über (Bou., C. r. 146, 140; 
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A.ch. [8] 15, 298). Titration mit Jod in Gegenwart von Na,CO,: Bou., A. ch. [8] 15, 310 
Bei der Behandlung von $-Benzal-propionsäure mit AIC], in überschüssigem Ba entsteht 
y.y-Diphenyl-buttersäure (EıskMman, ©. 1807 II, 2045), Veresterungsgeschwindigkeit: Sun- 
BOROUGH, OMAS, Soc. 81, 1034; Su., Grrrms, Soc. 95, 319. — EBealıs ionsäure 
eht im Organismus des Hundes in Phenacetursäure C.H,-CH,-CO-NH-CH,-CO,H über 
(Knoor, B. Ph. P. 6, 159). 

ß-Benzal-propionsaures Hydroxylamin C,,H,0,+ NH,'OH)), stalle (aus 
trocknem Chloroform). F: 108°; sehr leicht löslich in Alkoho y leicht in Core Slenlieh 
schwer in Wasser; spaltet beim Umkrystallisieren Hydroxylamin ab (Posner, B. 36, 4316). 
_ TREE (PERKIN, Soc. 31, 395; J. 1877, 790; BuCHNER, DESSAUER, B. 25, 1156). — 
Ca(C.H,0,), + 3H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Firrie, JAYNE, A. 216, 
102; vgl. dagegen B., D.). Wird über Schwefelsäure wasserfrei (B., D.). Zersetzt sich beim 
Trocknen bei 100° (Frr., J.). — Ba(C,H,0,), + 3H,O. Krystalle. Wird bei 100° wasser- 
frei (B., D.). Leicht löslich in Wasser (Fır., J.; vgl. dagegen B., D.). 

ß-Benzal-propionsäure-methylester C,,H,,0, = C,H,-CH:CH-CH,-C0,:CH,. B. 
Aus ß-Benzal-propionsäure und Methylalkohol durch HCl (VORLÄNDER, STRUNCK, A. 345, 
236). — Kp...so: 185° (V., Sr.). — Liefert mit nitrosen Gasen in Äther ein Pseudonitrosit 
(WıELAnD, A. 329, 250). 

ß-Benzal-propionsäure-methylester-pseudonitrosit, („Phenylisocroton- 
säuremethylester-pseudonitrosit‘“‘)C„H,Ö,N,=[CH;-0,C-CH,-CH(NO,)-CH(C,H,)]a 
N,0,. B. Beim Einleiten nitroser Gase in eine ‚gekühlte äther. Lösung von B-Benzal-propion- 
säure-methylester (WIELAND, A. 329, 250). — Weißes Krystallpulver. F: 118° (Zers.). Nur 
in Chloroform ohne Veränderung löslich. — Liefert beim Kochen mit Alkohol oder beim 
Erwärmen mit igsäureanhydrid den ß-Nitro-y-oximino-y-phenyl-buttersäure-methylester 
(Syst. No. 1291). it Essigsäureanhydrid + H,SO, entsteht ß-Nitro-y-acetoxy-y-phenyl- 
buttersäure-methylester (Syst. No. 1074). Beim Lösen in heißem alkoh. Kali oder in konz. 
Schwefelsäure we Entwickl von Stickoxydul. Beim Erhitzen mit Anilin in Alkohol 
entsteht ß-Nitro-y-anilino-y-phenyl-buttersäure-methylester (Syst. No.1905). Beim Eıwäimen 
mit Phenylhydrazin in Alkohol erhält man Benzaldehydphenylhydrazon. 

ß-Benzal-propionsäure-äthylester C,,H,.O, = C,H, CH:CH-CH,:CO,'C,H,. B. Aus 
ß-benzal-propionsaurem Silber und C,H,I in Benzol oder aus ß-Benzal-propionsäure und 
abeol. Alkohol durch HCl (VoRLÄNDER, STRUNCK, A. 345, 235). — Gelbliches Öl. "Kpys_30: 
ca. 183°. — Gibt durch Erwärmen mit Natriummalonester in Benzol und Verseifung des 
entstandenen Esters $-Benzyl-propan-a.a.y-tricarbonsäure (Syst. No. 1008). 

Anhydrid der ß-Benzal-propionsäure OpeH1. 0, =(C,H,-CH:CH-CH,:CO),O. B. Aus 
ß-benzal-propionsaurem Natrium und 1 Mol.-Gew. POCI, (FiCHTER, PrısteR, B. 37, 2001). 
— Blättchen (aus Benzol). F: 120—131°. 

ß-Benzal-propionsäure-amid C,H, ON = C,H,-CH:CH-CH,-CO-NH,. B. Durch 
Schütteln des Esters mit konz. Ammoniak (KönHL, B. 36, 174). — Blättchen (aus Wasser 
oder Benzol). F: 130° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und heißem Wasser, 
schwer in Äther (K.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 160° y-Amino-y-phenyl- 
buttersäure (Syst. No. 1905) und deren Lactam (Syst. No. 3183) (K.; vgl. Frrrie, B. 17, 202). 

-Benzal-propionsäure-nitril, Cinnamyleyanid C,H,N =C H,-CH:CH-CH, CN, 
ee bel nbee ein Nitall untee No, 3, 8.614. 2. Ans Öirmamyljodid (Bd, V; 
8. 483) und alkoh. Cyankalium (RAmDonHs, J. 18568, 447). — Gelbliches Öl. icht löslich 
in Äther, schwer in Alkohol. — Verharzt beim Kochen mit Kalilösung. 


.y-[4- .phenyl]-vinylessigsäure, ß-[4-Chlor-benzal]-propionsäure C,,H,0,01 = 
C,HOL-CH:C 0R.0,.C0 B. Beim Erhelen von y-[4-Chlor-phenyl]-paraconsäure” 
CH(C,H,CH-CH- OR 


o -(Syst. No. 2619) (ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 260, 65). — Nädel- 


chen(aus Wasser). F: 108—109°. — Liefert beim Kochen 7-Chlor-naphthol-(1). — NaC,;H,0,C1 
+ 2H,O. Prismen (aus heißem Wasser). 

-{8.4-Dichlor-phenyl]-vinylessigsäure ß-[2.4-Dichlor-benzal]-propionsäure 
#00. 2 CB.Ch: H-CH.OH.- COM. B. Beim Erhitzen der y-[2.4-Dichlor-phenyl]- 

nsäure (P., Sou., A. 260, 77). — Prismen (aus C$,). F: 120--121°. — Liefert bei 
.der Destillation 5.7-Dichlor-naphthol-(1). e ER 

-[2.5-Dichlor-phenyl]-vinylessigsäure ß-[3.5-Dichlor-benzal]-propionsäure 
c.ROch- GH,Ch-CH:( -CH,-CO,H. B. "Beim Erhitzen von y-[2.5-Dichlor-phenyl]- 

1) So formuliert auf Grund der Arbeit von PosxEr (A. 389, 36, 1 12), die nach den: Literatur- 

Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Handbuches [1. IL, 1910] erschienen ist. 
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araconsäure (E., ScH., A. 280, 77). — Prismen (aus C$,). F: 148—149°%. — Liefert beim 
Bieden 5.8-Dichlor-naphthol-(1). 

y-[3.4-Dichlor-phenyl] -vinylessigsäure, B-[3.4-Dichlor-benzal] -propionsäure 
C,0Hs0,C1, = C,H,Cl,:CH:CH-CH,-CO;H. B. Beim Erhitzen der y-[3.4-Dichlor-phenyl]- 
paraconsäure (E., SCH., A. 260, 78). — Nädelchen. F: 63—64°. — Liefert bei der Destillation 
7.8- und 6.7-Dichlor-naphthol-(]). 


2. y-Phenyl-a-propylen-a-carbonsäure, y-Phenyl-crotonsäure C,H103 = 
C,H,:CH,-CH:CH-C0,H (vgl. auch unten No. 3). B. Bei 3—4-stdg. Erhitzen von Phenyl- 
acetaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von Pyridin, neben ß-Benzal-propionsäure {VoR- 
LÄNDER, STRUNCK, A. 345, 244; FICHTER, J. pr. [2] 74, 339). Bei längerem Kochen von 
B-Benzal-propionsäure (8. 612) mit 10 Mol.-Gew. 10°/,iger Natronlauge entstehen y-Phenyl- 
crotonsäure (etwa 1°/, des Ausgangsmaterials) sowie etwas mehr ß-Oxy-y-phenyl-buttersäure 
(Fırrıc, Lurs, A. 283, 55, 302). — Große, glänzende Tafeln (aus Benzol), perlmutterglänzende 
Blättchen (aus Wasser). F: 65°; kaum flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CS, und Benzol (Frr., L., A. 283, 302); Scheint beim Umkrystallisieren aus Wasser 
in Gegenwart von Pyridin usw. leicht in -Benzal-propionsäure überzugehen (V., St.). Bei 
längerem Stehen mit konz. wäßr. Bromwasserstoffsäure entsteht ß-Brom-y-phenyl-butter- 
säure (Fır., L., A. 283, 303). — Ca(C,,H,0,); + 3H,0. Feine Nadeln (aus kalten konz. 
lea Tonnen (Fır, L). — Ba(C, 4,0, + H,0. Feine Tafeln (aus kalter Lösung) 
(Fır., L.). 


3. Derivat, das entweder der y-Phenyl-vinylessigsdure (No. 1) oder der 
y-Phenyl-crotonsäure (No. 2) angehört. 


y-Phenyl-vinylessigsäure-nitril C,.H,N = C,H,-CH:CH-CH,-CN oder y-Phenyl- 
crotonsäure-nitril C,,H,;N = C,H, -CH,-CH:CH-CN. B. Aus a-Chlor-ß.y-dibrom:y-phenyl- 
butyronitril(S. 540) in alkoh. Lösung durch Stehenlassen mit Zinkstaub und Eisessig (TMIELE, 
SULZBERGER, A. 8319, 209). — Krystallblättchen (aus Ligroin). F: 59—60°. Leicht löslich 
in allen organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. — Reduziert ammoniakalisch-alkalische 
Silberlösung momentan in der Kälte. 


4. B-Phenyl-a-propylen-a-carbonsäure, B-Phenyl-crotonsäure, B-Methyl- 
zimtsäure C,0H1003 ._ C,H, . C(CH,) : CH ha CO,H. 


a) Höherschmelzende B-Methyl-zimtsäure C,H10; = C,H, :C(CH,):CH-CO,H. 
B. Durch Einw. von CO, auf die aus a-Brom-f-phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 485) erhält- 
liche Magnesiumverbindung, neben der niedriger schmelzenden stereoisomeren Säure; man 
trennt die Säuren durch ihre verschiedene Löslichkeit in Petroläther oder CS, (TiFFENEAT, 
C.r. 138, 986; A. ch. [8] 10, 172). — F: 129°. Kp,: 170—172°. — Liefert beim Destillieren 
über Ätzbaryt ß-Phenyl-propylen. Wird durch Jodwasserstoff in Gegenwart von Phosphor 
leicht hydriert. 


b) Niedrigerschmelzende ß-Methyl-zimtsäure C,H,0, = C.H,-C(CH,): CH: 
CO,H. B. Entstehung aus DeBRORD DIET ER 8. 0. bei a. "Man bringt ee 
mit Bromessigester und Zinkspänen in Benzbl zur Reaktion, kocht den rohen B-Oxy-ß-methyl- 
hydrozimtsäure-äthylester mit Ameisensäure und verseift den erhaltenen 6-Methyl-zimt- 
säure-äthylester durch Kochen mit Natronlauge (Rupz, BusoLt, B. 40, 4538 Anm.; R., 
4. 369, 322; vgl. dazu SCHROETER, B. 41, 5). Durch Kondensation von Acetophenon mit 
Jodessigester in Gegenwart von Magnesium, mehrfaches Destillieren des entstandenen Esters 
der Oxysäure und Verseifen des Esters (SCHROETER, WÜLFING, B. 87, 1092; 40, 1593; Sch., 
B. 41, 6 Anm. 2; TirreneAv, O.r. 138, 986). — Nädelchen (aus CS,). F: 98—99° (R.), 
97—98° (T.), 97—98,5° (Sou., W., B. 40, 1593). Kpıs: 171—174° (T., Ö.r. 188, 987); Kp,: 
166—168°; sehr l>icht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in kaltem OS, und 
Petroläther (ScH., W., B. 87, 1093). — : Liefert beim Destillieren über Ätzbaryt ß-Phenyl- 
propylen (T., ©.r.138, 987; A. ch. [8] 10, 173). Gibt bei der Behandlung mit Jodwasserstoff 
und Phosphor ß-Methyl-hydrozimtsäure, neben Cumol (T., C.r. 138, 987; A.ch. [8] 10 
173). Liefert bei der Einw. von HOOI a-Chlor-$-phenyl-a-propylen (T., A. ch. [8] 10 173). 
— Silbersalz AgC,H,0, (ScH., W., B. 37, 1083). ee 


Methylester €,,H,,0, = C,H, C(CH,):CH-CO,-CH,. Blättchen (aus 80°%/,igem Alkohol) 
F: 28°; Kp: 259—260°, D®s; 1,055 (Tır 1 IRRE 
WwÜLrtG, RIO 1C08N (TIFFENEAT, Ö.r 138, 987). Kpzs: 152% (ScHROETER, 


Äthylester C,H,0, = C;H,-C(CH,):CH:-CO,-C;H.. ! EB | 

B. 40, 1593); Kp: 2693710; Dis, rien ee Tag Pu: 162—163° (Som., W., 
[l-Menthyl]-ester C„H„0; = C,H, -C(CH,):CH-C0O,-C,H,.. Blättch 

Alkohol). F: 62°; [a]b: --680° (in Benzol; p => 0,09) (Burke Al 309, 809 u 
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4-Nitro-ß-methyl-zimtsäure C,,H,0,N = 0,N-C,H,:C(CH,):CH-C0,H. Zur Stel- 
lung der Nitrogruppe vgl. VORLÄNDER, B. 20, 4535. — B. Durch Einw. von Selneisschreieli 
> Near Se ARE RR ß-Methyl-zimtsäure (SCHROETER, WÜLFING, B. 40, 1594). 
—_ wach gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 168—169° (SchH.). — Gibt bei i i 
verd. Salpetersäure auf 160° NET (SCH.). ER RE 

Methylester C,H,„O,N = 0,N-C,H,-C(CH,):CH-CO,-CH.. B. Beim Nitri d 
ß-Methyl-zimtsäure-methylesters (8. 614) (Som., W., B. 40, 1505). _ F. 121-1900. < 

Athylester C,,H,0,N = 0,N:-C,H,-C(CH,):CH-CO,:C,H.. B. Beim Nitrieren d 
ß-Methyl-zimtsäure-äthylesters ( S. 614) mit absol, Salpetersäure ( ScH., W., B. 40, 1594). en 
Krystalle (aus Alkohol)... F: 74°, 


5. a-Phenyl-a-propylen-a-carbonsäure, a-Phenyl-crotonsäure, ß- Methyl- 
atropasäure (C,,H,0; = CH,-CH:C(C,H,):CO,H. B. Bei 50-stdg. Erhitzen auf 125° 
von 52 g phenylessigsaurem Natrium mit 20—25 g Paraldehyd und 100 g Essigsäureanhydrid 
(O@LIALORO, (G. 15, 514; J. 1885, 1531; Rupe, BusoLt, A. 369, 332). Man trägt in 22 g 
Phenyl-propionyl-essigester die doppelte Menge Eis ein und tropft unter starker Kühlung 
16.g Brom hinzu; dann neutralisiert man mit Soda und destilliert mit Dampf. Unter Ab- 
spaltung von CO und HBr geht der primär entstandene Phenyl-propionyl-bromessigester 
teilweise in den -Methyl-atropasäure-äthylester über, den man durch Kochen mit 20% iger 
Salzsäure verseift; im Rückstand findet sich Methyl-phenyl-tetronsäure (Syst. No. 2479) (Dim- 
ROTH, FEUCHTER, B. 36, 2253). — Drusige Prismen (aus Alkohol), Nädelchen oder Blättchen 
(aus Wasser). F: 136° (D., F.), 135° (O.; R., B.). Schwer löslich in kaltem Wasser (O.). — 
Wird von KMnO, zu Acetaldehyd und Phenylglyoxylsäure oxydiert (D., F.). 

Athylester C,,H,,0, = CH,-CH:C(C;H,)-CO,-C;H,. B. s. 0. bei der Säure. — Kp,;: 
128 131°; mit Dampf flüchtig (D., F, B. 36, 2253). a 

AO-Menthylj-ester C,,H,,0, = CH,-CH:C(C,H,):-CO,-C,,Hj9. B. Aus dem Chlorid der 
ß-Methyl-atropasäure und 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, BusoLrT, 
4A. 389, 315, 333). — Gelbliches Öl. Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. [a]?: 
—46,13° (in Benzol; p = 10,00). 


6. a-Phenyl-a-propylen-B-carbonsäure, B-Phenyl-methacrylsäure, a-Ben- 
zal-propionsäure, a-Methyl-zimtsäure C.H10z = C,H, 'CH:C(CH,)-CO,H. Zur 
Struktur vgl. Frrric, A. 195, 171; Cox&Av, BiscHoFF, A. 204, 186, 193; F., JAYNE, A. 
218, 98; F., B. 16, 1436. — B. Aus Benzalchlorid und Natriumpropionat bei 150° (H. Erp- 
MANN, A. 227, 248; vgl. PosneEr, B. 36, 4314). Aus Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und 
Natriumpropionat bei 100° (Frrrtic, SLocum, A. 227, 57). Aus Benzaldehyd mit Propion- 
säureanhydrid und Natriumpropionat bei 180° (PERKIN, Soc. 31, 391; J. 1877, 789; KOHLER, 
Am. 36, 532). Aus Benzaldehyd, Natriumpropionat und Eisessig bei Abwesenheit von 
Wasser bei 200° (F., B. 16, 1437; STUART, Soc. 43, 406). Aus Benzaldehyd, Natriumacetat 
und Propionsäureanhydrid bei 130—135° (RurE, BusoLTt, A. 369, 320; vgl. PERKIN; 
EDELEANT, B. 20, 617; ConkAvD, BiscHorr, A. 204, 188). Beim Behandeln eines Gemenges 
von Benzaldehyd und isobernsteinsaurem Natrium mit Essigsäureanhydrid in der Kälte (F., 
B. 16, 1437; STUART, Soc. 43, 404). Entsteht neben a-Benzyl-propionsäure-benzylester, 
Toluol und Propionsäure bei der Einw. von Natrium auf Benzylpropionat bei 130° (ConrAD, 
Hopakınson, A. 193, 312). Durch Kochen des a Methyl imcäldehyds in wäßr.-alkoh. 
Lösung mit Ag,O (v. MıtLer, KınkeLın, B. 19, 527). Aus ß-Oxy-a-methyl-hydrozimtsäure 
(Syst. No. 1074) durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Acetanhydrid bei 180° oder besser von über- 
schüssigem Acetylchlorid bei 100° (Das, 3K. 29, 607, 609; C. 18881, 674). Durch Oxy- 
dation von a-Methyl-a-benzal-aceton (Bd. VII, S. 373) mit NaOCl (STOERMER, WEHLN, B. 
35, 3552). 

a-Methyl-zimtsäure ist dimorph (LEHMANN, Z. Kr. 13, 387; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 624). 
Feine, diamantglänzende, biegsame Nadeln (aus Benzol, CS,, Alkohol oder Wasser), die bei 
74° schmelzen, u warzenförmig Bann bi Prismen oder Täfelchen (aus Wasser, Eisessig, 
Äther oder Ligroin), die bei 831—82° schmelzen; durch wiederholtes Umkrystallisieren gehen 
die Täfelchen vollständig in die bei 74° schmelzenden Nadeln über (RAIkow, B. 20, 3397; 
Dam, %. 29, 610)!). a-Methyl-zimtsäure siedet unzersetzt bei 288° (CoNRAD, BISCHOFF, A. 
2304, 190; Dam); das Destillat erstarrt zu Kryställen der bei 74° schmelzenden Form 
(Dam). Leicht löslich in Äther, CS,, Benzol und Alkohol; 100 ccm der siedenden wäßr. 
Lösung enthalten 0,1191 g (C., B.). Verbindet sich mit Brom in 08, zu a.ß-Dibrom- 
ß-phenyl-isobuttersäure (ConRAD, Honekınson, A. 193, 316). a-Methyl-zimtsäure wird 
in ätherischer, durch Eis-Kochsalz gekühlter Lösung von nitrosen Gasen in ß-Nitro-a-phenyl- 


1) Wie nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
STOERMER, VOHT (A. 409, 49) gezeigt ‘worden ist, sind die bei 74° und 81° schmelzenden 
Formen konfigurativ identisch und entsprechen sterisch der gewöhnlichen (frans-)Zimtsäure, 
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a-propylen übergeführt (ErDMAnN, B. 24, 2773). Zerfällt bei längerem Kochen mit verd. 
a elelehund “ CO, und Methronol C,sH3o (Bd. V, S. 652) (ERDMAnN, A. 227, 249; Daın, 
3. 28, 611). a-Methyl-zimtsäure addiert bei Gegenwart von AIO], 1 Mol. Benzol unter 
Bildung von a-Methyl-f.ß-diphenyl-propionsäure (EISEMAN, 0. 1808 II, 1100). b 

a-Methyl-zimtsaures Hydroxylamin C,,H,,0,+ NH, -OH?). Blättchen. Leicht 
löslich in Alkalien und Soda, ziemlich schwer in Wasser und den meisten organischen 
Lösungsmitteln; zersetzt sich beim Lösen in Alkohol und Benzol (Poswer, B. 36, 4314). 
— AgC.H,0,. Nadeln oder Prismen (aus heißem Wasser). 100 Tle. kochendes Wasser 
lösen 0,375 Tle. Salz (C., B., A. 204, 190, 192). — Ca(C.H,0,), + 3H,0. Nädelchen. 
Leicht löslich in heißem Wasser (Dam, JR. 29, 609). — Ba(C.,H,0,), + aq. Farnkraut- 
ähnliche Krystalle, mikroskopische Platten. Schwer löslich in kaltem Wasser (PERKIN, 
Soc. 31, 392). — Ba(C,,H,0,), + 21/,H,0. Blättchen und federartige Krystalle (CoNnRAD, 
Hopexımson, A. 198, 315). — Ba(C,,H,0,), + 4H,0. Nadeln (STUART, Soc. 43, 407). 

Methylester C,H}s0; = C;H,-CH:C(CH,)-CO,-CH,. B. Aus a-Methyl-zimtsäure, 
Methyleikehel und HUlTESzumaxe, B. 20, 619). > Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 390 
(E.; CoHEN, WHITELEY, Soc. 79, 1312). Kp: 254° (E.). — Die Reaktion ‚mit C,H, MgBr 
führt zu a-Benzal-propiophenon (Bd. VII, S. 490) und ß.8-Diphenyl-isobutyrophenon 
(C,H,),CH-CH(CH,)-CO-C,H, (Bd. VII, S. 527) (KoHLER, Am. 36, 532). 

Äthylester C,,H,,0,; = C;H,-CH:C(CH,):CO,-C;H,. Kpz: 155—160°%; Di: 1,049 
(CoHEN, WHITELEY, Soc. 79, 1312). 

Propylester C3H1s03 = C,H, CH: C(CH,)-CO,-CH, CH, -CH,. Kp;: 162—165°; . 
1,027 (C., WH., Soc. 79, 1312). 

Isopropylester C,;H,,0, = C,H, -CH:C(CH,)-CO,-CH(CH,),. B. Aus a-methyl- 
zimtsaurem Silber und l1sopropyljodid (C., Wa., Soc. 79, 1312). — Kpzo: 155—160°. D%: 1,026. 

O-Menthyl]-ester C,H3s0; = CH, CH: C(CH,)-CO,-C,6Hıs. B. Aus a-Methyl-zimt- 
säure-chlorid und 1-Menthol bei 120—130° (C., Wr., Soc. 79, 1311). Aus a-Methyl-zimt- 
säure-chlorid und 1-Menthol in Gegenwart von Pyridin und Benzol (Rupr, BusoLT, A. 389, 
321). — Tafeln (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 52° (R., B.), 50° 
NE Wn.). [a]®: — 62,60° (in Benzol; p = 9,95) (R., B.); a5®: — 20,44° (1 = 0,3048 dm) 
(C., Wn.). 

Chlorid C,,H,0C1 = C;H,-CH:C(CH,)-COCl. B. Aus a-Methyl-zimtsäure und PCI, 
in Benzol (R., B., A. 369, 320). — Weiße Nadeln (aus Äther). F: 50°. Kp,.: 126—127°, 

Amid C,,H„ON = C,H,-CH:C(CH,)-CO-NH,. B. Durch Erhitzen von a-methyl-zimt- 
saurem Ammonium im Druckrohr auf 230° (EDELEANT, B. 20, 619). — Prismatische Blättchen 
(aus Wasser). F: 128°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 


3-Chlor-a-methyl-zimtsäure C,,H,0,C1 = C,H,C1-CH:C{(CH,):CO,H. B. Bei 2-tägigem 
Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat auf 
150—170° (v. MıtLer, Roupe, B. 23, 1895). — Prismen (aus CHCI,). F: 106°. Leieht 
löslich in Alkohol, Äther, CS, und Benzol. — Ba(C,,H,0,Cl),. Schüppchen. Schwer löslich 
in heißem Wasser. 

ß-Chlor-a-methyl-zimtsäure C,,H,0,C1 = C,H,-CC1:C(CH,)-CO,H. B. Neben dem 
Äthylester aus a-Benzoyl-propionsäure-äthylester durch Behandlung mit PC], in POCI, und 
Zersetzung des Reaktionsp uktes mit Wasser (PERKIN, CALMAN, Soc. 48, 157). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 116°. Kann in kleinen Mengen unzersetzt destilliert werden. Leicht 


löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol, schwer in kaltem Petroläther. — AgC,.H,0,;0C1. 
Niederschlag. 


Äthylester C,,H,,0,Cl = C,H,-CC1:C(CH,)-CO,:C,H,. Bildung s. im vorigen Artikel. — 
Öl. Kpso: 230-3330 (P., C., Soc. 49, 18. — x - 

ß-Brom -a-methyl-zimtsäure C,,H,0,Br = C,H,-CBr:C(CH,)-CO,H. B. Beim 
schwachen Erwärmen von a.ß-Dibrom-ß-phenyl-isobuttersäure ($. 543) mit alkoh. Kali, neben 
g ee Orunan Pbeng urpto pe (KÖRNER, B. 21, 276). — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). 

2-Nitro-a-methyl-zimtsäure C,,H,0,N = 0,N-C,H,-CH:C(CH,)-CO,H. B. Der 
Methylester entsteht neben dem Methy ester der 4-Nitro-säure we ellrahlie en Eintragen 
von je 5 g a-Methyl-zimtsäure-methylester in 25 ß Salpetersäure (D: 1.52); man verseift 
durch Wasser + konz. Schwefelsäure (EDELEANT, B. 20, 620). — Krystallpulver (aus verd. 
Alkohol). F: 164—165°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Ligroin. 
— Wird von KMn0, zu 2-Nitro-benzoesäure oxydiert. 

1) So formuliert auf Grund der Arbeit von Posner (A. 389, 33, 70), die nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen ist. 
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„3-Nitro-a-methyl-zimtsäure C,,H,0,N = 0,N-C,H,-CH:C(CH,)-CO,H. B. Aus 
3-Nitro-benzaldehyd mit Propionsäureanhydrid und atriumpropionat (v. MILLER, ROHDE, 
B. 23, 1900). — Pulver. F: 197,5°. Leicht löslich in warmem Alkohol, Äther, Eisessig und 
Benzol, schwer in Ligroin. 

4-Nitro-a-methyl-zimtsäure C,H,O,N = 0,N-C,H,-CH:C(CH,)-CO,H. B. Ent- 
stehung des Methylesters s. o. bei der 2-Nitro-säure; man verseift durch Wasser + konz. 
Schwefelsäure (EDELEANT, B. 20, 620). Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds 
(Bd. VI], S. 369) mit Ag,O (BIEHRINGER, J. 1900, 1235). — Rhomben (aus Eisessig). F: 
208°; sehr wenig oder gar nicht löslich in kalten Lösungsmitteln, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol oder Eisessig (E.). — Wird von KMnO, zu 4-Nitro-benzoesäure oxydiert (E.). — 
AgC,,H;0,N. Feine Nadeln (aus heißem Wasser) (E.). 

Methylester C,H„O,N = O,N-C,H,-CH:C(CH,)-CO,'CH,. B. s, bei der Säure. — 
Rechteckige Blättchen (aus Alkohol). F: 115° (E.). 


7. ß-o-Tolyl-acrylsäure, 2-Methyl-zimtsäure C,H,0; = CH;,'C,H,-CH:CH- 
CO,H. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von 5 Tin. :o-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 295) mit 12 Tin. 
Essigsäureanhydrid und 6 Tin. geschmolzenem Natriumacetat auf 145—150° (KrÖBEr, B. 
233, 1029). Man trägt 10 g o-Toluylaldehyd unter guter Kühlung in ein Gemisch aus 2 g 
Natrium und überschüssigem Essigester ein, fügt nach einiger Zeit für je 1 Atom Natrium 
1 Mol. Eisessig hinzu und verdünnt sofort mit Wasser; den gebildeten Äthylester (Kp: 250° 
bis 275°) nimmt man mit Äther auf und verseift ihn mit alkoh. Kali (Young, B. 25, 2103). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 169° (K.; Y.). — Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Eis- 
essig-Chlorwasserstoff bei 110—120° ein (nicht rein dargestelltes) Sulfid, das bei der Oxy- 
dation ß-Phenylsulfon-2-methyl-hydrozimtsäure (Syst. No. 1074) liefert (Posner, B. 40, 4793). 


8. B-m-Tolyl-acrylsäure, 3-Methyl-zimtsäure C,.Hı0, = CH; 'C,H,:CH:CH- 
CO,H. B. Bei gelindem Sieden von m-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 296) mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (BoRNEMANN, B. 17, 1474; MÜLLER, B. 20, 1213). — Dünne 
seideglänzende Nadeln (aus Wasser). F: 115° (v. MILLER, Roupe, B. 23, 1899). Destilliert 
unzersetzt; mit Wasserdämpfen flüchtig (M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und 
Benzol, schwer in Ligroin 8). In der wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes bewirkt Eisen- 
chlorid eine eigelbe, in Wasser unlösliche Fällung (B.). — Wird bei Gegenwart überschüssiger 
Soda von O, zu m-Toluylaldehyd und m-Toluylsäure oxydiert (M.). — AgC.H,0;. 
Niederschlag. Löst sich in heißem Wasser und fällt beim Erkalten als Krystallpulver aus (B.). 

Nitril C.H;N = CH, -C;H,-CH:CH-CN. B. Durch Destillation von ß-m-Tolyl-a-cyan- 
acrylsäure (Syst. No. 988) (FIQUET, A.ch. [6] 28, 478). — Flüssig. Kp;,: 170°. D°: 1,03. 


9. -Tolyl-acrylisäure, 4-Methyl-zimtsäure C,,H10; = CH; :C,H,:CH:CH- 
co n% Doch 24-stdg. Erhitzen von 2 Tin. p-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 297) mit 
1 TI. wasserfreiem Natriumacetat und 3 Tin. Essigsäureanhydrid auf 160—170° (HanzLik, 
Bıancuı, B. 32, 1289; vgl. KröBer, B. 23, 1033; v. MıLLER, Ronpe, B. 23, 1897). Durch 
Kochen von ß-Oxy--p-tolyl-propionsäure (Syst. No. 1074) mit verd. Schwefelsäure, neben 
p-Methyl-styrol (ANDRIJEWSKI, JE. 40, 777; C. 180811, 1435). — Glänzende Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol), Schuppen (aus der alkal. Lösung durch Schwefelsäure). F: 198—199° 
(H., B.), 197° (K.), 195,5° (v. M., R.), 195—195,5° (A.). Ziemlich löslich in heißem Wasser, 
leicht in heißem Alkohol und Benzol, unlöslich in Petroläther (v. M.,.R.). — Wird von Sal- 
peterschwefelsäure in 2.42-Dinitro-1-methyl-4-vinyl-benzol (Bd. V, 8.486) übergeführt (H.. B., 
B. 32, 2287). 

Äthylester O, = CH,’C,;H, CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus p-Toluylaldehyd, Essig- 
N Neal ATTERMANN, 4: 3ä7, 357). — Öl. Kp: 278° (G.). — Liefert beim Nitrieren 
3-Nitro-4-methyl-zimtsäure-äthylester (G.). Durch an von Natriummalonester und 
Zersetzung des Produktes mit HBr erhält man ß-p-Tolyl-glutarsäure (Avery, PARMELEE, 
Am. 28, 50). 

Nitril = CH,-C;H,-CH:CH-CN. B. Aus ß-p-Tolyl-a-cyan-acrylsäure (Syst. 
No. 988) bei 280? rauen A. ch. [6] 28, 483). — F: 79—-80°. Destilliert im Vakuum bei 
180°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 


a oder -Brom-4-methyl-zimtsäure C,.H,0,Br = CH; C,H, -C,HBr-C0;H. B. Aus 
ER revionsuutehthg enter und alkoh. Kali (GATTERMANN, A. 347, 358). 
— Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 192°, Sa 

3-Nitro-4-methyl-zimtsäure C,,H,0,N = CH, -C,H,(NO,)-CH:CH-CO,H. B. Dure 
10-stdg. Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd (Bd. VI, 8. 299) oder dessen Diacetat 
mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat auf 170—175° (HanzLig, BIAncHI, B. 32, 2285, 
2286). Den Äthylester erhält man aus 4-Methyi-zimtsäure-äthylester durch Nitrieren mit 
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Salpeterschwefelsäure unter Kühlung mit Kältegemisch; man verseift mit alkoh. Kali (GATTER- 
a 347, 360). — Gelbe Blätter oder Nadeln. F: 169° (AVERY, Upson, Am. Soc. 30, 
1428), 170— 171° (H., B.), 173,5° (G.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser und Äther, 
fast unlöslich in Ligroin (H., B.). — Liefert bei der Oxydation die 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
säure (S. 502) (G.). — Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht löslich; das Silbersalz ist in 
Wasser unlöslich (H., B.). ne 3 ER NEIENE BREEEN 

Methylester C,,H.0,N = CH,-C,H,(NO,)-CH:CH-CO,-CH,. 5. Aus der freien Säure 
und Methylalkohol durch Binleiten von HÜ] (HanzLix, Branch, B. 32, 2286; Avurv, Upson, 
Am. Soc. 30, 1428). — Nadeln (aus Äther-Ligroin). F: 109° (A., U.); 108—109° (H., B.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol (H., B.). zn 

Äthylester C,,H,,0,N = CH,-C,H,(NO,)-CH:CH-CO,-C,H,. B. Durch Nitrieren von 
4-Methyl-zimtsäure-äthylester mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung mit Kältegemisch 
(GATTERMANN, A. 347, 360). Aus 3-Nitro-4-methyl-zimtsäure und Äthylalkohol durch 
Einleiten von HCl (H., B., B. 32, 2286). — Gelbe Blätter (aus Alkohol oder Äther-Ligroin). 
F: 97° (G.), 96—97° (H., B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol (H., B.). 


10. 2-Isopropenyl-benzol-carbonsäure-(1),  a-Methyl-styrol-o-carbon- 
säure, 2-Isopropenyl-benzoesäure C,,H10; = CH;:C(CH;)-C,H,-CO,H. B. Durch 
2-stdg. Erhitzen des Lactons der 2-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (3.3-Dimethyl-phthalid, 
Syst. No. 2463) mit KCN auf 250—260° und Zersetzung des gebildeten Kaliumsalzes mit 
Schwefelsäure (KoTHE, A. 248, 64). — Nädelchen (aus Wasser). F: 60—61°. Mit Wasser- 
dämpfen flüchtig. — AgC,,H,0,. Nadeln (aus Wasser). 


11. 3-Isopropenyl-benzol-carbonsäure-(1), a-Methyl-styrol-m-carbon- 
säure, 3-Isopropenyl-benzoesäure C,,H103= CH;3:C(CH;)-C;H,-CO,H. B. Entsteht 
neben 3-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure und Isophthalsäure bei der Oxydation von m-Iso- 
er durch kalte Permanganatlösung (WArrLacH, A. 275, 159). — Prismen (aus 
Äther). F: 99°, 


12. 4-Isopropenyl-benzol-carbonsäure-(1), a-Methyl-styrol-p-carbon- 
säure, 4-Isopropenyl-benzoesäure C,H10, = CH;:C(CH,)-C;H,-CO,H. B. Durch 
Erhitzen des Bromierungsproduktes der Cuminsäure (CZUMPELIK, B. 3, 480). Bei 3—4-stdg. 
Erhitzen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074) mit verd. Salzsäure (2 Tle. 
H,0, 1 TI. rauchende Säure) auf dem Wasserbade (R. Meyer, RosıckI, A. 219, 270). — 
Blättehen (aus einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Wasser). F: 160—161°; 
sublimierbar; schwer löslich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem; sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther (R. M., R.). — Wird durch Natriumamalgam in Cuminsäure übergeführt 
(R. M., R.). Reagiert mit Brom unter Bildung einer Säure C,,H,0,Br (?) (R. M., R.). — 
NH,C,.H,0,. Durchsichtige Blätter. Sehr leicht löslich in heißem Wasser (R. M., R.). — 
Cu(0,,H,0y; + 7H,0. Mikroskopische hellblaue Krystalle. Zersetzt sich bei 100°; fast 
unlöslich in heißem Wasser (R. M., R.). — AgC,,H,0,. Amorpher, in Wasser unlöslicher 
Niederschlag; wenig lichtbeständig (R. M., R.). — Ba(C,,H,0,);, + H,O (Cz.). Blättchen. 
Schwer löslich in Wasser (R. M., R.). 

Dimere (?) 4-Isopropenyl-benzoesäure (C,H,03); (?). Zur Konstitution vgl. 
R. Meyer, A. 218, 289. — B. Bei längerem Kochen von 4-Isoprapenyl-benzoesäure mit 
konz. Salzsäure (R. MEYER, RosıckI, A. 219, 281). Entsteht auch, neben etwas 4-Isopropenyl- 
benzoesäure, beim Kochen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure mit konz. Salzsäure (R. M., 
R., A. 218, 270, 281). — Nadeln (aus Alkohol). F: 255—260°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol. Nicht sublimierbar. — Nimmt sehr langsam Brom auf. Natrium- 
amalgam wirkt nicht ein. Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D!5: 1,5866) und 
Phosphor auf 160° in Cuminsäure über. Mit Methylalkohol und HCl entsteht ein Methyl- 
ester (C,H,,0,), (?) [Krystalle (aus Alkohol); F: 83°; nicht destillierbar]. — (NH ,),C.H,204 
+2H,0. Kugelige Aggregate von Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — CuC,,Hys PE 
Hellblauer, undeutlich krystallinischer Niederschlag. — Ag,C,H,,O,. Undeutlich krystal- 
linischer, in Wasser unlöslicher Niederschlag. — CaC,,Hs0,+ 11/,H,0. Undeutlich krystal- 
Mi) Niederschlag. — BaC,,H,,0,+H,0. Fast amorpher, in Wasser unlöslicher Nieder- 
schlag. 

 4-Isopropenyl-benzoesäure-methylester C,,H,,0,—=CH, :C(CH,)-C,H,:CO,-CH.. B. 
Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von De ee in Methyl- 
alkohol unter Erwärmen (R. Meyer, Rosıckı, A. 218, 275). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 53°. Kp: 254° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


2.5-Dibrom-4-isopropenyl-benzoesäure C,,H,0,Br, = CH,:C(CH.)-C,H,Br,-CO,H 
B. Bei 3—4-stdg. Erhitzen von 2 De (Syst. No. 1074) 
mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salzsäure und 2 TIn. H,O auf dem Wasserbad (FILErTI, 
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BONISCONTRO, @. 31 II, 396). — Prismen (aus Ligroin). F: 149°. Leicht löslich in Äther, 
Eisessig, Benzol, CHCI,, CS,, mäßig in ein, ‚sehr wenig in siedendem Wasser. — 
Se O,Br,),+3H,0. Prismen, wenig löslich in Wasser. — Ba(C,,H,0,Br,),+ 21/,H,O. 
eln. 


Amid C,H,ONBr, = CH,:C(CH,)-C,H,Br,-CO-NH,. B. Man führt die Säure durch 
PCI, in das Chlorid über und behandelt dieses mit NH, in Ather (F., B., G. 2111, 397). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201—203°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, CHOCI,, sehr 
schwer in “Äther. 

„ 38-Nitro-4-isopropenyl-benzoesäure C,,H,0,N = CH;:C(CH,)-C;H,(NO,)-CO,H. B. 
Bei längerem Kochen von 3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074) mit 
Salzsäure (D: 1,10) oder beim Auflösen derselben in konz. Schwefelsäure und Fällen der 
Lösung mit Wasser (Wıpman, B. 15, 2551). — Kurze Nadeln (aus Alkohol). F: 154—155°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert beim Glühen 
mit Kalk eine kleine Menge Indol. 

Salze: Wınman, B. 16, 2569. — NH,C,.H;0,N. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— Cu(C,,H;0,N),+ H,O. Blaugrüner Niederschlag. — AgC,,H;0,N. Feine Nadeln. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca(C,,H;0,N),+2H,O0. Feine Nadeln. 1 Tl. Salz löst 
sich bei 16° in 180 Tin. Wasser. — Ba(C,,H,0,N),+31/,H,0. Nadeln. 1 Tl. wasserfreies 
Salz löst sich bei 18° in 235 Tin. Wasser. 

2.5 - Dibrom - eso -nitro-4-isopropenyl-benzoesäure C,,H,0,NBr, = CH,:C(CH,)- 
C,HBr,(NO,)-CO,H. B. Beim Auflösen von 2.5-Dibrom-4-isopropenyl-benzoesäure in 20 
Tin. Salpetersäure (D: 1,52) (Fıreri, Boniscontro, @G. 21 II, 398). — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 176—177°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Benzol, leicht in 
Alkohol und Äther. 


13. 2-Vinyl-phenylessigsäure, 2-Vinyl-a-toluylsäure C,H,0s = CH;:CH- 

C,H,-CH,-CO,H. : 

2-[a.ß- oder ß.ß-Dichlor-vinyl]-phenyldichloressigsäure, a.a-Dichlor-2-[a.ß- oder 
ß.ß-dichlor-vinyl]-a-toluylsäure C,,H,0,Cl, = CHC1:CC1-C,H, -CC1,-CO,H oder OC1,:CH - 
C,H, -CC1,-CO,H. B. Entsteht neben 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) beim Versetzen der 
kalten Lösung von 2 g 1.1.3.3.4-Pentachlor-2-0xo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, 8. 371) 
in 40 g absol. Alkohol mit 5—6 ccm 25°/,iger Kalilauge, bis die Lösung bräunlich oder 
schmutziggrün wird; man gießt dann sofort verd. Salzsäure hinzu und schüttelt mit Äther 
aus (ZINCKE, KEGEL, B. 21, 3381, 3555). — Nadeln (aus Benzin). F: 130—131° (Zers.). — 
Wird von wäßr. Kalilauge in 2-Dichlorvinyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1296) . um- 
gewandelt. Geht durch Oxydationsmittel in 2-Dichlorvinyl-benzoesäure (S. 611) über. 

Methylester C,,H,0,Cl, = C,HC1,-C,H,-CC1,-CO,:CH,. Feine Nädelchen. F: 99° 
bis 100°; leicht löslich in Alkohol und Ather (Z., K., B. 21,-3556). 


3-Trichlorvinyl-phenyldichloressigsäure, a.a-Dichlor-2-trichlorvinyl-a-toluyl- 
säure (,,H,0,C1, = CC1,:CC1-C,H,-CC1,-CO,H. B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung 
von 1.1.3.3.4.4-Hexachlor-2-0oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, 8. 371) mit konz. Kalilauge 
(Z., K., B. 21, 3382, 3558). — Nadeln oder Tafeln (aus verd. Essigsäure). F: 150° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird von Oxydationsmitteln in 2-Trichlorvinyl- 
benzoesäure (S. 611) umgewandelt. 

Methylester C,,H,0,C1, = CC1,:CC1-C,H,-CC1,-CO,-CH;,. Feine Nadeln. F: 83—84° 
(Z., K., B. 21, 3559). 


CH-CO 
14. 2-Phenyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) C4H10: = H,cX CH. c in . trans- 
5 65 


Form. B. Der Äthylester entsteht bei 12—15-stdg. Erhitzen von Styrol mit 1 Mol.-Gew. 
‘Diazoessigester im Druckrohr auf 100°; man verseift durch alkoh. Natriumäthylat und 
wenig Wasser in der Kälte oder durch Kochen mit Natronlauge (BUCHNER, GERONIMUS, 
B. 36, 3783, 3784). — Nadeln (aus siedendem Wasser), F: 105°. — Das wasserfreie Calcium- 
ealz gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck mit Natronkalk Benzol, Pro- 
penylbenzol, Styrol und eine in a Blättchen krystallisierende Verbindung (F: 162°). — 
RaQ 302. — CeiC.H,0,,+ 28,0. 

Äthylester H,O; = C,H, °CzH, CO, C,H ° B. s. bei der: Säure. a Nadeln (aus 
heißem Ligroin). F: 39%; Kpıs: 144—148° (B., G., B. 86, 3783). 

Amid C,H„ON = C,H,-C,H,-CO-NH,. B. Aus der Säure durch sukzessive Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid und Ammoniak (B., G.,. B. 36, 3784). —' Blättchen (aus 
heißsm Wasser). F: 187—188°, 
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„CH-CO,H 


. iR CH ® C,H, - NO, 
trans-Form. B. Bei !/,-stdg.: Stehen der trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) mit 
rauchender Salpetersäure (BUCHNER, GERONIMUs, B. 36, 3786). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 154°. 


2-[x-Nitro-phenylj-eyclopropan-carbonsäure-(l) C,.H,0,N = H;C 


15. Hydrinden-carbonsäure-(2), le A N („o-Hydr- 
indonaphthencarbonsäure“) C,H10, = GH, <cH->CH-CO,H. B. Beim Erhitzen 


2 

von Hydrinden-f.ß-dicarbonsäure (Syst. No. 988) auf 200° (BAEYER, PERKIN, B. 17, 125; 
P., Soc. 53, 8; P., Revav, B. 26, 2251; Soc. 65, 233). Zur Reinigung löst man die Säure 
in Barytwasser und zerlegt das Salz mit Salzsäure oder man stellt den Methylester dar, 
reinigt ihn durch Destillation im Vakuum und verseift ihn mit siedender alkoh. Kalilauge 
(P., R. Soc. 85, 233). Durch Kochen des 2-Acetyl-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylesters 
(Syst. No. 1296) mit alkoh. Kali (ScuEerks, B. 18, 379), durch Erhitzen mit Barytwasser 
(SSOLONINA, $K. 36, 1230; C. 19051, 343), neben anderen Produkten. — Nadeln (aus 
heißem Wasser). F: 129° (Ss.), 130° (B., P.; P.). Destilliert unzersetzt (B., P.; P.). Kpss: 
182—192° (Ss.). Löslich in 120 Tin. kochendem Wasser, sehr schwer in kaltem (B.,P.; P.), 
leicht löslich in Benzol (Ss.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0, in alkal. Lösung 
Phthalonsäure HO,C-C,H,-CO-CO,H und etwas Phthalsäure (ScaH.).. Bromdampf wirkt in 
der Kälte auf Hydrinden-P-carbonsäure unter Bildung einer Tetrabrom-hydrinden-f-carbon- 
säure ein; beim Erhitzen mit Brom in Chloroform auf 100° entsteht Inden-carbonsäure-(2) 
(S. 638) (P., R., B. 26, 2253; Soc. 65, 237, 238). Bei der trocknen Destillation des Barium- 
salzes entsteht Inden C,H, (Bd. V, S. 515) (P., R., B. 26, 2252; Soc. 65, 247). — AgC,,H,0;. 
Niederschlag. Etwas löslich in heißem Wasser (P.; Ss.). — Ba(C,H,0,), + xH,0. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (P., R., Soc. 85, 234). 

Methylester C,,H,,0, = C;H,-CO,:CH,.. B. Aus der Säure und Methylalkohol durch 
HCl (Prrkın, Revay, B. 26, 2252; Soc. 85, 234). — Zu Tafeln erstarrendes 81. Kpeo: 170°, 

Chlorid C,H,0C1 = C,H,-COCl. B. Aus der Säure und PCI, (P.,.R., B. 26, 2252; 
Soc. 65, 235). — Prismen. F: 35—38°. Kpjo: 180°, 

Amid C,H,ON = C,H,-CO-NH,. B. Aus dem Methylester und starkem wäßr. Ammo- 
niak bei 120° oder aus dem Chlorid und Ammoniumearbonat (P., R., B. 26, 2253; Soc. 65, 
236). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 178°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloro- 
form, fast unlöslich in Wasser. 


x.x.x.x-Tetrabrom-hydrinden-ß-carbonsäure C,,H,0,Br, = C,H,Br,-CO,H. B. Bei 
b-tägigem Stehen von Hydrinden-f-carbonsäure mit Bromdampf (PERKIN, Revay, B. 26, 
2253; Soc. 85, 237). — Nadeln (aus Eisessig). F: 248—250°%. Schwer löslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform, Petroläther, Benzol, leichter in siedendem Toluol und Xylol. 


16. Hydrinden-carbonsäure-(5) CuH10; = ne CH,. B. Aus dem 


entsprechenden Aldehyd (Bd. VII, 8. 372) beim Stehen an der Luft (GATTERMANN, A. 347, 
386). — Prismen (aus Wasser). F: 177°. Leicht löslich in Alkohol. 


3. Carbonsäuren C,,H,.0:- 


1. ö6-Phenyl-y-butylen-a-carbonsdure, Cinnamylessigsäure, B-St l-pro- 
horse Toten y-Benzal-buttersäure H„0, = C,H,-CH:CH-CH. op 5 

eben anderen Produkten bei längerem Kochen von d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure 
(8. 621) mit Natronlauge (Ruser, B. 88, 2745, 2747). Durch Erhitzen der Cinnamylmalon- 
säure (Syst. No. 989) über ihren Sehmelzpunkt (ERLENMEYER jun., KREUTZ, B. 38, 3505). 
Aus d-Phenyl-ö-valerolacton-y-carbonsäure pr No. 2619) durch langsame Destillation 
oder durch 24-stdg. Kochen mit viel Wasser (FıcHTEr, Bauer, B. 31, 2002). — Blättchen 
(aus Petroläther). F: 90° (R.; E. jun., K.), 90—91° (F., Ba.). Fast unlöslich in kaltem, etwas 
löslich in heißem Wasser, leicht in Äther, CS,, Chloroform (F., Ba.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMnO, in Sodalösung Benzoesäure und Bernsteinsäure (R.; vgl. E. jun., K.). 
Wird durch Natriumamalgam nicht reduziert, durch HI dagegen in ö-Phenyl-n-valerian- 
säure übergeführt (F., Ba.). Vereinigt sich mit Brom zu y.6-Dibrom-d-phenyl-n-valeriansäure 
mit HBr in Eisessig zu d(?)-Brom-d-phenyl-n-valeriansäure (S. 556) (F., Ba.). Bei der Be- 
handlung der wäßr. Lösung des Natriumsalzes mit Jodjodkaliumlösung entsteht das Lacton 
der y-J od-d-oxy-ö-phenyl-n-valeriansäure (BoU@AULT, A. ch. [8] 14, 176). Ist gegen siedende 
Natronlauge beständig (F., Ba.). Veresterungskonstante: SUDBOROUGH, GITTIns, Soc. 95, 
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316, 319.- — ıH0,; (F., Ba.). — Ca(C,H,0.),+2H,0. Blumenkohlarti 
u, A 2 k rt A te 
(F., ec RN: Hubnat H,0. Feinkrystallinisches Pulver (F., Ba.). ee 
. wPß- rom-P-styryl-propionsäure-methylester, Dibromid des Cinnamalessig- 
nen oH10,Bra — LI ORT Ode B. Durch Be 
igsäure-methylesters mit Brom in -Lösung (HINRICHSEN, TRIEPEL, 
4. 3836, 222). — F: 126%. — Liefert durch Oxydation er 


2. d-Phenyl-B-butylen-a-carbonsäure, y-Benzyl-vinylessigsäure, „Aydro- 
einnamenylacrylsäure“ CEO, = C,H,:CH.-CH:CH-CH,-60,H.  B. Durch Reduk- 
tion von Cinnamalessigsäure H,-CH:CH-CH:CH:CO,H in wäßr. Lösung mit Natrium- 
amalgam (PEREIN, Soc. 31, 405; J. 1877, 792), bei Zimmertemperatur, unter häufigem Neutra- 
lisieren der gebildeten Natronlauge durch verd. Schwefelsäure (FrrTie, MAYER, A. 288, 51; 
Fırrie, HOFFMANN, 4. 283, ‚308; Rupr, A. 369, 341). Analog durch Reduktion von Allo- 
einnamalessigsäure mit Natriumamalgam (Rıuıser, B. 38, 2743). Aus d-Phenyl-ß-butylen- 
a.a-dicarbonsäure oder aus d-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure durch ‚CO,-Abspaltung 
(RueEr, B. 38, 2743, 2746). — Tafeln (aus Petroläther). F: 31° (F., M., A. 268, 51). Kpus: 
179—180° (Rv.). — Bei der Oxydation der d-Phenyl-$-butylen-a-carbonsäure mit KMnO, 
in alkal. Lösung erhält man ß.y-Dioxy-ö-phenyl-n-valeriansäure (Syst. No. 1109) (F., M., 
A. 268, 5l; 283, 337). Bei der Oxydation des Methylesters (erhalten aus dem Silbersalz 
der Säure und CH,I) mit Kaliumpermanganat entstehen Phenylessigsäure, Benzoesäure- und 
Malonsäure (Rı., B. 38, 2746). ö-Phenyl-B-butylen-a-carbonsäure wird von Natriumamalgam 
nicht reduziert, dagegen führt 6-stdg. Erhitzen mit HI in Eisessig auf 160° zu d-Phenyl- 
n-valeriansäure (BAEYER, Jackson, B.13, 122). Bei mehrtägigem Stehen mit kaltgesättigter 
Bromwasserstoffsäure entsteht y-Brom-ö-phenyl-n-valeriansäure (F., STERN, A. 268, 92; 
F., Perrın, A. 283, 319). Bei der Behandlung der wäßr. Lösung des Natriumsalzes der 
d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure mit Jodjodkaliumlösung erhält man das Lacton der ß-Jod- 
y-oxy-ö-phenyl-n-valeriansäure (BoUGAULT, A.ch. [8] 14, 171). Beim Kochen von ö-Phenyl]- 
ß-butylen-a-carbonsäure mit N ann entstehen d-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure (s. u.) 
und ß-Oxy-d-phenyl-n-valeriansäure (F., Horrmann, A. 283, 308, 317), ferner d-Phenyl- 
ee eher er (S. 620) und eine flüssige Säure C,H,,O, (s. u.) (Rı., B. 38, 2747). 

eresterungskonstante: SUDBOROUGH, GITTINS, Soc. 95, 319. — Nach subcutaner Injektion 
von ö-phenyl-ß-butylen-a-carbonsaurem Natrium an Katzen treten im Harn Acetophenon, 
Hippursäure (8. 225), Cinnamoylglycin (8. 588) und 8-Oxy-ß-phenyl-propionsäure auf (Darın, 
©. 1809 II, 640). — AgC,H,O,. Weißer Niederschlag a Soc. 31, 406; J. 1877, 
792). — Ca(C„H10,,+ 1% H,0. Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser 
(F., H., A. 283, 312). — Ba(C,,H,0,);,: Schwer löslich in Wasser (F., H., A. 288, 312). 

Säure C„H,,0,. B. Bei der Einw. von Natronlauge auf 6-Phenyl-ß-butylen-a-carbon- 
säure, neben anderen Produkten (Rırser, B. 38, 2745). — Flüssig. Kpo,: 122°. 

ö-Phenyl--butylen -a-carbonsäure -1-menthylester C,,H,,0, = C,H, -CH,-CH: 
CH-CH,-CO,-C,H,,. B. Aus dem Chlorid der d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure und 1-Men- 
thol in Pyridin + Benzol (Rurz, A. 368, 315, 342). — Schwach gelbliches Öl. Kpu,s: 217° 
bis 218°. [a]2: —47,54° (in Benzol; p = 10,03). 

3. 6-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure, B- Day -acrylsäure, 
-Benzyl-crotonsäure C,H,,0,=CsH,:CH,-CH,-CH:CH-CO,H. B. Durch Einw. der 
uft auf 8-[-Phenäthyl]-acrolein (Ba. VII, S. 373) (E. FıscHer, Horra, B. 31, 1994). Neben 

anderen . ukten durch 48-stdg. Kochen der d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure mit über- 
schüssiger 10°%,iger Natronlauge (Frrrig, HoFFMann, A. 288, 309; RııseR, B. 38, 2747). 
Bei der Destillation von ß-Oxy-sd-phenyl-n-valeriansäure (Fır., Horrm., A. 283, 317), Aus 
mn l-n-valeriansäure mit alkoh. Kalilauge (RııBer, B. 38, 2743). Neben anderen 
ukten bei mehrstündigem Kochen der ß-Brom-ö-phenyl-n-valeriansäure mit Wasser 
(Fır., PERRIN, A. 283, 323). — Tafeln (aus Äther), Nadeln (aus Wasser). Rhombisch bi- 
yramidal (BuRwELL, A. 283, 310; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 642). F: 104° (Fır., Horrm.). 
Peas flüchtig mit Wasserdampf (Frr., Horrm.). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in 
siedendem Wasser, leicht in Äther, warmem CS,, Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin 
(Fır., Horrm.). — Bei der Oxydation von 6-Phenyl-a-bu len-a-carbonsäure mit Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung bei 0° werden erhalten a. -Dioxy-6-phenyl-n-valeriansäure 
(Fır., A. 268, 4. 6; Frr., MAyER, A. 283, 339) bezw. Hydrozimtsäure und Oxalsäure (RUBER, 
B. 38; 2747). Beim Eintragen von Permanganatlösung in die siedende Lösung der ö-Phenyl- 
a-butylen-a-carbonsäure .in Gegenwart von überschüssigem ‚Alkali destilliert in geringer 
Menge Benzaldehyd ab, bei Abwesenheit von Alkali tritt kein Benzaldehyd auf (MioHAEL, 
GARNER, Am. 35, 265). Wird durch Natriumamalgam in der Wärme zu 6d- henyl-n-valerian- 
säure reduziert (Frr., Horrm.). Addiert Brom in CS, unter Bildung von a.ß-Dibrom- d-phenyl- 
n-valeriansäure; mit re gie Me Bromwasserstoffeäure entsteht  ß-Brom-ö-phenyl- 
n-valeriansäure (Frr., Horsm.). : Veresterungskonstante: SUDBOROUGH, Gırriss, Soc. 85, 
319. — Nach subeutaner Injektion von ö-phenyl-a-butylen-a-carbonsaurem Natrium an 
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Katzen finden sich im Harn Acetophenon, Hippursäure (S. 225), Cinnamoylglycin (S. 588) 
und ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (Dakın, C. 1808 II, 640). — AgCıuH10;- Kryställchen 
(aus Wasser. Schwer löslich in Wasser, ziemlich lichtbeständig (Fır., Horrm.).. — 
Ca(C, Hy 05), + 3 H,O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Fır., Horrm.). — Ba(C,, H,, 02); 
+4H,0. “Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Fır., HoFFM.). 

B.y.ö-Tribrom-d-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbonsäure C,H;0,NBr; = 0;N- 
C,H,-CHBr-CHBr-CBr:CH-CO,H. B. Beim Erwärmen von a.ß.y.d-Tetrabrom-ö-[4-nitro- 
phenyl]-n-valeriansäure mit verd. Sodalösung (EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 360). k Bei 
1—2-stdg. Stehen von 4-Nitro-cinnamalmalonsäure (Syst. No. 991) mit überschüssigem 
Brom (E., G.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F:205—206°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Chloroform, noch schwerer in Benzol. — NaC„H,0,NBr,+ 2H,0. 
Blättchen (aus Wasser von 50—60°). 

Äthylester C,;H,,0,NBr, = 0,N-C,;H,-CHBr-CHBr-CBr:CH-CO,-C,H,. B. Aus der 
Säure in siedendem absol. Alkohol mit HCl (E., G., A. 353, 365). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 124°, 


4. a-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure, ß-Athyl-a-phenyl-acrylisäure 
C„H,203 = CH,-CH;- CH:C(C,H,) -CO;H. 
ß-Chlor-ß-äthyl-a-phenyl-acrylsäure C,H„0,Cl = CH,-CH,-CC1:C(C;H,)-CO;H. B. 
Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Phenyl-propionyl-essigsäure-äthylester 
(Syst. No. 1292) mit PCl, behandelt und das Reaktionsgemisch nach 1-tägigem Stehen mit 
Wasser erwärmt; man krystallisiert das neben einem neutralen Anteil (s. u. unter No. 5) er- 
haltene Säuregemisch, fraktioniert aus Benzol (DIMRoTH, FEUCHTER, B. 36, 2247). — Nadeln 
(aus Benzol oder aus Ligroin). F: 121°. Sublimiert schon bei 100°. Schwer flüchtig mit 
Wasserdampf. — Wird von KMn(, nur langsam oxydiert. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Kali auf 140— 160° im geschlossenen Rohr oder mit überschüssigem Natriumäthylat in absol. 
Alkohol auf schließlich 115° 8-Äthoxy-ß-äthyl-a-phenyl-acrylsäure (Syst. No. 1083). 


5. a-Phenyl-B-butylen-a-carbonsäure, Propenyl-phenyl-essigsäure 
C„Hı1s03 = CH,-CH:CH-CH(C,H,):CO,H. ba 4 
-Chlor-a-phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure-äthylester C,sH},0,C1=CH,-CH:CCl- 
CH(C,H,):-CO,:C,H,. B. Findet sich nach Einw. von PCI, auf Phenyl-propionyl-essigsäure- 
äthylester und Erwärmen des Reaktionsgemisches mit Wasser im neutralen Anteil der 
Reaktionsprodukte (vgl. oben unter No. 4) (DIMRoTH, FEUCHTER, B. 36, 2245). — Anis- 
artig riechende Flüssigkeit. Kpsjs: 159—161°%. — Mit alkoh. Kali entsteht B-Äthoxy- 
ß-äthyl-a-phenyl-acrylsäure (Syst. No. 1083). 


6. a-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure, Allyl-phenyl-essigsäure C,,H,0;, = 
CH,:CH-CH,-CH(C,H,):CO,H. 2 vPp Y g 1143122 


a) Rechtsdrehende Allyl-phenyl-essigsäure C,,H,.0,; = CH,:CH-CH,-CH(C,H,)- 
CO,H. B. Aus der inaktiven Form (s. u.) durch Spaltung mittels 1-Menthylamins (PIcKARD, 
YATES, Soc. 85, 1016). — ZähesÖl. [a]n: + 84,59° (in Chloroform; 0,4835 g in 20 ccm Lösung). 
EN au Hu Os. Blättchen (aus Alkohol). [a]»: + 20,28% (0,3358 g in 20 ccm der wäßr. 

sung). 


b) Inaktive Allyl-phenyl-essigsäure C,,H20, = CH,:CH-CH,-CH(C,H,):CO,;H. 
B. Beim Erhitzen von Allylphenylmalonsäure (Syst. No. 989) bis zum Aufhören der CO,- 
Entwicklung (WisLicEnus, GOLDSTEIN, B. 29, 2601). Aus Allylphenylmalonsäure-diäthylester 
beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge auf dem Wasserbade (W., G.) oder beim Kochen 
mit alkoh. Natriumäthylat (PıckArv, Yares, Soc. 95, 1015). — Krystalle. F: 34° (W., G.), 
31° (P., Y.). Kp: 260°, Kp,,: 159—160° (W., G.). Läßt sich mit 1-Menthylamin in die optisch 
aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — Mit Brom entsteht eine Säure C„H,„O,Br (s. u.) 
(W., G.).. Beständig beim Kochen mit Natronlauge (W., G.). — NaC,H,„0,. Nadeln (W., 
G.). sr A80uHnOs GR % 

arbonsäure 10,Br. B. Aus Allylphenylessigsäure mit 1 Mol.-Gew. Brom in 
aan Kühlung (Wısticenus, GOLDSTEIN, B. 29, 2602). — Nadeln (aus wenig CS,). 
Allyl-phenyl-acetonitril, a-Allyl-benzyleyanid C,H, N=CH,:CH-CH,-CH(C,H,)- 
CN. B. Entsteht in en Menge bei 2—3-stdg. Erhitzen von Benzyleyanid mit er 


Natriumhydroxyd und Allvljiodid — 160° er : 
260-2700 y yljodid auf 150—160° (BunpEsere, B. 23, 2068). — Öl. Kp: 


vi ur einy l-y-phenyl-B-propylen-a-carbonsäure, B-Benzal-buttersäure 
ah ethylphenylisocrotonsäure‘‘) C„H,,0, = C,H,-CH:C(CH,):-CH,-CO,H (vgl. die 
nm. 2 auf 8. 623). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Destillation der bei 124,50 
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schmelzenden $-Methyl-y-phenyl-paraconsäure (Syst. No. 2619) (Frrrig, LIEBMANN, A. 255, 
270). Bei der Destillation von y-Phenyl-y-butyrolacton-ß-essigsäure (Syst. No. 2619) (Fırrie, 
SALOMON, A. 314, 72). — Täfelchen oder Nädelchen (aus Wasser). F: 113° (F., S.). Sehr 
wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, CS, (F., L.). — Ba(C„H„03)- 
Nädelchen (aus Wasser), ziemlich leicht löslich in Wasser (RseL.) 


8. a-Phenyl-a-butylen-B-carbonsäure, a-Benzal-buttiersäure, a- Äthyl- 
zimtsäure, früher auch als „Phenylangelicasäure“ bezeichnet, C„H,,0, = C,H,-CH: 
& C,H,) Y co „H . 


a) a-Athyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 104° C,H,0, = C,H,-CH:C(C,H,)- 
CO,H. B. Durch Erhitzen von 2 Tin. Benzaldehyd mit 3 TIn. Buttersäureanhydrid und 1 TI. 
Natriumbutyrat auf 180° in geschlossenem Rohr (PERKIN, Soc. 31, 393; J. 1877, 789). Durch 
225-stdg. Erhitzen von je 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, Buttersäureanhydrid, und Natrium- 
acetat auf 100° in geschlossenem Rohr (MıcHaAzL, J. pr. [2] 80, 365; B. 34, 927). Durch 
60-stdg. Erhitzen eines Gemenges von je 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und 
Natriumbutyrat auf 100° im geschlossenen Rohr (Frrrie, SLocum, A. 227, 53; vgl. MICHAEL, 
B. 34, 919, 928). Durch allmähliches Erhitzen von a-Phenyl-ß-butylen-f-carbonsäure (s. u. 
No. 9) mit 10 Tin. wasserhaltigem Kaliumhydroxyd auf 230° (FıcHTER, ALBER, J. pr. [2] 
74, 337). Der Äthylester entsteht, wenn man zu eiskaltem Buttersäureäthylester, in welchem 
sich 1 At.-Gew. Natrium in Drahtform befindet, 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd fließen läßt; 
der Ester liefert bei der Verseifung die Säure (CLaısen, B. 23, 978). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 104—105° (FıcH., A.), 104° (Pr.), 103—104° (Cr... Langsam flüchtig. mit 
Wasserdampf (Pr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in heißem, schwer in kaltem 
Petroläther (Pr.), ziemlich leicht löslich in kaltem Ligroin (Fır., Sr.). 1 Liter der gesättigten 
wäßr. Lösung enthält bei 25° 0,1 g Säure (FıcH., A.). — Gibt mit Benzol bei Gegenwart 
von AICI, a-Äthyd-ß.8-diphenyl-propionsäure (Syst. No. 952) (Eıskman, ©. 1908 1II, 1100). 
— Mg(C„H„03),+ 3 H,O. Nadeln (aus Wasser) (FıcH., A.). — Ca(C„H„0O,), + 4H,0. 
Nadeln (aus Wasser) (FıcH., A.). — Ba(C,H„0,),+3H,0. Krystalle (aus Wasser) (Fıch., A.). 

Chlorid C,,H,OCl1 = C,;H,-CH:C{C,H,):-COCl. B. Durch Erwärmen der Säure mit 
PCI, (PERKIN, Soc. 31, 393; J. 1877, 789). — Gelbes Öl. Kp,.: 142° (FiCHTER, ALBER, J. pr. 
[2] 74, 337). 

Amid (C,,H,;ON = C,H,-CH:C(C,H,)-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit konz. wäßr. 
Ammoniak (PERKIN, Soc. 31, 394; J. 1877, 790). — Prismen (aus Alkohol). F: 128°. Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Petroläther, wenig in kochendem Wasser. 


b) a-Äthyl-zimisäure vom Schmelzpunkt 82°') C,H,0,; = C,H,-CH :C(C,H,)- 
CO,H. B. Durch 3—4-tägiges Erhitzen von Benzaldehyd mit Butyrylchlorid auf 120— 130° 
im geschlossenen Rohr (Frrric, BiEBER, A. 153, 364; vgl. EnELeant, Bl. [3] 5, 171). In 

eringer Menge beim Erhitzen von Benzylbutyrat mit Natrium (Con&kAD, HoDGKINsoN, 
A. 1988, 319). — Nadeln (aus Wasser). F: 82° (C., H.), 81° (F., B.). Flüchtig mit Wasser- 
dampf (F., B.). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
(F B,, Äther, CS, und Benzol (C., H.). — Beim Erhitzen mit Chromsäuregemisch entstehen 
Benzaldehyd und Benzoesäure (F., B.). — AsluHnO: E.). — Ca(C„H,„0;,),. Nadeln 
(aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (F., B.). — Ba(C,H,0O,),. Nadeln 
(aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (F., B.). 


9. a-Phenyi-B-butylen-B-carbonsäure, a-Benzyl-crotonsäure C,H„0; = 
CH-CH-OCH OH CO 5 Aus ß-Oxy-a-benzyl-buttersäure (Syst. No. 1075) durch 
Destillation (FICHTER, ALBER, J. pr. [2] 74, 335). — Nadeln (aus Wasser). F : 99%. Etwas 
flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich 
leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (0,48 g in 1 Liter bei 25%). — Liefert beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd a-Äthyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 104°. — Das Chlorid 
hat Kp;s: 139°. 

Amid C,H, ON = CH,-CH:C(CH,-C;H,):CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit konz. 
wäßr. er (F, A., J. pr. EN 74, 336). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 117—118°, 


10. 6-Phenyl-y-butylen-B-carbonsäure, a-Styryl-propionsäure, a-Methyl- 
De letsineäure („a-Methylphenylisocrotonsäure“) C,,H,0,; = C,H; 


CH:CH-CH(CH,)-C0,H2. B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Destillation 


!) in der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] er- 
a Arbeit von STOERMER, VoHr (A. 4098, 57) wird die bei 82° schmelzende a-Athyl- 
zimtsäure als unreines Präparat der unter a) angeführten. bei 104° schmelzenden Säure bezeichnet. 

2) Wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl, dieses Handbuches [1.1.1910] von 
KLINCKHARD (4A. 378, 366) und von LEssER (A. 402, 8) als identisch mit der 8. 622 unter No. 7 
aufgeführten ß-Methyl:y-phenyl-ß-propylen-a-carbonsäure angesprochen. 
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der bei 177° schmelzenden Methyl-phenyl-paraconsäure (Syst. No. 2619) (FITTIG, LIEBMANN, 
A. 255, 262). — Blätter (aus Wasser). F: 110,5°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther und CS,. — Ba(C„H„0,),+H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem 
Wasser. 


1l. ßB-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure, B- Athyl-zimtsäure C,H 130; = C,H; 
C(C,H,):CH-CO,H. B. Man löst ß-Oxy-ß-äthyl-f-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1075) in 
3 Tin. konz. Schwefelsäure und verdünnt nach einigem Stehen mit Eis (SCHROETEB, WÜLFING, 
B. 40, 1599). — Tafeln (aus Petroläther). F: 95°. Kp,s: 172°. — Liefert mit Brom in CS, 
ein bei 124—125° unter Zersetzung schmelzendes Dibromid. Beim Nitrieren entsteht als 
Hauptprodukt eso-Nitro-ß-äthyl-zimtsäure (s. u.). — NaC,H,O,. Blättchen (aus Aceton). 

Methylester C,H,,0, = C;H,'C(CzH,):CH-CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und H,SO, (SchH., W., B. 40, 1600). — Öl. Kpas: 148°. 

eso-Nitro-ß-äthyl-zimtsäure C,H,„O,N = O0;N-C,H,-C(C,H,):CH-CO,H. B. Durch 
Behandeln von ß-Äthyl-zimtsäure mit konz. Salpetersäure neben anderen Produkten (ScH., 
W., B. 40, 1600). — Blättchen (aus Benzol). F: 155°. 


12. B-Methyl-a-phenyl-a-propylen-a-carbonsäure, B.B- Dimethul-a-phenyl- 
acrylsäure, ß.ß- Dimethyl-atropasäure C„H10, = (CH,),C:C(C,H,)-CO;H. B. Der 
Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch Einw. von P,O, auf 8-Oxy-f-phenyl- 
pivalinsäure-äthylester C,H,-CH(OH)-C(CH,),-CO,-C,H, (Syst. No. 1075) oder auf ß-Oxy- 
a-phenyl-isovaleriansäure-äthylester (Syst. No. 1075); man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge 
(BLAISE, COoURTOT, C.r. 141, 725; Bl. [3] 35, 591, 597). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 
Schwer löslich in Äther, sehr wenig in CS,. — Wird durch KMnO, zu Aceton und Phenyl- 
glyoxyisäure oxydiert, die weiter in CO, und Benzoesäure zerfällt. Lagert in CS,-Lösung 
bei 0° Brom an unter Bildung von a.ß-Dibrom-a-phenyl-isovaleriansäure (S. 559). — 
Ca(C„H}0;), + 2H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylester C,,H,,0, = (CH3),C:C(C;H,):CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und H,SO, (B., C., Bl. [3] 35, 594). — Prismen. F: 32%. Kp,;s: 142°, 
Athylester C,H1603 = (CH,),0:C{C,H,)-CO,-C,H,. B. 8. 0. bei der Säure. ee Beweg- 
liche, nahezu geruchlose Flüssigkeit; Kp,,: 136°; Kp,,: 132° (B., C., Bl. [3] 85, 592, 594). 
& Be bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol $-Phenyl-isoamylalkohol (Bd. VI, 
. 549). 


13. B-p-Tolyl-a-propylen-a-carbonsäure, B-p-Tolyl-crotonsäure, 4.ß-Di- 
methyl-zimtsäure C,H1.0; = CH; :C;H,-C(CH,):CH:-CO,H. B. Man kondensiert Methyl- 
-tolyl-keton (Bd. VII, S. 307) mit Jodessigester und Magnesium in Benzol, zersetzt 
eaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, destilliert unter vermindertem (SCHROETER, 
B. 40, 1597) oder normalem (TIFFENEAU, ©. r. 138, 986, Anm. 1) Druck und verseift. Man 
kondensiert Methyl-p-tolyl-keton mit Bromessigester und Zink, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsäure und verseift den entstandenen rohen Oxysäureester direkt, 
oder man führt ihn durch Erhitzen mit KHSO, auf 150—160° in $-p-Tolyl-crotonsäure- 
äthylester über und verseift diesen durch Kochen mit Kalilauge (MAZUREWITSCH, }K. 41, 
58; C. 1809 I, 1233). — Prismen (aus CS, oder Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). F: 136° (T.), 
135° (ScH.), 132—134° (M.). Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser (M.). 
— Gibt bei der trocknen Destillation 1-Methyl-4-isopropenyl-benzol (Bd. V, S. 490) (M.). — 
KC,„H,0;. Nadeln (M.). — AgC„Hı0;- Krystalle (aus Wasser) (M.). — Ca(C,H,0O3), + 
3H,0. Krystalle (aus Wasser) (M.). — Ba(C„H,0,), + 2H,0. Nadeln (aus Wasser) (M .) 
Methylester H,,0, = CH, -C;H, :C(CH,):CH-CO,-CH,. . 
Petroläther). F: ala B. 40, rate x 3 el 
Äthylester C,;H,,0, = CH,:C,H,-C(CH,):CH-CO,-C;H,. B. s. o. bei der Säure. — 
Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp;,: 171—172°; D%: 1,0209; löslich in Be ) 
Äther (MAZUREWITSCH, IK. 4l, 62; C. 1808 I, 1233). Be en 


14. B-[2.5- Dimethyl-phenyl] - acrylsäure 2.5 - Dimethyl-zimtsä 
C,H,0, = (CH.,CH.-CH:CH-CO%H B. Man erhitzt Anilin und 2.5-Dimethyl.benz. 
aldehyd (Bd. VII, S. 311) 6 Stdn. auf dem Wasserbad, gibt dazu eine Lösung von Malon- 
säure in Alkohol, läßt 1 Tag lang stehen, destilliert den Alkohol ab und erhitzt 3 Stdn. im 
ee te Vene a Ed — Nadeln (aus Wasser). F: 129—130°. Sehr leicht 
öslich in organischen Mi . — Natriumsalz. Blättchen. — i 

Niederschlag. — Calciumsalz.’ Nadeln. en Ber er 
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15. 8-/2.4- Dimethyl-phenyl] -acrylsäure, 2.4 - Dimethyl - zimtsäure 
C,H,,0, = (CH,),C;H,-CH:CH-CO,H. Zur Konstitution vgl. Falmaschen Munpiıc1, @. 
32 11, 467; M., @. 34 II, 115. — B. Durch Erhitzen von 2.4-Dimeth l-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 310) mit alkoh. Ammoniak und Malonsäure auf dem er (GATTERMANN, A. 347, 
373). Man erhitzt 1,25 g Anilin mit 2,5g 2.4-Dimethyl-benzaldehyd 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade, gibt dazu eine Lösung von 1 g bei 100° getrockneter Malonsäure in Alkohol, läßt über 
Nacht stehen, destilliert den Alkohol ab und erhitzt 3 Stdn. auf dem Wasserbad (HARDING, 
CoHEN, Am. Soc. 38, 603; M., @. 34 II, 117). — Nadeln (aus Benzol). F: 176,5°(H., C.), 176° 
bis 177 (M.), 181° (G.). Löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, Äther, Chloroform, 
Petroläther, Benzol, unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser (H., C.). — 
Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 2.4-Dimethyl-hydrozimtsäure (G.). — 
AgC„H,O,. Blättchen, etwas löslich in Wasser (M.). 


16. 8-/3.4- Dimethyl-phenyl] -acrylsäure, 3.4- Dimethyl - zimtsäure 
C„H,0; = (CH,),C;H,-CH:CH-CO,H. B. Man kondensiert 31. Dimlähyi hensalkarlin mit 
Malonsäure in Alkohol und zersetzt das Reaktionsprodukt mit HC] (GATTERMANN, A. 847, 
370). — Nadeln (aus Benzol). F: 142°, Löslich in Wasser. ; 

Äthylester C,,H,,0; = (CH,),C;H,:CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus 3.4-Dimethyl-benz- 
aldehyd (Bd. VII, 8. 312), Essigester und Natrium (GATTERMANN, A. 347,371). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp;s: 180— 185°. 


17. a-/2.5- Dimethyl-phenyl]-acrylsäure, 2.5- Dimethyl-atropasäure 
C„H,,0; = (CH,),C;H,-C(:CH,)-CO,H. B. Aus p-Xylol und Brenztraubensäure in konz. 
Schwefelsäure bei 10° (BistRzyck1, REINTEE, B. 38, 844). — Rhombenförmige Täfelchen 
(aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 130—131°. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Eisessig. — Wird von Natriumamalgam und Sodalösung zu 2.5-Dimethyl-hydratropasäure 
(S. 562) reduziert. — AgC,„H,0,. Weiß. 


18. Naphthalin -tetrahydrid- (5.6.7.8) -carbonsdure-(1), 5.6.7.8-Tetra- 
hydro-naphthoesäure-(1), ar. Tetrahydro-a-naphthoesäure C,H,0, = 


H,0-CH,\ VETRE 
e & CH jCsH3'CO;H. B. Das Nitril wird erhalten, wenn man ar. Tetrahydro-a-naph- 
thylamin (Syst. No. 1709) in salzsaurer Lösung bei 0° mit NaNO, diazotiert, die Lösung: 
nach !/,-stdg. Stehen in der Kälte vorsichtig mit Sodal neutralisiert und langsam in 
die siedende wäßr. Lösung eines Gemisches aus CuSO, und KCN einträgt (BAMBERGER, 
BoRDpT, B. 22, 628); man verseift das Nitril durch 5—6-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 160—170° zu einem aus Säure und Säureamid bestehenden Gemisch, aus dem man 
Säure mit Sodalösung isoliert (Ba., Bo., B. 22, 629). — Prismen (aus Wasser). F: 128°, 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — AgC,H,0;- 
Nädelchen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. 

Amid C„H,ON = C,H,'CO:NH,. B. s. o. bei der Säure. — Nadeln (aus Wasser). 
F: 182°; schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, leicht in organischen Mitteln 
(Ba., Bo., B. 22, 630). 

Nitril C„H„N = CH,‘ CN. B. 8. 0. bei der Säure. — Öl. Kp: 277—279° (Ba., Bo., 
B. 22, 628). 

ar. Tetrahydro-thio-a-naphthoesäure-amid 0,,H,„NS=C,,H,,'C8-NH, bezw. C,H, 
C(SH):NH. B. Bei mehrtägigem Erwärmen von ar. Tetrahydro-a-naphthoesäure-nitril 


mit alkoh. Schwefelammonium auf 30—40° (Ba., Bo., B. 22, 629). — Dunkelgelbes Öl. — 
Zerfällt beim Erwärmen in H,8 und ar. Tetrahydro-a-naphthoesäure-nitril. 


19. Naphthalin-tetrahydrid- (1.2.3.4) - carbonsäure-(D), 1.2.3.4- Tetra- 


hydro -naphthoesäure - (1), ac. Tetrahydro - a- naphthoesdäure C0,H20, = 
DOCH, CH, | 

a) Linksdrehende Form, l-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure C,H20, = 
Ge B. Man setzt dl-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure, gelöst in der be- 
rechneten Menge Natriumdicarbonatlös ,‚ mit salzsaurem 1-Menthylamin um, krystalli- 
siert das Gemisch von d-tetrahydronaphthoesaurem 1-Menthylamin und von l-tetrahydro- 
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naphthoesaurem 1-Menthylamin aus Aceton und das sich zunächst ausscheidende Salz der 
1-Säure wiederholt aus En gleichen Lösungsmittel, führt das so erhaltene 1-Menthylamin- 
salz in das Natriumsalz über und zerlegt dieses mit HCl (PıckARD, YATESs, Soc: 89, 1102). 
— Platten (aus Petroläther). F: 52,5%. [a]o: — 15,95° (in Chloroform; 0,3259 g in 20 com 
Lösung), — 52,34° (in Benzol; 0,3480 g in 19,8 ccm Lösung). 


b) Rechtsdrehende Form, d-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure C,H10, = 


6 ee Nicht völlig optisch rein erhalten. — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 49—50%; [al»: + 14,01° (in Chloroform) (Pıckarn, Yarzs, Soc. 88, 1103). 


c) Imakt. Form, di-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure C,H20, = 


EEE ee B. Durch Kochen von 7 g a-Naphthoesäure (S. 647) in 80 g 
2 - 

Amylalkohol mit 6 g Natrium (v. Sowınskı, B. 24, 2358). Man kocht 5 g a-Naphthoesäure 
mit 8,5 g Soda und 50 g Wasser unter allmählichem Zusatz von Natriumamalgam,, bis KMnO, 
die kalte Lösung in Soda nicht mehr sofort entfärbt (BAEYER, SCHODER, A. 266, 184). Durch 
Reduktion von 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) (S. 642) oder von 3.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(1) (S. 642) mit Natriumamalgam (B., ScH.). — Prismen (aus Essigester). Triklin 
(HAUSHOFER, A. 266, 185). F: 85° (B., Sca.). Löslich in 1052 Tin. kalten ‚Wassers (BS 
ScH.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln (v. 8.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,45x 10-5 (BETHMAnN, Ph.Ch. 5, 400). 
Läßt sich mittels 1-Menthylamins in die optischen Komponenten spalten (PıcKARD, YATES, 
Soc. 88, 1102). — Die mit KMnO, versetzte Lösung in Sodalösung wird erst nach einigem 
Stehen entfärbt (B., Sca.). — AgC,Hı0; (v. S.). Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht lös- 
lich in heißem Wasser (B., ScH.). 

[-Menthyl]-ester C„H.0; = CuHu‘CO,ChHrs. KPpi: 207° (korr.); [a]p: — 47,57° 
(in Alkohol; p = 9,106) (RUPE, SILBERBERG, A. 327, 200). 

Amid C„H,ON = C,Hn:CO-NH,. B. Aus dem entsprechenden Chlorid mit NH, 
(BAEYER, SCHODER, A. 266, 186). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 


1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(),, Dibromid der 3.4-Dihydro- 


CBr(CO,H) :CHB 
naphthoesäure-(l) C„H,0OsBrs =0,H< ae "H) CH 5 B. Aus 3.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(1) und Brom in CS, (BAEYER, ScHODER, 4. 286, 182). — Krystalle (aus Äther mit 
Ligroin),. F: 152°. — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) 
een mit methylalkoholischer Kalilauge wird neben Dihydrosäure a-Naphthoesäur« 
gebildet. 


2.3-Dibrom-12.3.4-tstrahydro-naphthoesäure-(), Dibromid der 1.4-Dihydro- 


CH(CO,H)-CHB 
naphthoesäure-(l) C,H,0,Br, = GEKon H) Be B. Aus 1.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(1) und Brom in OS, unter Kühlung (BArYEr, ScHoDER, A. 286, 179). — Krystalle 
(aus Äther mit Ligroin). F: 132°, Leicht löslich in Äther und CS,, schwerer in Benzol und 
Ligroin. — Wird von Zinkstaub und Eisessig ia 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) zurück- 
verwandelt. Mit alkoh. Kalilauge entsteht a- aphthoesäure. 


20. Naphthalin -tetrahydrid- (5.6.7.8) -carbonsäure-(2). 5.6.7.8- Tetra- 
Aydr2 RapBiloendhize -(2), ar. Tetrahydro-ß-naphthoesäure (C,H10, = 
= & cp, 2CeHs-C0,H. B. Durch ca. 50-stdg. Erhitzen von $-naphthoesaurem Natrium 

75, 3 
(8. 657) mit Wasserstoff unter 119 Atmosphären Druck auf 360° in Gegenwart von 
Ni,0, (IraTtıEw, B. 42, 2100). Entsteht wahrscheinlich auch aus syn-Phenyl-[5.6.7.8-tetra- 
a (Bd. VII, 8. 494) durch Beckmannsche Umlagerung und Ver- 
seif es erhaltenen Produkts (ScHarwin, B. 35, 2515). — F: 143—144° (I.), 153° 
el ie Fa ee et ee Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit 

assers unter hohem 8 in Gegenwart von Ni,O, Dekah; -B- - 
säure und Dekahydronaphthalin (T.), 2 a a a 


21. Naphthalin-tetrahydrid- (1.2.3.4) -carbonsäure-(2), 1.2.3.4- Tetra- 
ek er a ac. Tetrahydro-ßB-naphthoesäure C,H,0, = 
* r} : 


GHX 
: “\CH,—CH, 
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a) Linksdrehende Form, l-ac.-Tetrahydro-ßB-naphthoesäure CH,0, = 


GH< CH,— & H ”, B. Aus der dl-ac.-Tetrahydro-$-naphthoesäure mittels 1-Menthyl- 
y 2 

amins analog der l-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesäure (S. 625) (PICKARD, YATES, Soc. 89, 1103). 

— Prismatische Nadeln (aus Petroläther). F: 99°, [a]o: — 51,82° (in Chloroform; 0,2798 g 

in 20 ccm Lösung), — 49,96° (in Benzol; 0,2764 g in 20 ccm Lösung). — NaC,,H,0,;+ H,O. 

Mikrokrystallinisches Pulver (aus Alkohol + Äther). [a]n: —41,88° (in Wasser; 0,2746 g 

in 20 ccm Lösung). 


b) Rechtsdrehende Form, d-ac.-Tetrahydro-B-naphth iure C,,H,0, = 
ee CH-CH- COM - Y ß phthoesäure C,H,0; 

° *\CH,-CH, 
säure). F: 99°; [a@]o: + 40,35° (in Chloroform; 0,3073 g in 20 ccm Lösung), + 35,98° (in Benzol; 
0,2986 g in 19,9 ccm Lösung) (Pıckarv, YATEs, Soc. 89, 1104). 


ec) ITmakt. Form, dl-ac.-Tetrahydro-B-naphthoesäure C,H0, = 


CH,-CH-CO,H 
CHKom. .CH »° BB. Ausß-N aphthoesäure durch Erhitzen in Amylalkohol mit Natrium 
2 2 

(v. Sowınskı, B. 24, 2361) oder in wäßr.-alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Barver, 
BESEMFELDER, A. 266, 198). Entsteht langsam bei der Reduktion von 1.4-Dihydro- 
naphthoesäure-(2) (S. 643) oder von 1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) (S. 643) in wäßr.- 
alkal. Lösung mit Natriumamalgam in der Wärme (Ba., Br.). — Nadeln (aus heißem absol. 
Alkohol mit heißem Wasser). F: 96° (Ba., Be.). 1 Tl. Säure löst sich bei 14° in 1661 Tin. 
Wasser (Ba., Be.). Läßt sich mittels 1-Menthylamins in die optischen Komponenten spalten 
(PıcKARD, YATEs, Soc. 89, 1103). — Wird in Sodalösung durch KMnO, nicht sofort oxydiert 
(Ba., BeE.). — AgC.,H,0,. Krystalle (aus Wasser) (Ba., Br.). 
2.3-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2), Dibromid der 1.4-Dihydro- 


CBr-CO,H 
naphthoesäure-(2) C,,H,0,Br, = CH. in % 1), B. Aus der 1.4-Dihydro- 
= r 
naphthoesäure-(2) und Brom in Chloroform bei 0% (BAEYER, BESEMFELDER, A. 266, 196). 
— Tafeln (aus Äther + Ligroin). Monoklin (HAvsHoreErR, A. 286, 194). F: 208°; leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und heißem Wasser, ziemlich schwer in Äther und 
Ligroin (Ba., BeE.). — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht $-Naphthoesäure (Ba., Br.). 


Nicht völlig optisch rein erhalten. — Prismen (aus verd. Essig- 


22. 1-Methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) CH H40,=0,H,<cmehz>CH -CO,H. 


a) Rechtsdrehende Form, d-1-Methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) C,H120z 
= CH,-0,H,'CO,H. B. Man erwärmt eine äther. Lösung der inaktiven 1-Methyl-hydrinden- 
carbonsäure-(2) mit 1-Menthylamin, krystallisiert das erhaltene Salz wiederholt aus Essig- 
ester um und zerlegt das so erhaltene l-Menthylaminsalz der rechtsdrehenden Säure mit 
NaOH (Nevırıe, Soc. 89, 385). — Nadeln. F: 86°. Leicht löslich in den meisten organischen 
Mitteln. [a]»: + 67,28° (in absol. Alkohol; 0,3760 g in 20 com Lösung), -+ 76,86° (in Benzol; 
0,2472 g in 20 ccm Lösung), + 89,33° (in Toluol; 0,1959 g in 20 ccm Lösung). — Bariumsalz. 
Nadeln (aus Alkohol). [a]n: + 24,02° (in Wasser; 0,4121 g in 20 ccm Lösung). 
carbonsäure-(2) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (N., Soc. 89, 386). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 68°. [a]»: + 63,22° (in Alkohol; 0,2151 g in 20 ccm Lösung). 

b) Linksdrehende Form, l-1-Methyl-hydrinden-carbonsäure-(3) OptinaO 
= CH,:C,H,-CO,H. Darst. Aus den Mutterlaugen des 1-Menthylaminsalzes der d-Säure 
(s. 0.) durch Eindampfen, Behandeln mit NaOH und nachfolgendes Ansäuern (N., Soc. 89, 
386). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86%. [a]»: — 66,66° (in absol. Alkohol; 0,2565 g in 
20 ccm Lösung), — 75,56° (in Benzol; 0,1641 g in 20 cem Lösung). 

c) Imakt. Form, di-1- Methyl- hydrinden-carbonsäure-(2) C,H,0, = 
CH -CM.00,M. B. "Beim Braten einer kochenden alkal. Lösung von 1-Methyl-inden- 
carbonsäure-(2) 2) (S. 644) mit viei Natriumamalgam (Roser, A. 247, 165). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 80° (R.), 82° (NEVILLE, Soc. 89, 384). Kp: 300—310° (R.). Kaum flüchtig 
mit Wasserdampf (R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Wasser 
(R.). Läßt sich mittels 1-Menthylamins in die optisch aktiven Komponenten spalten (N.). 


!) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Derick, Kamm (Am. Soc. 38, 404, 405). 


2) Bezifferung des Indens s. Bd. V, 3. 515. r 
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— AgC„HnO;. Krystallinisch (R.). — Ba(CuH109). + 4H,0. Nadeln (aus Alkohol). 
Sehr Teiche löslich in Wasser (R.). 
12-Dibrom-1-methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) C„H,0O,Br, = 
CH <CBueh>CBr-CO,H. B. Aus 1-Methyl-inden-carbonsäure-(2)!) mit Brom (RosER, 
A. 247, 161). — Krusten (aus Äther). F: 215° (Zera.). = 
Methylester H .0,Br, = CH,:C,H;,Br,-CO,-CH,. B. Aus 1.2-Dibrom-1-methyl- 
ae mit Methylalkohol + HCI (Roser, A. 347, 161). — Nadeln. F: 
157°. Schwer löslich in Methylalkohol. 


4. Carbonsäuren (,,H,,0;- 


1. e-Phenyl-y(?)-amylen-a-carbonsäure („Hydrocinnamenylisocroton- 
säure“) RE C,H,-CH,-CH:CH-CH,-CH,-CO,H (?). B. Durch Reduktion von 
ß-Cinnamal-propionsäure (S. 644) mit Natriumamalgam (Frrrie, Bart, A. 331, 153, 
163). — Nadeln (aus Äther). F: 88°. Schwer löslich in Wasser. — AgC„H,0, — 
Ba(C,,H,,0,), + 2H,0. Krystallinisch. 

2. a-Phenyl-a-amylen-ß-carbonsäure, a-Benzal-n-valeriansäure, a-Propyl- 
zimtsäure C,,H,,0, = CH, CH:C(CH,-CH,-CH,)-CO,H. 

B-Chlor-a-propyl-zimtsäure C,H,,0,C1 = C,H, :CC1:C(CH, CH, -CH,)-CO,H. B. Ein 
Gemisch der Säure mit ihrem Äthylester entsteht beim allmählichen un von 18 g 
PCI, in ein Gemisch aus 10 g Propyl-benzoyl- See (Syst. No. 1293) und 35 
POÖL, (Prnxıs, Carman, Soc. 49, 162). -— Tafeln (aus Petroläther). Triklin pinakoida 
(HAUSHOFER, Soc. 48, 163; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 650). F: 121°. Sublimiert in Nadeln. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Essigsäure, schwer in kaltem Petrol- 
äther. — AgC„H,,0,Cl. Fast unlöslich in Wasser. 

Äthylester C,,H,0,;C1 = C,H,:CC1:C(CH, CH, -CH,):C0O,:C,H,. B.s. o. bei der Säure, 
— Flüssig. ns 247--249° (PERKIN, CALMAN, Soc. 49, 162). 

3. ß-Methyl-ö-phenyl-y-butylen-a-carbonsäure, B-Styryl-buttersäure, 
ß-Methyl-y-benzal-buttersäure C,H,0, = C,H,:CH:CH-CH(CH,):CH,-CO,H. B. 
Aus $-Methyl-ß-styryl-isobernsteinsäure (Syst. 0.990) beim Erhitzen auf 160° (REIMER, 
Am. 38, 235). — Nadeln (aus Ligroin). F: 51—52°, Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. 

4. ßB-Phenyl-oa-amylen-a-carbonsäure, B-Propyl-zimtsäure CrH1u0, = CH; - 
CH,-CH,-C(C,H,):CH-CO,H. B. Wird neben erheblichen Mengen einer öligen Säure C,H, ‚O0, 
erhalten, wenn man BE in Benzol mit Jodessigester und Magnesium in Reaktion 
bringt, das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure zersetzt, unter vermindertem Druck 
destilliert und verseift; man trennt von dem öligen Hauptprodukt durch Behandeln des 
stark abgekühlten Gemisches mit eiskaltem Petroläther (SCHROFTER, B. 40, 1600; vgl. Tır- 
FENEAU, O.r. 148, 650; A.ch. [8] 10, 357). Aus ß-Propyl-ß-phenyl-hydracrylsäure (Syst. 
No. 1076) durch Lösen in konz. Schwefelsäure und Fällen mit Eis (ac 2. 41, 11). — 
Prismen (aus Petroläther). F: 94°; Kp,,: 183—184° (geringe Zers.); ziemlich schwer löslich 
in kaltem Petroläther (SoH., B. 40, 1601). — AgC.Hu0, (ScH., B. 40, 1600). 


5. B-Methyl-y-phenyl-y-butylen-B-carbonsäure, aa-Dimethyl-B-phenyl- 
vinylessigsäure C,H,O, = C;H,'C(:CH,)-C(CH,),-CO,H. B. Der Äthylester entsteht 
aus a.a.ß- rimethyl-ß-phenyi-hydracrylsäure-äth lester (Syst. No. 1076) durch Einw. von 
P,O, (BLAISE, COURTOT, ©. r. 141, 724; C., Bl. [3] 35, 357) oder durch Destillation größerer 
Mengen unter mäßig vermindertem Druck (C.); man verseift ihn durch 2—4-stdg. Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (C.). — Sirupöse ge ee (C.). — 
Läßt sich in kleinen Fee und unter einem Druck von wenigen Millimetern ohne merkliche 
Zersetzung destillieren (C.). ‘Zerfällt, wenn größere Mengen auf einmal destilliert werden, 
oder ein we Vakuum angewandt wird, in und Trimethyl-phenyl-äthylen 
(Bd. V, 8. 498) (C.; B., C., Bl. [3].35, 587). Wird durch H,SQ, kaum verändert und nur 
zu einem geringen Teil in CO, und Trimethyl-phenyl-äthylen zerlegt (B., C., Bl. [3] 86,'587). 
— KC,H,,0,. Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (C.). — Ca(C,,H,s0,)s 
+ 2H,O. Nadeln Et Wasser) (C.). — Pb(C,H,09), + 2H,O. Nadeln (aus Wasser) (C.). 

Methylester F} 10 = C,H, C(:CH,)-C(CH,),-CO :CH,. B. Aus der Säure mit Me- 
thylalkohol und H,SO, (C., Bl. [3] 85, 358). — Flüssigkeit von schwachem Geruch, Kpı,: 133°. 

? Athylester DuHs0, = ee CE a B. 8. ©. bei der Säure. = 
Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp,.: 132° (C., Bl. [3] 35, 357). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol [a.a-Dimethyl--phenyl-allyl]-carbinol (Bd. VI, S. 583) (C.). 


’) Bezitterung des Indens e, Bd. V, 8. 515. 
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Chlorid C,,H,,0C1 = CH, :C(:CH,)-C(CH,),-COCI. B. Aus der Säure und PCI, (C., 
Bl. [3] 35, 358). — Wenig bewegliche, unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp,s: 130°. 

Amid C,H,ON = C,H,-C(:CH,)-C(CH,),:CO-NH,. B. Aus dem Chlorid (s. 0.) und 
NH, in äther. Lösung (C., Bl. [3] 35, 359). — Blättchen (aus Äther). F: 118°, 


6. B-[4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure, Cuminalessigsäure, 4-Isopropyl- 
zimtsäure C,,;H,,O, = (CH,),CH-C,H,-CH:CH-CO,H. B. Man erhitzt Cuminol (Bd. VII, 
S. 318) mit 1'/, Tin. Essigsäureanhydrid und !/, Tl. Natriumacetat im geschlossenen Rohr 
5—6 Stdn. auf 175° (Perkın, Soc. 31, 396; J. 1877, 790) oder mit 1'/, Tin. Essigsäureanhydrid 
und 1 Tl. Natriumacetat unter Rückfluß 8—12 Stdn. auf 150— 160° (WıDMAn, B. 19, 255; 
vgl. EINHoORN, Hess, B. 17, 2015). Beim Erhitzen der bei 80—90° vom Krystallwasser oder 
Krystallbenzol befreiten Cuminalmalonsäure ( Syst. No. 990) auf 160° (Wınman, B. 22, 2268). 
Man kondensiert Cuminol mit 1 Mol.-Gew. Anilin durch Erhitzen auf dem Wasserbad und 
erhitzt das entstandene rohe Cuminalanilin weiter mit je 1 Mol.-Gew. Malonsäure und Anilin 
(KNOEVENAGEL, B. 81, 2615). Aus ß-[4-Isopropyl-phenyl]-hydracrylsäure (Syst. No. 1076) 
durch Destillation mit verd. Schwefelsäure oder aus ihrem Äthylester durch Kochen mit 
Bariumhydroxyd (BRONSTEIN, 4K. 39, 584; C. 1807 II, 1334). — Prismen (aus Benzol). F: 
157—158°(P.). Sehr leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol (W., B. 19, 256), leicht 
löslich in Alkohol und kochendem Eisessig, wenig in kochendem Wasser (P.). — Zerfällt 
beim Kochen unter Bildung von CO, (P.). Liefert mit kalter rauchender Salpetersäure 4-Nitro- 
zimtsäure, 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure (E., H., B. 17, 2016) und 3-Nitro-4-isopropyl-zimt- 
säure (W., B. 10, 258; 23, 3079). — AgC,,H,,0,. Krystallinisch (P.). — Ca(C,H,,0,).- 
Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (P.). — Sr(C,H,30,), + 2H,0. Wenig 
löslich in Wasser (P.). 

Chlorid C,,H,,OC1 = (CH,),‚CH-C,H,-CH:CH-COCl. B. Aus der Säure mit PCI, 
(PERKIN, Soc. 31, 399). — Krystallinisch. F: 25°. 

Amid C,H,ON = (CH,),CH-C,H,-CH:CH-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit wäßr. 
Ammoniak (P., Soc. 31, 399). — Tafeln (aus Alkohol). F:185—186°. Mäßig löslich in Alkohol. 


23-Chlor-4-isopropyl-zimtsäure C,,H,;0,C1 = (CH,),CH -C,;H;C1-CH:CH-CO,H. B. 
Aus diazotierter 2-Amino-4-isopropyl-zimtsäure mit Cuprochlorid und HCl (Wınman, B. 
23, 3078). — Blätter (aus Essigsäure). F: 133—134°. 

2-Brom-4-isopropyl-zimtsäure (,,H,,0,Br = (CH,),CH -C;H,Br-CH:CH-CO,H. B, 
Aus 2-Amino-4-isopropyl-zimtsäure durch Austausch von NH, gegen Br (Wıpman, B. 28, 
3076). — Nadeln (aus verd, Essigsäure). Schmilzt gegen 134°. — Wird von Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor zu ß-[2-Brom-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (S. 566) reduziert. 

2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure C,,H,;0,N=(CH,),CH -C,H,(NO,)-CH:CH-CO,H. B. 
Beim Eintragen ie 1 Tl. 4-Isopropyl-zimtsäure in 20 Tle. eiskalte rauchende Salpeter- 
säure (EINHORN, Hess, B. 17, 2016; Wınpman, B. 19, 258), neben 4-Nitro-zimtsäure (E., H.; 
W., B. 19, 258) und 3-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure (W., B. 18, 258; 23, 3079). — Schwach 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156—157° (E., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig, schwer in heißem Wasser, unlöslich in Ligroin (E., H.). — Gibt 
mit KMnO, 2-Nitro-cuminaldehyd (E., H.). — Bariumsalz. Nadeln (aus Wasser) (E., H.). 
— Der Methylester krystallisiert in Nadeln (aus Alkohol) (E., H., B. 17, 2018). — DerÄthyl- 
ester ist flüssig (WıpMan, B. 17, 2283). edbset Iemahnncer Sir 

3-Nitro-4-isopro yl-zimtsäure C,H,30,N = (CH ) CH: er s( .)° : - J .ı. D. 
Bei 4-stdg. Eihlterer ron, 4 Tin. 3-Nitro-4-isopropyl-benzaldehyd mit 5 Tin. Essigsäureanhydrid 
und 3 Tin. Natriumacetat auf 170— 175° (Wıpman, B.19, 413). — Tafeln (aus Benzol). F: 141°. 
Äußerst löslich in Alkohol und Äther, leicht in warmem Benzol, unlöslich in Ligroin. — 
NaC„H,„0,N + 3H,O. Platte Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — KCuHuo,N 
(bei 100%). — Ca(C,„H,,0,N), + 3H,O. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ba(C„H,,0,N), 
+ 51/,H,0. Blätter. 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich in 1900 Tln. Sa: nal 

lester C,,H,,0,N=(CH,),CH -C,H,(NO,):CH:CH-CO,:C;H,. B. Aus 3-Nitro-4-iso- 
ed En Kköhol-t HCl (WıDman, B. 19, 414). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). 
F: {) 


7. B-[2.4.5-Trimetnyl-phenyl]-acrylsäure, 2.4.5-Trimethyl-zimtsäure 
CsHu0; == (CH,),;C,H, CH: C -CO,H. 3 
6-Nitro-2.4.5-trimethyl-zimtsäure C,,H,,0,N = NO nn h 
Durch 6-stdg. Erhitzen von 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd mit Natriumacetat un 
Essigsäur: ydrid auf 135° im geschlossenen Rohr (GATTERMANN, A. 347, 379). — Gelb- 
liche Blätter (aus Alkohol). F: 186—187°. 
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C,H,-HC-CH 
3. 3-Phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) CuH4;= " e Mr op 2CH-C0H. 
; LUHs 
B. Man bringt 3-Brom-l-phenyl-eyclopentan in Äther mit Magnesium in Reaktion und 
leitet dann unter Kühlung CO, ein (BoRSCHE, Menz, B. 41, 207). — Dickes Öl, das in der 
Kältemischung glasig erstart. — Ammoniumsalz. Nadeln. — AgC,H}s0,- Licht- 
beständig. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ca(C,3Hı30;),. Nadeln (aus Wasser). 


9. 2-B- Phenäthyl-cyclopropan -carbonsäure-(1) C,H,.0; = 
C,H, CH,-CH,-HC\ 
ı „CH:CO,H. 
H,C/ : 
Amid C,,H,ON = C,H, CH, :CH,:C;H,-CO-NH,. B. Man läßt 2-Styryl-cyclopropan- 
carbonsäure-(l) (S. 645) mehrere Tage mit HBr in Eisessi stehen, reduziert das ent- 
standene Produkt mit Natriumamalgam und behandelt mit PCl,, dann mit konz. wäßr. 
Ammoniak (v. D. Hrıpz, B. 37, 2106). — Blättchen. F: 104— 105°. 
2 -[21.2°2-Dibrom -2?-phenyl-äthyl]-cyclopropan - carbonsäure - (1) C„H,.0,Br,= 
C,H,:CHBr-CHBr:C,H,-CO,H. B. Aus 2-Styryl-cyclopropan-carbonsäure-(1) und Brom in 
Chloroform (v. p. Hxıpz, B. 37, 2105). — Krystalle (aus Äther). F: 203—204°. 


5. Carbensäuren C,,;H,s0;- 


1. a-Phenyl-a-hexylen-B-carbonsäure, a-Benzal-n-capronsäure, a-Butyl- 
zimtsäure C,.Hıs0, = CH,'CH,-CH,-CH,:C(:CH-C,H,)-CO,H. B. Aus Benzaldehyd, 
n-Capronsäureanhydrid und Natriumacetat bei 140—150° im geschlossenen Rohr (MICHAEL, 
B. 34, 929). Aus Benzaldehyd, Natrium-n-capronat und Acetanhydrid (M.). — Blätter 
(aus verd. Alkohol). F: 83—84°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, 
leicht in organischen Mitteln. 


2. ßB-Phenyl-a-hexylen-a-carbonsäure, ß-Butyl-zimtsäure C,,H,0, = CH;- 
CH,:CH,-CH,-C(C,H,):CH-CO,H. B. Man löst P-Butyl--phenyl-hydracrylsäure (Syst. 
No. 1077) in konz. Schwefelsäure und fällt mit Eis (SCHROETER, B. 41, 12). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 48—49° (unscharf). — AgC,,H,,0,. Schwer löslich. 


3. d-Methyl-a-phenyl-a-amylen-B-carbonsäure, a-Benzal-isocapronsäure, 
a-Isobutyl-zimtsäure 3Hıs0; = (CH,),CH-CH,-C(:CH-C,H,):CO,H. B. Durch 
längeres Erhitzen von Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und isobutylessigsaurem Natrium 
im geschlossenen Rohr auf schließlich 108° (MıcnarrL, B. 34, 930). — Nadeln (aus verd. 
a. F: 73°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in organischen 

n. 


4. ß-Methyl-e-phenyl-y-amylen-ß-carbonsäure, a.a-Dimethyl-y-benzyl- 
vinylessigsäure 0.8.0, = C,H,:CH,-CH:CH-C(CH,),-CO,H. B. Der ÜRR EN a 
steht neben anderen Produkten durch Einw. von 30 g P,O, auf 50 g y-Oxy-ß-methyl-d-amylen- 
ß-carbonsäure-äthylester (Bd. III, S. 381) in 50 g Benzol; man verseift ihn mit alkoh. Kali- 
lauge (BLaıse, CovRroT, Bi. [3] 35, 366). — Sirupöse Flüssigkeit. Kp,o: 195°. — Liefert 
durch Oxydation mit er 40°, Ansäuern des Filtrats mit Salzsäure und Behandlung 
mit Wasserdampf Dimethylmalonsäure, 8-Oxy-a.a-dimethyl-y-benzyl-butyrolacton (Syst 
3 Ba non: air En en Einw. an Brom in CS,-Lösung entsteht ein Di- 
romid, sofort in ein es Bromlacton übergeht. — Ca 
(aus verd. Alkohol). Schwer löslich in Wasser. r nn Or a 


Methylester C,,H,s0,; = C,H, :CH,-CH: CH -C(CH,),-CO,-CH,. B. A i 
und Methylalkohol (B., Ö, hı. [3] 35, 368). _ Flüssigkeit von schwachen Geruch Krieg 
Ätbylester C,,H20, = C,H,-CH,-CH:CH-CCH,)3-C0z: GH, B. A id 
der a.a-Dimethyl-y-benzyl-vinylessigsäure und Alkohol (B., C. Bl. 3] 35, 369). ee: 
Bildung s. o. bei der Säure. — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp,s: 154° 
Chlorid C,,H,,0C1 = C,H,-CH,:CH:CH-C(CH,),-COCl. B. Aus der Säure a PCI 
(Br De ne [3] 35, 369). — Flüssigkeit von stechendem, unangenehmem Geruch. Kpa: 
Amid C,,H„ON = C,H,-CH,-CH:CH-C(CH,),:CO-NH,. B. Aus d i 
NH, in Äther (B., C., Bl. [3] 35, 369). — Blättchen (aus Äther). er a: 


5. d-Methyl-B-phenyl-a-amylen-a-carbonsäure Isob 

= utyl- 
C,H 0, = (CH,),CH -CH, -C(C,H,):CH-CO,H. B. Man löst A a 
säure (Syst. No. 1077) in konz. Schwefelsäure und fällt mit Eis (SCHROETER 40, 1602) 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 85—86°. Leicht löslich in Petroläterr. 
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6. a-[4-Isopropyl-phenyl]-a-propylen-B-carbonsäure, ß-[4-1s0propy!- 
phenyl/-methacrylsäure, a-Cuminal-propionsäure, a-Meth yl-4-isopropyl- 
zimtsäure C,;H,s0, = (CH,),CH-C,H,-CH:C(CH;)-CO,H. B. Durch 5—6-stdg. Erhitzen 
von Cuminol mit 3 Tin. Propionsäureanhydrid und ITl. Natriumacetat auf 180° im geschlos 
senen Rohr (PErKIn, Soc. 31, 401; J. 1877, 791). Durch Einw. von HI auf P-Oxy-a-methyl- 
ß-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1077) bei 100° (5—-6 Stdn.) (GrIGoROWITSCH, 
RK. 82, 327; C.1800 II, 533). Durch Oxydation von a-Methyl-a-cuminal-aceton (Bd. VIL, 
S. 379) mit unterchloriger Säure (HArrIES, WARUNIS, A. 330, 264). — Schiefe Prismen (aus 
Petroläther). F: 90—91’ (P.). Leicht löslich in Alkohol und siedendem Petroläther, schwer 
in kaltem Petroläther (P.). — AgC,,H,,O,. Fast unlöslich in kaltem Wasser (P.). 


7. 2-Phenyl-cyclohexan-carbonsäure-(A), 2-Phenyl-hexahydrobenzoe- 
säure C,,H,,0, = H,0<cH? ON >CH-CO,H. B. Wird erhalten, wenn man [a.e-Di- 


brom-n-amyl]-benzol (Bd. V, S. 434) in alkoh.-äther. Lösung mit je2 Mol.-Gewichten Malon- 
säurediäthylester und Natriumäthylat behandelt, den entstandenen 2-Phenyl-cyclohexan-di- 
carbonsäure-(1.1)-diäthylester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge verseift und die rohe Di- 
carbonsäure bis zum Aufhören der CO,-Entwicklung auf 150— 160°, schließlich kurze Zeit auf 
175—180° erhitzt (Kıppıng, PERKIN, Soc. 57, 316). Neben 2-Phenyl-1l-äthylon-eyclohexan 
(Bd. VII, S. 380) durch Kochen von 2-Phenyl-l-äthylon-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester 
(Syst.No. 1296) mit alkoh. Kalilauge(K., P.). — Prismen (aus Petroläther). F: 104- 105°. Kleine 
Mengen lassen sich unzersetzt destillieren. Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in kaltem, 
leicht in warmem Petroläther, leicht in Methylalkohol, Chloroform, Aceton und Äther. — 
AgC,,H,,0,. Schwer löslich in heißem Wasser. 


8. #-Phenyl-cyclohexan-carbonsäure-(1), 4-Phenyl-hexahydrobenzoe- 
säure C,H,0, = GHz HO<CHe CHe_CH-CO,H. 
2 2 


a) Hochschmelzende Form. B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g Natrium 
in die siedende Lösung von 3 g Diphenyl-carbonsäure-(4) in 300 g Amylalkohol (Rassow, 
A.282, 147). Entsteht aus der niedrigschmelzenden Form (s. u.) durch 8-stdg. Erhitzen mit 
10 TIn. rauchender Salzsäure auf 180° (R.). — Blättchen (aus 50°/,iger Essigsäure). F: 
202°. — Beim Erwärmen mit Permanganatlösung entsteht 4-Phenyl-cyclohexanol-(1)-carbon- 
säure-(1) (Syst. No. 1085) und dann Benzoesäure. Wandelt sich beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure auf 170° zum Teil in die niedrigschmelzende Form um. — AgC,,H,,0,. Unlöslich 
in Wasser. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Entsteht aus der hochschmelzenden Form (s. o.) 
durch Umlagerung bei 6-stdg. Erhitzen mit 10 Tin. rauchender Salzsäure auf 170—180° 
(Rassow, A. 282, 150). Entsteht auch in kleiner Menge neben der hochschmelzenden Form 
beim Behandeln von Diphenyl-carbonsäure-(4) mit Amylalkohol und Natrium (R.). — Nädel- 
chen (aus 40°/,igem Alkohol). F: 113°. Löslich in etwa 1000 Tin. siedenden Wassers. Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Äther und Petroläther, sehr wenig 
in kaltem Wasser. — Bei langem Kochen mit KMnO, entsteht Benzoesäure. Wandelt sich 
bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° größtenteils in die hochschmelzende Form 
um. — AgC,,H,;0,. Etwas löslich in heißem Wasser. 


6. Carbonsäuren C,,H,s0;. 


1. a-[4-Isopropyl-phenyl]-a-butylen-B-carbonsäure, a-Cuminal-butter- 
säure, a-Äthyl-4-isopropyl-zimtsäure C,,H,1s0, = (CH,),CH-C,H,-CH:C(C,H,)- 
CO,H. B. Aus Cuminol, Buttersäureanhydrid und Natriumacetat bei 5—6-stdg. Erhitzen 
auf 180° im geschlossenen Rohr (PErkın, Soc. 31, 402; J. 1877, 791). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 123°. 

2. Eudesmiasäure C,Hıs0, 8. bei Eucalyptusöl, Syst. No. 4728, 


7. Carbonsäuren C,,H,0;. 


1. 1.1.2- Trimethyl-2-phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(3), Phenyl- 
r H,C—CH-CO,H 
dihydroisolauronolsäure (C,H50z = ey ee B. Aus Isolauronol- 
nt ( i 3 
säure mit AlCl, in Benzol bei Zimmertemperatur (EISKMAN, Chemisch Weekblad 4, 735; Ü. 
1907 II, 2046). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther oder Äther). F: 119° (korr.). 
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2. 1.1.2- Trimethyl-2-phenyl-cyclopentan-car)onsäure-(5) C,;H2,02 = 
H,0C—-C(CH )-C,H, n e 

6 SICH: Zur Konstitution vgl. EIsKMan, C. 1807 II, 2046. — B. Findet sich 
H,C—CH:-CO 
unter den Produkten der Einw. von AICI, auf ein Gemenge von Camphersäureanhydrid und 
Benzol (BURCKER, Bl. [3] 13, 902). — Krystalle (aus Alkohol + Petroläther). F: 142° (Branc, 
Bl. [3] 21, 837). Kpseo: 320° (Bv.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
schwer in Ligroin, fast unlöslich in Wasser (Bv.). [a]s: + 6° 56’ (in 5°/,iger alkoh. Lösung) 
(Br., Bl. [3] 21, 838). Die Säure wird aus ihren alkal. Lösungen durch CO, quantitativ ge- 
fällt (Br., Bl. [3] 19, 354). — Erhitzt man sie mit 2 TIn. Jodwasserstoffsäure (D: 2) je 5 Stdn. 
auf 100°, 150°, 200° und 210-—220°, so entsteht ein Gemisch (Kp: 215—270°) von Kohlen- 
wasserstoffen, das zur Hälfte aus Naphthalin besteht (Br., Bl. [3] 19, 216). — AgC,,H1„0, 
(Bv.). — Ba(C,,H,0,)a + 9H,0. Kryställchen (Bv.). 


Methylester C,H20; = CH; 'C;H,(CH;);-CO,-CH,. B. Aus der Säure und Methyl- 
alkohol + HCl (BuRckEr, Bl. [3] 13, 904). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 93—94° 
(Branc, Bl. [3] 21, 838). [a]%: + 11°53’ (in 3°/,iger alkoh. Lösung) (Br.). 


Äthylester C,H,,0, = C,H, 'C,H,(CH,);-CO,‘C,H,. B. Aus der Säure und Alkohol 
+ HCI (Burcker, Bl. [3] 13, 903). — Krystalle (aus Petroläther). Monoklin sphenoidisch 
(Durer, Bl. [3] 13, 903; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 653). F: 48—50° (Bv.). Sehr leicht löslich 
in Petroläther (Bv.). 


Isobutylester C,H3,0; = 05H, C;H,(CH,),:CO,-CH,-CH(CH,),. Nadeln. F: 71° bis 
72°; unlöslich in Wasser, mäßig löslich in Alkohol; [a]5: — 1° 30° (in 1?/,°/,iger alkoh. Lösung) 
(Branc, Bl. [3] 21, 839). 


Bl. [3] 21, 839). — Nadeln. F: ca. 60°. — Zersetzt sich gegen 150° unter Bildung von 1.1.2-Tri- 
methyl-2-phenyl-cyclopenten-(4) (?) (Bd. V, S. 526). 


3. a- [5.8 - Dimethyl- 1.2.3.4 - tetrahydro-naphthyl- (2)]-propionsäure, 


hyposantonige Säure C,H203=(CH,),CHx . B. Bei 2-tägi- 
yp En g CH 300; = (CH3),0; 2\CH,-CH-CH(CH,):C0,H B. Bei 2-tägi 
gem Digerieren von 3 g Hypo- oder Isohyposantonin (Syst. No. 2464) in 300 ccm Essigsäure 
von 95°/, und einigen Tropfen Salzsäure mit Zinkgranalien (GRAssI-CRISTALDI, @. 26 II, 
456). — Prismen (aus verd. Alkohol). F:95,5°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol. [a]5:75,95° (in absol. Alkohol; 3,86 g in 100 ccm Lösung). — Beim Er- 
hitzen mit Kali auf 300° im Vakuum entstehen Propionsäure, 1.4-Dimethyl-naphthalin und 
Dihydrodimethylnaphthalin. — AgC,,H,0,. — Ba(C,H,0,), + 2H,0. Nadeln. 


. Methylester C,,H,,0, = (CH,),C,,H,-CH(CH;)-CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der 
Säure und CH,I (GRASSI-CRISTALDI, G. 26 II, 459). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
43°. [a]s: +79,14° (in absol. Alkohol; 3,47 g in 100 ccm Lösung). 


8. 1.2.2-Trimethyl-3-benzyl-cyclopentan-carbonsäure-(1), Phenylcamphol- 


C,H, CH, HC-C(CH 
säure C,H„20, = °°  ° a GEJCICH,)-CO;H. B. Aus a-Campholid 
(Syst. No. 2460) mit Benzol und AIOl, (Eissman, C. 10071, 1616). — F: 132%, 


9. 1.2.2-Trimethyl-3-#-phenäthyl-cyclopentan-carbonsäure-(1), Benzyl- 


©, H,:CH, CH, HC-C(CH,) 
campholsäure C,,H,,0, = R cn CH) 00H. 


12.2-Trimethyl-3-[3?-brom-3?-phenyl-äthyl]-cyclopentan-carbonsäure- Brom- 
phenylhomocampholsäure C,,H,,0,Br = CH, -OHBr-CH,-OBCH CO, B, Aus 
rad. CE ‚und HBr in kaltem Eisessig (HALLER, 
Minaumm, C.r. 133, 80). — Krystalle. F: 135°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. [a]: 
+ 44,8 (in Toluol). — Beim Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° entsteht 1.2.2-Trimethyl- 
ei E 2 on RaoL{S)]-cyelopentan-varbonsäure-(1) (Syst. No. 1086). Liefert bei der Einw. 
. K üge ein Gemisch von 1.2.2-Trimethyl-3-styryl-cycl ten- äure-(1) 

und 1.2.2-Trimethy -3-[3°-phenyl-äthylol-(3%)]-cyelopentan-cur GRAU, SE en 
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10. Carbonsäuren C,„H,0;. 
1. Abietinsäure C,H,0; s. bei Terpentin, Syst. No. 4740. 
2. Laricinolsäure C,,H,0, s. bei Lärchenterpentin, Syst. No. 4740. 


x Ser morsänren C,H300; 5. bei Galipot, Syst. No.4740, und bei Sandarakharz, Syst. 


4. Copaivasäure C,,H,0, s. bei Copaivabalsam, Syst. No. 4745. 


11. a-Phenyl-a-hexadecylen-$-carbonsäure, a-Benzal-palmitinsäure, 
a-n-Tetradecyl-zimtsäure, „Phenylheptadecylensäure“ 0,3H30;=0,H, 
CH:C(CO,H)-CH,-[CH;];,CH,. B. Man erhitzt 6 g trocknes palmitinsaures Natrium, 
4 g Benzaldehyd und 20 g Palmitinsäureanhydrid während 36 Stdn. von 85° bis 170° (KRAFFT, 
Rosmy, B. 33, 3578). — Nadeln (aus Ligroin). F: 87—88°. — AgC„H,O,. 


6. Monocarbonsäuren C,Ha-ı2 0». 


1. Phenylpropiolsäure C,H,0,=C,H,-C:C-CO,H. Zur Konfiguration vgl. 
Brunı, R.A.L. [5] 13I, 629. — B. Beim Behandeln einer äther. Lösung von »-Brom- 
styrol (Bd. V, S. 477) mit Natrium und Kohlendioxyd (GLAsER, A. 154, 140; vgl. Ner, 
A. 308, 268). Aus dem Produkt, das durch Kochen von Styroldibromid (Bd. V, 8. 356) 
mit alkoh. Kalilauge entsteht, durch Behandlung mit CO, und Natrium in Äther (ERLEN- 
MEYER, B. 16, 152). Bei der Einw. von CO, auf die Natriumverbindung des Phenyl- 
acetylens (G.). Bei der Einw. von CO, auf Phenylacetylenylmagnesiumbromid (TIFFE- 
NEAU, C©,r. 135, 1347). Aus 1 Mol.-Gew. a-Chlor-zimtsäure beim Erhitzen mit 2,5 
Mol.-Gew. 20°/,iger wäßr. Kalilauge (MuLLIKEN, Dissertation [Leipzig 1890], 8. 31; 
SUDBOROUGCH, JAMES, Soc. 89, 112). Beim Kochen von a-Brom-zimtsäure (G., A. 154, 
146) oder von Allo-a-brom-zimtsäure (BARIScH, J.pr. [2] 20, 181) mit alkoh. Kali. 
Aus ß-Brom-zimtsäure oder aus Allo-ß-brom-zimtsäure beim Erhitzen mit verd. Alkali- 
lauge (Sun., THoMmPson, Soc. 83, 1162); die HBr-Abspaltung, aus Allo--brom-zimtsäure 
erfolgt schwieriger als aus ß-Brom-zimtsäure (Sup., THoMPson, Soc. 83, 1163, 1167), 
nach MicHAEL (B. 34, 4226) aber rascher als aus f-Brom-zimtsäure. — Darst. Man 
schüttelt 1 Mol.-Gew. Zimtsäuredibromid in der Kälte mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge 
und trennt nach dem Eindampfen die beiden entstandenen stereoisomeren a-Brom-ß-phenyl- 
acrylsäuren durch Überführung in die entsprechenden Bariumsalze. Durch 15—20 Minuten 
langes Erhitzen auf 205—210° führt man die Allo-a-brom-zimtsäure in a-Brom-zimtsäure 
über und erhitzt dann diese 2 Stdn. auf dem Wasserbade mit 20°/,iger Kalilauge (2,5 Mol. 
KOH auf 1 Mol. Säure) (Sun., Tr., Soc. 83, 1155; vgl. MicHAeL, B. 34, 3648). 25g 
a.ß-Dibrom-ß-phenyl-propionsäure-äthylester werden in eine Lösung ...ı 25 g Kalium- 
hydroxyd in Alkohol eingetragen, das Gemisch 4 Stdn. lang am Kühler gekocht, dann der 
Alkohol abdestilliert und der Rückstand mit verd. Schwefelsäure versetzt; die ausgeschiedene 
Phenylpropiolsäure löst man in Soda, fällt mit H,SO, aus und krystallisiert die freie Säure 
aus Wasser um (LIEBERMANN, SACHSE, B. 24, 4113 Anm. 1; vol. PERKIN, Soc. 45, 172). 

Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Wasser oder CS,). Rhombisch (?) (HAUSHOFER, 
Soc. 45, 173). F: 136—137° (G.), 1370 (Bar.); schmilzt unter Wasser bei etwa 80°; subli- 
mierbar (G.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). Kryoskopisches Verhalten in 
Hydrozimtsäure: Bruns, R.A.L. [5] 11II, 194. Molekular-Refraktion der Lösung von 
Phenylpropiolsäure in Phenylpropiolsäure-äthylester, Alkohol und Aceton: MoUREU, Q.r. 
141, 894; BL. [3] 865, 38; A. ch. [8] 7, 554. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
. 5,9x 10-3 (Ostwauo, Ph. Ch. 3, 279; vgl. auch ManTtary, B. 33, 3084). — Wird von Chrom- 
säuregemisch zu Benzoesäure oxydiert (G.). Einw. von Ozon: MoLInARI, B. 40, 4157; 41, 
585, 2782; vgl. dagegen HArRIEs, B. 40, 4907; 41, 1227; 42, 456. Wird durch Kochen mit 
Zinkstaub und Eisessig in Zimtsäure umgewandelt (ARONSTEIN, HoLLEMAN, B. 22, 1181). 
Läßt sich durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidaiem Pd zu cis-Zimtsäure (S. 591) 
und weiter zu Hydrozimtsäure reduzieren (PAAL, HARTMANN, B. 42, 3930). Mit Natrium- 
amalgam entsteht Hydrozimtsäure (G.). Liefert mit 1 Mol. Brom zwei stereoisomere a.ß-Di- 
brom-zimtsäuren (S. 601) (RoseR, HAsELoFF, B. 20, 1576; A. 247, 139). Beim Stehen mit 
Jod in Gegenwart von wasserfreiem Fel, entsteht a.ß-Dijod-zimtsäure (LiE., Sa., B. 24, 4113), 
Jodzahl: Mor., B. 40, 4157. Geschwindigkeit der Addition von Jod: JAMES, Sup., Soc, 
81, 1042. Phenylpropiolsäure gibt mit kaltgesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure in der 
Kälte als Hauptprodukt Allo-ß-brom-zimtsäure, als Nebenprodukt $-Brom-zimtsäure (Mı., 
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Brownk, B.19, 1379; 20, 552; Sun., Tm., Soc. 83, 1158), während bei Einw. einer kalt- 
gesättigten ln Bes HBr in at auf Phenylpropiolsäure im a a 0° 
ß-Brom-zimtsäure Hauptprodukt, Allo-ß-brom-zimtsäure Nebenprodukt ist (SUD., IA., x 
83, 1160). Behandelt man Phenylpropiolsäure in Benzol oder CS, mit HBr, so entste 
fast ausschließlich a-Brom-zimtsäure, während sich bei Verwendung von Chloroform als 
Lösungsmittel daneben ß-Brom-zimtsäure und Allo-ß-brom-zimtsäure bilden (SuD., Tu., 
Soc. 83, 1160). Geht in konz., auf 0% abgekühlter J odwasserstoffsäure in B-Jod-zimtsäure 
und Allo-ß-jodzimtsäure über (Mr., B. 34, 3658). Beim Lösen von Phenylpropiolsäure in 
konz. Schwefelsäure wird eh gebildet (Perkın, Soc. 45, 178). Beim Be- 
handeln von Phenylpropiolsäure mit Thionylchlorid (Watson, Soc. 85, 1324) oder mit Phos- 
phorpentachlorid (STOCKHAUSEN, GATTERMANN, B. 25, 3537) entsteht Phenylpropiolsäure- 
chlorid. Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid (Mr., B. 38, 1909; vgl. LANSER, B. 32, 
2478) oder mit Essıgsäureanhydrid (Mı., Bv., Am. 20, 89) entsteht das Anhydrid der 
1-Phenyl-naphthalin-diearbonsäure-(2.3) C,sH,,O; (Syst. No. 2486). Phenylpropiolsäure zer- 
fällt beim Erhitzen mit Baryt oder beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
120° in CO, und Phenylacetylen (G., A. 154, 151). Hydrazinhydrat erzeugt 3-Phenyl- 
pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) (v. ROTHENBURG, J. pr. [2] 51, 61). Veresterungsgeschwindig- 
keit der Phenylpropiolsäure: SUDBOROUGH, ROBERTS, Soc. 87, 1853. se 

Natriumsalz. Weißes, mäßig hygroskopisches Pulver, sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. Die 25°/,ige wäßr. Lösung führt den Handelsnamen „Thermiol“ (ZERNIK, 
C. 1805 I, 1728). Bactericide Wirkung: Kozaı, C. 1806 I, 1758. — KC,H,O, (bei 100°). 
Krystallinisches Pulver (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (G.). — GAa(G H,O, 
+4 H,0. Blaue Blättchen (aus Wasser). Verliert schon bei 80—90° Kohlensäure (G.). 
Beim gelinden Erwärmen mit Pyridin, Chinolin oder Äthylamin entstehen Phenylacetylen- 
kupfer und Diphenyldiacetylen (Bd. V, S. 693) (StrAaus, A. 342, 224). — AgC,H,O,. Schwer 
löslich in Wasser (G.). — Ba(C,H,O,),. Nädelchen, erhalten durch Kochen eines der Hydrate 
mit Alkohol. Krystallisiert bei langsamem Abkühlen einer heißgesättigten wäßr. Lösung 
in quadratischen Tafeln mit !/, H,O, beim Verdunsten der wäßr. Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur in Nadeln mit 2 H,O, bei niedriger Temperatur in Blättern mit 3 H,O (G., 4. 
154, 142, 146). 

Methylester C,,H,;0, = C,H,:C:C-CO,-CH,. B. Aus Phenylpropiolsäure, Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (LIEBERMANN, SACHSE, B. 24, 2589). — Krystallisiert in reinem 
Zustande beim Abkühlen (Movrev, Bl. [3] 31, 495). F: 25—26°; Kp,,: 132—133° (M,., 
A.ch. [8] 7, 559). Kpys: 859—160° (Baucke, R. 15, 123 Anm.). DY*: 1,0768 (M., A. ch. 
[8] 7, 559). Kryoskopisches Verhalten in Zimtsäuremethylester: BRunt, R. A.L. [5] LI, 
194. na": 1,5535; ny": 1,56006; ny": 1,5952 (M., A.ch. [8] 7, 559). Molekular-Refraktion 
und -Dispersion: M., ©. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. ch. [8] 7, 559. — Liefert beim Erhitzen 
mit Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung je nach denVersuchsbedingungen Benzoy]- 
essigsäuremethylester-dimethylacetal allein oder neben einer geringen Menge ß-Methoxy- 
zimtsäure-methylester (M., ©. r. 137, 260; Bl. [3] 31, 495). Bei der Einw. von Diazoessig- 
säuremethylester entstehen die Ester der 5-Phenyl-pyrazol-dicarbonsäure-(3.4) und der 
4-Phenyl-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5) (Syst. No. 3671) (BucHner, Fritsch, B. 26, 257; 
Bv., BenAacuer, B. 27, 3247). — Wirkt auf die Haut stark ätzend (M.. Bl. [3] 31, 495). 

Athylester C,H,0O, = C,H,-C:C-C0,-C,H,. B. Aus Phenylpropiolsäure mit 
Alkohol und HCl (Perkın, Soc. 45, 174). Aus Phenylacetylennatrium und Chlorameisen- 
säureäthylester in Äther (Ner, A. 308, 280). — Öl. Destilliert bei raschem Erhitzen fast 
unzersetzt bei 260— 270° (P.). Kpsas: 153° (N.), Kpıs 13: 151— 152° (SUDBOROUGH, THOMPSON, 
Soc. 83, 1161), Kpıs: 144°; D}*: 1,0632; na: 1,5500; nt: 1,5566; n,y: 1,5897 (MoUREU, A.ch. 
[8] 7, 560). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Mov., O©.r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; 
A.ch. [8] 7, 560. — Polymerisiert sich bei 12-stdg. Erhitzen auf 210° zu 1-Phenyl-naphthalin- 
dicarbonsäure-(2.3)-diäthylester (Syst. No. 2486) (PFEIFFER, MÖLLER, B. 40, 3841). Liefert 
mit Brom einen a.ß-Dibrom-zimtsäure-äthylester (S. 602), bei dessen Verseifung beide stereo- 
isomeren a.ß-Dibrom-zimtsäuren entstehen (RUHRMANN, CUNNINGTON, Soc. 75, 960). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure; aus dieser Lösung wird durch Eis Benzoylessigsäure-äthylester 
gefällt (Barver, B. 15, 2705). Liefert mit konz. wäßr. Ammoniak Phenylpropiolsäureamid 
(Mourkuv, LAzenneo, OÖ. r. 142, 212; Bl. [3] 35, 522). Mit Hydroxylamin in Alkohol ent- 
steht 3-Phenyl-isoxuzolon-(5) (Mov., LAZENNEc, Bl. [4] 1, 1080). Vereinigt sich mit Phenolaten 
zu ß-Aryloxy-zimtsäure-äthylester (Syst. No. 1081) (R., BEDDow, Soc. 77, 984). Reagiert 
mit dem Natriumsalz des Resorcinmonomethyläthers unter Bildung von -[3-Methoxy- 
phenoxy ]-zimtsäureäthylester CH,-0-C,H,-O-C(C,H,):CH-CO,-C,H, (Syst. No. 1081) und 
mit dem Natriumsalz des Phloroglucindiäthyläthers unter Bildung von ß-[3.5-Diäthoxy- 
phenoxy]-zimtsäureäthylester (R., Soc. 83, 1134). Gibt in Gegenwart von Natriumäthylat 
in absol.-äther. Suspension mit ‚Aceton 2-Methyl-6-phenyl-y-pyron und mit Acetophenon 
2.6-Diphenyl-y-pyron neben 6.e-Dioxo-ß.&-diphenyl-y-benzoyl-ß-hexylen (Bd. VII, S. 879) (R., 
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Soc. 83, 433). In Gegenwart 2 er entstehen mit Acetylaceton 6-Methyl-4-phe- 
_C0 & 
nyl-5-acetyl-a-pyron GH, 0<cco- CH,):C(CH,)> (Syst. No. 2481) und ß-Phenyl-y.y-di- 


acetyl-crotonsäure-äthylester (Syst. No. 1319); mit Benzoylaceton erhält man die Verbindung 
C,H,40, (4.6-Diphenyl-5-acetyl-a-pyron oder 6-Methyl-4-phenyl-5-benzoyl-a-pyron; Syst. 
No. 2485) (R., Soc. 75, 411). Phenylpropiolsäureester reagiert mit Natriummalonester unter 
Bildung von ß-Phenyl-$-propylen-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylester (MICHAEL, J. pr.[2]49,22; 
R., Cv., Soc. 73, 1015). Vereinigt sich in Gegenwart von De amiehrlat mit Acetessigester 


zu 6-Methyl-4-phenyl-a-pyron-carbonsäure-(5)-äthylester GH3-C<C00 C,H Hoc >0; 
2 . 
analog mit Benzoylessigester zu 4.6-Diphenyl-a-pyron-carbonsäure-(5)-äthylester (R., Soc, 
75, 251). Gibt in Benzol mit Natriumbenzamid 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 
3226) und 4-Oxy-4-benzoylamino-5-0xo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) (R., I 95, 
988; vgl. R., Soc. 97, 462). Kondensiert sich mit der reshindun des m-Toluylsäure- 
amids in Benzol zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-m-tolyl-pyrrolin (Syst. No. 3226); analoge Ver- 
bindungen entstehen mit den Natriumverbindungen anderer aromatischer Säureamide 
(R., Soc. 85, 1605). Bei der Einw. des Natriumsalzes des Phenylessigsäureamids in Benzol 
entsteht Phenacetyl-phenylpropiolsäureamid; analoge Verbindungen entstehen mit den 
Natriumverbindungen anderer fettaromatischer oder aliphatischer Säureamide (R., Soc. 
85, 991). In Gegenwart von NaO-C,H, entsteht mit Harnstoff 5-Benzal-hydantoin, mit 
Thioharnstoff 5-Benzal-2-thiohydantoin, mit Guanidin 5-Benzal-hydantoin -imid -(2) 


a, ne o pp: NH (R., STAPLETON, Soc. 77, 241). Mit der Natriumverbindung des 
Phenylharnstoffes entsteht N-Phenyl-N’-phenylpropiolyl-harnstoff (R., Soc. 95, 1609). Kon- 
densiert sich mit primären Aminen unter Bildung von Verbindungen C,H,-C(NH-R):CH- 
CO,-C,H, bezw. C,H,-C(:N-R)-CH,-CO,-C,H, (Mov., LAzENNEc, Ü.r. 143, 596; Bl. [3] 35, 
1190). Mit Diäthylamin erhält man 8-Diäthylamino-zimtsäure-äthylester (R., CuNNINGToN, 
Soc. 75, 956). Mit Benzamidin kondensiert sich Phenylpropiolsäure-äthylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylatlösung bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von 2-Phenyl- 
4-benzal-glyoxalon-(5) (Syst. No. 3573) (R., Cv., Soc. 75, 959); bei Wasserbadtemperatur 
entsteht daneben 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3573) (R., STAPLETON, 
Soc. 77, 244). Phenylpropiolsäureäthylester liefert beim Erhitzen mit Diazobenzolimid 
(Bd. V, S. 276) in Äther im geschlossenen Rohr auf 100° 1.5-Diphenyl-1.2.3-triazol-carbon- 
säure-(4)-äthylester (Syst. No. 3903) (MıcHAEL, LUERN, HIGBEE, Am. 20, 393; vgl. DIMRoTH, 
FESTER, B. 43, 2222 Anm.). 

[d-Amyl]-ester C,,H,s0,; = CH, C:C-CO,-C;,H,,. B. Aus Phenylpropiolsäure mit 
akt. Amylalkohol (‚‚Alkohol von CLAuponx“‘, Bd. 1, S. 386) und konz. Schwefelsäure (WALDEN, 
Ph.Ch. 20, 580). — Kp;;: 210° (korr.); D?: 1,0035; [a]»: + 5,58° (W., Ph.C'h. 20, 580). 
Rotationsdispersion: W., Ph.Ch. 55, 17. 

I-Menthyl]-ester C,,H,,0, = C,H, -C:C-CO,-C,,Hj. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in ein Gemisch von Tarp? und wenig überschüssigem 1-Menthol 
(Bd. VI, S. 28) bei 140° (HıLoırcH, Soc. 93, 6). Aus Phenylpropiolsäure-chlorid und 
l-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (RurE, A. 368, 315, 329). — Schwach gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 33° (H.), 67° (R.). Kp;: 235—238°; DR: 1,0595; n5: 1,5239; 
[a]: — 58,65° (in Chloroform; p = 10) (H.); [a]®: — 71,77° (in Benzol; p = 9,84) (R.). 

d-Bornyl]-ester O0, = C,H,-C:C-CO,-C,,H7. B. Beim Einleiten von HCl 
in A auf 108 a Gh von Phenylpropiolsäure und d-Borneol (Bd. VI, 8. 73) 
(HıLprroH, Soc. 983, 7). — Gelbliche Krystalle. F: 45°. Kp,: 228—230°. Di: 1,0884. np: 
1,55. [a]#: + 31,05° (in Chloroform; p = 10). r AO a LU 

Chlorid, Phenylpropiolylchlorid C,H,0C1 = C,H, :C:C-COCl. : us Phenyl- 
se) mit PCh m. GATTERMANN, B. 25, 3537; RupE, A. 380, 329) oder 
besser mit Thionylchlorid (Watson, Soc. 865, 1324; RUHEMANN, MERRIMAN, Soc. 87, 1389). 
— Erstarrt im Kältegemisch zu einer Krystallmasse (Sr., G.; RUPE). Kps;-30: 130—133 
(StT., G.), Kp»: 115— 116° (Rure), Kp,s: 119° (W.). — Reagiert mit Benzol in Gegenwart 
von AICl, unter Bildung eines Kohlenwasserstoffs C,H}, (Bd. V, 8. 643) (W.). | 

Verbindung 0,H,,0,. B. Aus 5 g Natrium-malonester und 4,5 g Phenylpropiolyl- 
chlorid in absol. Äther, neben dem Anhydrid der 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) 
(Syst. No. 2486) (RUHEMANN, MERRIMAN, Soc. 87, 1395). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F:!174—175°, «Leicht löslich in heißem Alkohol und in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol. 

Phenylpropiolsäure-amid C,H,ON = €,H,:C:C-CO-NH,. B. Durch Einw. von 
konz. an fnonink in der Kälte auf Phenylpropiolsäure-äthylester (s. 0.) (MoUREU, 
LAZENNECc, ©. r. 142, 212; Bl. [3] 35, 522) oder auf Phenylpropiolyl-carbamidsäure-äthylester 
‘8. 636) (RUHEMANN, PRIESTLEY, Soc. 85, 452). — Nadeln (aus Wasser). Monoklin (BAuckKE, 
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. 15, 124). F: 99—100° (STOCKHAUSEN, GATTERMANN, B. 25, 3537), 106° (M., L., O.r. 
Fer Bi. [3] 35, 522), 1092-1006 (R., P.). Leicht löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, weniger in Äther, schwer in kaltem Wasser (M., L., C.r. 142, 212; Bl. [3] 35, 
522). Refraktion in Acetonlösung: M., ©. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; A.ch. [8] 7, 563. — 
Geht beim Auflösen in konz. Schwefelsäure in Benzoylacetamid über (M., L.,C. r. 142, 212; 
Bl. [3] 85, 522): Geht auch beim Kochen der alkoh. Lösung am Rückflußkühler in Gegen- 
wart der äquimolekularen Menge Piperidin in Benzoylacetamid über; intermediär entsteht 
hierbei ß-Piperidino-zimtsäure-amid (Syst. No. 3038) (M., L., C.r. 144, 806; Bl. [4]1l, 
1070). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Phenyl-pyrazolon.(5) (Syst. 
No, 3568) (M., L., C.r. 142, 1535; Bl. [3] 35, 852). Kondensiert sich mit Phenol in Gegen- 
wart von Natrium unter Bildung von ß-Phenoxy-zimtsäure-amid; analog reagieren o-Kresol 
und Guajacol (M., L., C.r. 142, 894; Bl. [3] 35, 536). 

N -Phenylpropiolyl- phenacetamid, N-Phenacetyl - phenylpropiolsäureamid 
C„H,s0;N = C,H,-C:0-CO-NH-CO-CH,-C,H,. B. Aus Natriumphenacetamid und Phenyl- 
propiolsäure-äthylester in siedendem Benzol (RuHEMANN, Soc. 95, 991). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 209—210°. 

N.N-Bis-[phenylpropiolylj-benzamid C,,H,,0;N = (C,H, :C:C-CO),N-CO :CH,. B. 
Bei !/,-stdg. Erwärmen von trocknem, in Benzol suspendiertem Natriumbenzamid mit Phenyl- 
propiolylchlorid (RUHEMANN, Soc. 85, 988). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 242°, 


N-Phenylpropiolyl-carbamidsäure-äthylester, N-Phenylpropiolyl-urethan 
CH1OsN = C5H,-C:C-CO-NH-CO,:C,H,. B. Aus Natrium-carbamidsäure-äthylester und 
Phenylpropiolsäure-äthylester in Äther (RUHEMANN, PRIESTLEY, Soc. 95, 451). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 100°. Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol. — Gibt mit konz. 
Ammoniak Phenylpropiolsäure-amid. 


N-Brom-phenylpropiolsäureamid, Phenylpropiolsäure-bromamid C,H,ONBr = 
C,H,-C:C-CO-NHBr. B. Man gibt zu 1 g Phenylpropiolsäureamid die äquimolekulare 
Menge Kaliumhypobromitlösung (enthaltend 40 g BrOK auf 1 Liter), kühlt durch Eis, 
bringt das Volumen durch Eiswasser auf 200 ccm und fällt durch eiskalte 1°/,ige Essig- 
säure (BAUCKE, R. 15, 125). — Niederschlag. — AgC,H,ONBr. Niederschlag. 

Phenylpropiolsäure-nitril C,H,N = C,H,-C:C-CN. B. Aus dem Oxim des Phenyl- 
propiolaldehyds und Essigsäureanhydrid (CLAISEN, B. 86, 3671). Aus Phenylpropiolsäure- 
amid und P,O, (MouREU, LAZENNEC, Bl. [3] 85, 525). — F: 38—40° (Cr.), F: 41°; Kp: 228° 
bis 229° (korr.); Kpıs: 105—106°; Di*: 1,0046 (M., L., Bl. [3] 85, 525). n%*: 1,5775; ni"; 
1,58535; ny*: 1,62066 (M., A. ch. [8] 7, 562). — Geht bei tagelanger Einw. von 10 TIn. konz. 
Schwefelsäure in Benzoylacetamid über (M., L., Bl. [3] 85, 525). Bildet mit Hydroxylamin 
je nach den Versuchsbedingungen das Imid des 3-Phenyl-isoxazolons-(5) (Syst. No. 4279) 
oder eine Jsomere Verbindung 0,H,ON, (s. u.) (M., L., Bl. [4] 1, 1084). Kondensiert sich 
mit Methylalkohol zu $-Methoxy-zimtsäurenitril, mit Phenol zu 8-Phenoxy-zimtsäurenitril; 
analog verläuft die Reaktion mit Äthylalkohol, Propylalkohol, o-Kresol, Thymol, Guajacol 
(M., L., Bl. [3] 35, 526, 531). a primäre und sekundäre Amine an unter Bildung von 
Verbindungen C,H,-(NH -R):CH-CN bezw. C,H, -C(:N-R)-CH,:CN (M.,L., Bl. [3] 35, 1179). 
Bildet bei der Einw. von Hydrazin bezw. Phenylhydrazin das Imid des 3-Phenyl-pyrazolons-(5) 
(Syst. No. 3568) bezw. das Imid des 1.3-Diphenyl-pyrazolons-(5) (M., L., Bi [4] 1, 1076). 
— Der Dampf reizt stark (M., L., Bl. [3] 35, 525). 

Verbindung (C,H,ON,. B. Durch aufeinanderfolgenden Zusatz einer Lösung von 
1,65 g Phenylpropiolsäurenitril und 0,32 g Natrium in je 10 ccm absol. Alkohol zu einer 
Lösung von 1 g salzsaurem Hydroxylamin in 50 ccm absol. Alkohol (MoUREU, LAZENNEC, 
Bl. [4] 1, 1087). — Stäbchen (aus Alkohol). F: 136°. Ziemlich löslich in Äthylalkohol, 
Methylalkohol und siedendem Wasser, schwer in Äther und Benzol, leicht in verd. Salzsäure, 
u verd. salpetersaurer Lösung mit er sofort einen gelatinösen, in überschüs- 
siger O, und in NH, löslichen Niederschlag. Beständig gegen siedende konz. Salz- 
as Da m ches und a in saurer Lösung in der Kälte. Wird in 
alkoh. Lösung durc angsam schwach rötlich-gelb gefärbt. — 

F: 118—122°; ‚sehr wenig Deständig, Eye a 

Benzoylderivat der Verbindung C,H,ON,, C,,H,.0,N, = CH,ON,-CO-C,H.. B. 
Aus der Verbindung C,H,ON, (s. 0.) mit RER Gegenwart von Natron. (M., 
L., Bl. [4] 1, 1088). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 183—185° (korr.). Ziemlich 
schwer löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, Benzol, sehr wenig in Wasser. 

2-Nitro-phenylpropiolsäure, o-Nitro-phenylpropiolsäure C,H,O,N = 0,N:-C,H.- 
C:C-CO,H. B. Man läßt die Lösung von a8 Dibrom B. eättronpbenyiiranlondiueee Hs 


schüssiger Natronlauge einige Zeit stehen und fällt dann mit HC] (Bayer, B. 13, 2258; 
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vgl. D. RP. 11857; Fräl. 1, 128). Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge auf 1 Mol.- 
Gew. a.ß-Dibrom-$-[2-nitro-phenyl]-propionsäure-äthylester (C. MÜLLER, A. 212, 140). — 
Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 157 (unkorr.) unter Zersetzung zu einer 
braunroten Masse (C. M.). Zersetzt sich plötzlich bei 155—156° (Ba., B. 13, 2258). Ziem- 
lich löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, sehr schwer in CHOCI,, fast unlöslich in CS, 
und Ligroin (C. M.). Molekular-Refraktion in alkoh. Lösung: MoUREU, C.r. 141, 894; Bl. 
[3] 35, 38; A. ch. [8] 7, 556. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,06x 10? 
(OstwALp, Ph.Ch. 3, 280. — Einw. von Ozon: MOLINARI, B, 40, 4157; 41, 585, 2782; 
vgl. dagegen HARRIES, B. 40, 4905; 41, 1227; 42, 456. Wird in überschüssigem Ammoniak 
durch FeSO, zu 2-Amino-phenylpropiolsäure (Syst. No. 1907) reduziert (BA., BLoEM, B. 
15, 2147). Setzt man zur alkal. Lösung Eisenvitriol, schüttelt und filtriert, so überzieht 
sich das gelbe Filtrat bei längerem Stehen an der Luft mit einem metallisch schimmernden 
Häutchen von Indigblau (Syst. No. 3599) (C. M.). Beim Erwärmen einer sodaalkalischen 
Lösung mit H,S färbt sich die Flüssigkeit in kurzem blau, und es fällt Indigo als blauer 
Niederschlag aus (C. M.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wird kein Farb- 
stoff gebildet (C. M.). Versetzt man eine zum Kochen erhitzte Lösung von 2-Nitro- 
phenylpropiolsäure in verd. Natronlauge mit etwas Traubenzucker, so scheidet sich Indig- 
blau aus (Ba., B. 13, 2260). Erhitzt man 2-Nitro-phenylpropiolsäure mit Zinketaub in 
wäßr. Ammoniak unter Zusatz von Salmiak bei 40° in einer Wasserstoffatmosphäre. so 
lassen sich nach dem Ansäuern mit Salzsäure Anthranil-essigsäure-(3) 


N 
CE BR) (Syst. No. 4308) und 2-Nitro-zimtsäure isolieren (HELLER, TISCHNER, 
C/ CH,-C0,H 

B. 42, 4561). 2-Nitro-phenylpropiolsäure gibt mit Brom in Benzol a.ß-Dibrom-2-nitro- 
zimtsäure und 2-Nitro-zimtsäure (H., T., B. 42, 4567). Bei Einw. von Brom in Eisessig, zu- 
letzt unter gelindem Erwärmen, bilden sich 1!.1!.12.12-Tetrabrom-2-nitro-1-äthyl-benzol 
(Bd. V, S. 360) und 2-Nitro-zimtsäure (H., T.). Jodzahl der 2-Nitro-phenylpropiolsäure: 
InGLe, ©. 1804 II, 508; MoLmarı, B. 40, 4157. Geschwindigkeit der Addition von Jod 
an das Kaliumsalz: JAMES, SUDBOROUGH, Soc. 91, 1043. 2-Nitro-phenylpropiolsäure zer- 
fällt beim Kochen mit Wasser in CO, und 2-Nitro-phenylacetylen und mit Alkalien oder 
alkal. Erden in CO, und Isatin (BA., B. 18, 2258). 2-Nitro-phenylpropiolsäure gibt mit einer 
Lösung von Indoxyl (Syst. No. 3113) oder Indoxylsäure (Syst. No. 3337) in konz. Schwefel- 
säure sofort bereits in der Kälte Indoin (s. u.), beim Erwärmen in einer Lösung von Indoxyl 
oder Indoxylsäure in Natriumcarbonat Indigblau (Ba., B. 14, 1745). — AgC,H,O,N. Nieder- 
schlag. Explodiert beim Erhitzen sehr heftig (BA., B. 13, 2259). 

Indoin C„H,,0,N,. B. Beim Versetzen einer Lösung von 2-Nitro-phenylpropiol- 
säure in H,SO, mit Eisenvitriol (BAEYER, B. 14, 1742; vgl. B., D.R. P. 12601, 14997; Frdl. 
1, 131, 132). Entsteht auch beim Behandeln von Bis-[2-nitro-phenyl]-diacetylen (Bd. V, 
S. 693) oder des isomeren Diisatogens (Syst. No. 4641) mit Eisenvitriol und konz. Schwefel- 
säure (B., B. 15, 52; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 19266; Fral. 1, 137). Beim Behandeln 
von isatogenschwefliger Säure, aus a PAUTIDEDIOEAIIE und Disulfiten entstehend, 
mit konz. Schwefelsäure (B., B. 15, 56). — Dem Indigo ähnliche Masse; löst sich in kalter 
konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe und liefert beim Erhitzen nur schwierig eine Sulfon- 
säure; löslich mit blauer Farbe in kaltem Anilin und in wäßr. schwefliger Säure (B., B. 14, 
1742). — Gibt mit alkal. Reduktionsmittein eine Küpe; verbindet sich mit schwefliger 
Säure (B., B. 14, 1742). 

2-Nitro-phenylpropiolsäure-äthylester C,H,0,N = 0,N-C,H,:C:C0-C0,-C;H,. 
Tafeln (aus Äther). F: 60—61° (BarveEr, B. 13, 2259). — Schwefelammonium reduziert zu 
Indoxylsäureäthylester (Syst. No. 3337) (B., B. 14, 1742). Wird durch kalte konz. Schwefel- 
säure in den isomeren Isatogensäureester (Syst. No. 4330) umgewandelt (B., B. 14, 1741). 


4-Nitro-phenylpropiolsäure C,H,0,N=0,N-C;H,-C:C-CO,H. B. Beim Behandeln 
von a.ß-Dibrom-f-[4-nitro-phenyl]-propionsäure-äthylester mit alkoh. Kalilauge (C. MÜLLER, 
A. 212, 138; DREWSEN, A. 212, 154). — Darst. Man a a ee a 
säure-äthylester in wenig kochendem Alkohol und gibt die berechnete Menge heißer alkoh. 
Kalilauge hinzu, so daß das Gemisch deutlich alkalisch reagiert. Nach 1 Stde. verdünnt man 
mit dem doppelten Vol. Wasser, filtriert, fällt die Säure durch Ansäuern mit verd. Schwefel- 
säure, schüttelt mit Äther aus und destilliert den Äther ab (PeRKın, BELLENOT, Soc. 48, 
441). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). Schmilzt unter Zersetzung bei 181° (M.), 198° 
D.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Äther, schwer in Benzol, CHCI, und 
Wasser (D.), sehr schwer löslich in CS,, unlöslich in Petroläther (M.). Nimmt direkt nur 
2 At. Brom auf (D.). Löst sich unzersetzt in kalteı konz. Schwefelsäure (D.). — Geschwindig- 
keit der Addition von Jod an das Kaliumsalz: JawEs, SUDBOROUGH, Soc. 91, 1043. Geht beim 
Erwärmen mit viel konz. Schwefelsäure auf 35° in 4-Nitro-benzoylessigsäure er No. 1290) 
über (P., B.\. Zerfällt beim Kochen mit Wasser quantitativ in CO, und 4-Nitro-phenyl- 
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acetylen (D.). Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° in 00, und p-Nitro- 
acetophenon (D.). — AgC,H,0,N. Amorphes, gelbliches, in Wasser schwer lösliches Pulver, 
das beim Erhitzen heftig verpufft und sich beim Übergießen mit konz. Salpetersäure ent- 
zündet (D.). — Das Bariumsalz bildet in Wasser schwer lösliche Nadeln, die beim Erhitzen 
verpuffen und sich beim Kochen mit Wasser zersetzen (D.). — Calciumsalz. Nadeln (aus 
Wasser). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser; verpufft beim Erhitzen ne S 

Äthylester C,H,0,N = 0,N:C,H,-C:C-CO,-C;H,. B. Aus 4-Nitro-phenylpropiol- 
säure (S.637) mit Alkoho und HCI (DREWSEN, A. 212, 154). — Nadeln (aus Äther). F: 126°. 


2. Carbonsäuren 0,0H30;- 


1. y-Phenyl-a.ß-propadien-a-carbonsäure, y-Phenyl-allen-a-carbonsäure, 
Benzalecerylsäure C,H,;0,; = CsH,;:CH:C:CH-CO,H. B. Bei der Einw. einer 5°/,igen 
alkoh. Lösung von Natriumäthylat auf Trichlormethyl-styryl-carbinol (DRBOGLAW, JR. 32, 
229; C. 1800 II, 328). — Gibt mit wäßr. Alkali -Benzoyl-propionsäure. — AgC,H0;. 


2. m-Tolylpropiolsäure C,Hs0, = CH,’C;H,-C:C-CO,H. B. Beim Kochen von 
a.ß-Dibrom-ß-m-tolyl-propionsäure mit alkoh. Kali (MÜLLER, B. 20, 1215). — F: 109,5°. 
Schmilzt unter Wasser bei 97°. — Liefert mit AgNO, einen explosiven Niederschlag. 


3. p-Tolylipropiolsäure C,H;0, = CH;:CsH,-C:C-CO,H. B. Aus dem Äthylester 
der a.ß-Dibrom-$-p-tolyl-propionsäure bei längerem Kochen mit alkoh. se (GATTER- 
MANN, A. 347, 359). — Prismen (aus Wasser oder Benzol). F: 148° (Zers.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Anilin p-Tolylacetylen (Bd. V, S. 514). 


4. Inden-carbonsäure-(2) C,B,0: = GH<R>C-CO;H. B. Beim Erhitzen von 


4,5 g Hydrinden-carbonsäure-(2) mit 4,1 g trocknem Brom in 20 ccm trocknem Chloroform 
im Wasserbade (PERKIN, Rkvay, B. 26, 2253; Soc. 85, 238). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). Erweicht bei 222° und schmilzt gegen 230°. Sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Wasser, CHCl, und Benzol. — AgC,.H,0,. Niederschlag. 


3. Carbonsäuren C,,H,003- 


1. d-Phenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure, ß-Styryl-acrylsäure C,H,0; = 
C,H, :CH:CH-CH:CH-CO,H. 


a) Höherschmelzende Form, Cinnamalessigsäure, „Cinnamenylacryl- 
säure“ C,H,0s = C,H,:CH:CH-CH:CH-CO,H. B. Aus 2 Tin. Zimtaldehyd, 3 Tin. 
Essigsäureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
160—167° (PErkın, Soc. 31, 403; J. 1877, 791). Aus Cinnamalanilin und Malonsäure 
beim Erwärmen in alkoh. Lösung (KNoEVENAGEL, B. 31, 2616). Aus Zimtaldehyd und 
Malonsäure in Gegenwart von Pyridin beim Erhitzen (DoEsner, B. 35, 2137; Hm- 
RICHSEN, TRIEPEL, A. 336, 197; RızpeL, A. 861, 99). Beim Erhitzen von Cinnamal- 
malonsäure (Syst. No. 991) auf 210% (Stuart, Soc. 48, 366). Durch Destillation von 
Cinnamalmalonsäure unter 0,3 mm Druck (Rıser, B. 38, 2745). Durch Erhitzen von 
Cinnamalmalonsäure in Chinolinlösung auf 160—170°, neben der Allocinnamalessigsäure 
(S. 641) (LIEBERMAnN, B. 28, 1441; vgl. LIEBERMANN, RuBErR, B. 35, 2696; RIBER, 
B. 37, 2274). Man löst Cinnamalmalonsäure in überschüssiger siedender Natriumdisulfit- 
lösung, kocht die Flüssigkeit, bis sie durch Salzsäure nicht mehr gefällt wird, filtriert 
und erhitzt das Filtrat, welches die Verbindung C,H,-CH:CH-CH(SO,Na)-CH,-CO,Na 
enthält, mit dem gleichen Vol. Natronlauge 3 Stdn. unter Druck auf 160—180° (BouGAULT, 
A.ch. [8]14, 171). Beider Einw. des Sonnenlichtes auf 0,6 g Allocinnamalessigsäure in 12 ccm 
Benzol bei Gegenwart von 0,1 g Jod (L., B. 28, 1446). Bei der Einw. von alkoh. Kali 
auf a.ß-Dibrom-ö-phenyl-n-valeriansäure (S. 557), wobei intermediär Säuren C„H,„0,Br 
entstehen (MICHAEL, GARNER, Am. 35, 259, 265). Durch Erhitzen von Cinnamalaceton 
(Bd. VII, S. 390) mit unterchlorigsaurem Natrium auf 80— 90° (DIEHL, EINHORN, B. 18, 2324). 

Dünne Tafeln (aus Alkohol), farblose Prismen (aus Benzol). F: 165°(SUDBOROUGH, GITTINs, 
Soc. 85, 320), 165—166° (PERKIN; Rıeper), 166° (Hm., Tr.). Sublimiert im Vakuum des 
Kathodenlichtes bei 145° nach vorhergehendem Schmelzen (L., RuBER, B. 33, 2402). Leicht. 
löslich in Alkohol, schwer in Petroläther (Perkın). Molekular-Refraktion und -Dispersion: 
Brünt, B. 20, 2907. Absorptionsspektrum: BALY, SCHAEFER, Soc. 93, 1809. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol.: 1311,8 Cal., bei konstantem Druck: 1312,7 Cal. (RıuıBEr, 
SCHETELIG, Ph.Ch. 48, 352). — Cinnamalessigsäure gibt bei der Oxydation mit KMnO, 
in neutraler Lösung bei 2—3° Benzaldehyd a Traubensäure (Doe., B. 28, 2374). Geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure (S. 621) über 
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(PERKIN; BAEYER, JACKSON, B.18, 122; FırTiG, MAyER, A. 268, 51; Fı., Horrmann, A. 283, 
308). Gibt beim Erhitzen mit Baryt Phenyleyclobuten (Bd. V, 8. 518) und 1.2-Diphenyl- 
trieyclooctan (Bd. V, S. 692) (Dor., B. 35, 2137; DoE., STAUDINGER, B. 36, 4318). Liefert 
beim Erhitzen mit Chinolin neben a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 517) und Bis-[phenyl- 
butadien] (Bd. V, S. 692) das Anhydrid der Cinnamalessigsäure (S. 640) (Dor., Stav., B. 
36, 4324 Anm. 1). Gibt mit HBr in Eisessig eine bei 113,5—114,5° schmelzende Phenyl- 
dibromvaleriansäure (S. 557) (Fr., PErRRIN, A. 283, 328). Mit 2 Mol.-Gew. Brom in CS, er- 
hält man a.ß.y.ö-Tetrabrom-s-phenyl-n-valeriansäure (F1., PERRIN, A. 288, 336; HINRICHSEN, 
Tr., 4. 336, 221). Über die Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Cinnamalessigsäure vgl. FITTic, 
PERRIN, A. 283, 336; Hın., Tr., A. 336, 221. Beim Erhitzen von Cinnamalessigsäure mit 
konz. Ammoniak auf 150° in geschlossenem Rohr entsteht nicht das Amid, sondern nur das 
Ammoniumsalz der Cinnamalessigsäure (Hn., Tr., A. 336, 203). Bei kurzer Einw. von 
Hydroxylamin auf Cinnamalessigsäure in Methylalkohol erhält man das Hydroxylaminsalz 
dieser Säure (s. u.) (RIEDEL, Schutz, A. 387, 31); bei längerem Erhitzen (240 Stdn.) wird 
ß-Amino--styryl-propionsäure (Syst. No. 1906) erhalten (Posner, Roune, B. 42, 2789). 
Veresterungskonstante der Cinnamalessigsäure: Sup., Gr. — Nach subcutaner Injektion 
von Cinnamalessigsäure an Hunden treten im Harn Acetophenon, Hippursäure (S. 225), 
Cinnamoylglyein (S. 588) und ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1073) auf (Dakın, 
C. 1808 II, 640). — Ammoniumsalz. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 173° 
(HINRICHSEN, TRIEPEL, A. 336, 203). — Hydroxylaminsalz HO-NH,+C,H,0;. Farb- 
lose Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135° (Zers.); unlöslich in Wasser und Äther, leicht 
löslich in Alkohol (RIEDEL, ScHuLz, A. 367, 32). Wird beim Erwärmen mit Wasser oder 
verd. Alkohol, sowie durch Alkalien und Säuren unter Rückbildung der Cinnamalessigsäure 
zersetzt (RIEDEL, ScHuLz). — Hydrazinsalz H,N-NH, + C,H,10O;. Weiße Blättchen. 
F: 140° (Zers.); leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther (RIEDEL, ScHULz, 
A. 367, 17, 22). — Natriumsalz. Amorph, in Wasser nicht sehr löslich (Perkın). — 
AgC,H,0,. Weißer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser; schwärzt sich am Licht 
(PERKIN). — Guanidinsalz CH,N,-+ C,,H,,O,. Gelbliche Blättchen. F: 220°; leicht lös- 
lich in warmem Alkohol, unlöslieh in Äther und Petroläther (RıEDEL, A. 361, 107). — 
Methylaminsalz CH,N+C,„H,,0,. Nädelchen (aus Benzol). F: 142—143°; leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und heißem Benzol, unlöslich in Äther und Petroläther (RıEDEL). 
— Äthylaminsalz C,H,N + C,H,0O,. Blättchen (aus Benzol). F: 117—118°; leicht lös- 
lich in Wasser, löslich in Alkohol und heißem Benzol, unlöslich in Äther (RıiEDEL). — 
Diäthylaminsalz C,H,,N+C,„H,0;. Krystallinisch. F: ca. 80° (Rıener). — Propyl- 
aminsalz C,H,N+C,„H,0,. Blättchen. F: 140° (Aufschäumen); leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther; zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus heißen Lösungs- 
mitteln (RıepeL). — Butylaminsalz C,H,N-+C,„H,0,. Blättchen (aus Benzol). F: 
107—108°; leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, unlöslich in Äther (RıEDkr). 
Cinnamalessigsäure-methylester (C,H,,0, = CsH,-CH:CH-CH:CH-CO,-CH,. B. 
Durch Kochen von Cinnamalessigsäure mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (HiNnRicH- 
SEN, TRIEPEL, A. 336, 198) oder mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (VORLÄNDER, 
GROEBEL, A. 345, 213; PosnerR, RouneE, B. 42, 2789). — Schuppen (aus Methylalkohol), 
Blättchen (aus wäßr. Alkohol). F: 71° (H., T.; V., G.; RIEDEL, A. 361, 100). Leicht lös- 
lich (V., G.). — Gibt in CS, mit 2 At.-Gew. Brom a.ß-Dibrom-f-styryl-propionsäure-methyl- 
ester (S. 621), mit 4 At.-Gew. Brom a.ß.y.ö-Tetrabrom-ö-phenyl-n-valeriansäure-methylester 
(S. 557) (H., T., A. 336, 222). Gibt mit absol.-alkoh. Ammoniak beim Erhitzen im Druck- 
rohr auf 150—160° Cinnamalessigsäure-amid (Rıe., A. 361, 100). Bei mehrtägigem Stehen 
von Cinnamalessigsäure-methylester mit einer methylalkoholischen a von Hydroxyl- 
amin bei niederer Temperatur (Winterkälte) entsteht die Verbindung C,H, -CH:CH-CH(NH- 
OH)-CH,-C(OH)(NH-OH), (Syst. No. 1939) (RıE., ScHuLz, A. 367, 32; NR Ro., B. 42, 
2787). Bei 30-stdg. Kochen mit Hydroxylamin in Methylalkohol wird ß-Amino-P-styryl- 
ropionsäure erhalten (P., Ro., B. 42, 2789). Cinnamalessigsäure-methylester gibt mit 
ydrazinhydrat in absol. Methylalkohol beim Stehen in der Kälte Cinnamalessigsäure- 
hydrazid (S. 640) (RıE., ScH., A. 367, 22). Liefert mit Natriummalonester ein Produkt, 
das, verseift und dann über den Schmelzpunkt erhitzt, ß-Styryl-glutarsäure gibt (V., G.). 
Cinnamalessigsäure-äthylester C,;H,,0, = C,;H,-CH:CH-CH:CH-CO,:C.H,. B. 
Aus Cinnamalessigsäure, Alkohol und konz. Schwefelsäure (VORLÄNDER, ORORBEL, 4A. 345, 
213). — Gelbes, nicht destillierbares Öl. D’*: 0,9985; na": 1,57683; ng": 1,62420; ny': 


1,66343 (E1JKMAN, ©. 1907 II, 1209). 4 ee 
Cinnamalessigsäure - 1 - menthylester C,,H,0;, = C,H, CH:CH-CH:CH-CO,- 
BE Man en Cinnamalessigsäure mit PC], in Benzol und kocht das Reaktions- 
produkt mit einer Lösung von 1-Menthol in Pyridin =t Benzol (Rupz, A. 369, 340). — Zähe 
gallertige Masse. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. Schwer löslich in kalten, 
leicht in warmen organischen Lösungsmitteln. [a]»: — 75,14° (in Benzol; p = 9,98). 
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Ci malessigsäure-anhydrid C,,H,;03 = (C,H -CH:CH-CH:CH-CO),O. B. Beiu 
hieatech Ginnamnlesduakure mit Chinohn; neben anderen Produkten (DOEBNER, STAO- 
DINGER, B. 36, 4324 Anm. J). — Nadeln (aus Eisessig). F: 152°, 

Cinnamalessigsäure-amid, Cinnamalacetamid C„H,ON = C,H, -CH:CH-CH: 
CH-CO-NH,. B. Aus Cinnamalessigsäure-methylester und 6°/,igem absol.-alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr bei 150—160° (RıEDEL, A. 361, 100). — Blättchen (aus Benzol). F: 
185°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in 
Alkohol und Chloroform; unlöslich in Säuren und Alkalien. — Die Chloroformlösung entfärbt 
Bromlösung und Permanganatlösung. 

Cinnamalessigsäure-methylamid C,H,ON = C,;H,-CH:CH-CH:CH-CO-NH-CH,. 
B. Aus dem Cinnamalessigsäure-methylester und Methylamin in absol. Alkohol im eschlos- 
senen Rohr bei 120—160° (RıepEL, A. 361, 102). — Nädelchen (aus Benzol und ohol). 
F: 157°, Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und heißem Benzol. 

Cinnamalessigsäure-äthylamid C,;H,,ON=(C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-NH:C;H,. B. 
Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 103). — Nädelchen (aus Benzol). 
F: 143—144°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, weniger in Äther, unlöslich 
in Wasser und Petroläther. 

Cinnamalessigsäure-diäthylamid C,H, ON = C,H,-CH:CH- CH:CH-CO -N(C,H;),. 
B. Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 104). — Krystallinisch (aus 
Benzol durch Petroläther). F: 106°. 

Cinnamalessigsäure-propylamid C,H„ON = C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-NH-CH;- 
CH,-CH,. B. Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 103). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 133°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Cinnamalessigsäure-butylamid C,,H,ON = C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-NH-CH;- 
CH,-CH,-CH,. B. Analog dem Cinnamalessigsäure-methylamid (R., A. 361, 103). — Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 119—120°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Wasser. 

N-Acetyl-cinnamalacetamid, N-Cinnamalacetyl-acetamid C,H,0,N = C,H, 
CH:CH-CH:CH-CO-NH-CO:-CH,. B. Aus Cinnamalessigsäure-amid beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Benzol (R., A. 361, 101). — Blättchen (aus Benzol). F: 177—178°. 
Unlöslich in Wasser und Äther, löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Benzol. 

Cinnamalessigsäure-nitril, Cinnamalacetonitril C,,H,N = C,H,-CH:CH-CH:CH- 
CN, B. Bei der Destillation von 8-Styryl-a-cyan-acrvlsäure (Syst. No. 991) (FIQUET, A. ch. 
[6] 29, 497). — Flüssig. Kp: 285°; Kpags: 159°. D°: 1,037. — Wird beim Erwärmen mit 
Kalilauge von 36° B& auf dem Wasserbade zu Cinnamalessigsäure verseift. 

Cinnamalessigsäure-hydrazid, Cinnamalacethydrazid, Cinnamalacetyl-hydrazin 
CH],ON, = C;H,-CH:CH-CH:CH-CO-NH-NH,. B. Aus Cinnamalessigsäure-methylester 
in absol. Methylalkohol und Hydrazinhydrat in der Kälte (RIEDEL, ScHuLz, A. 387, 22). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 155°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in heißem Wasser, Benzol, 
Eisessig, schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Äther und Petroläther. — Beim Kochen 
mit Wasser wird Cinnamalessigsäure zurückgebildet. — NaC,H„ON,. Rötlichgelbes Pulver. 
Verknistert beim Erhitzen. Unlöslich in Alkohol und Äther. Zerfällt mit Wasser. — 
C„H2»ON,;+ HCl. Blättchen (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sich bei ca. 195°. Löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Zerfällt beim Kochen mit Wasser. — Oxalat 
2C,Hz,ON, + C,H,0,+4H,0. Blättchen (aus Wasser). F: 270°. — Pikrat C„H„ON,+ 
C;H,0;N;. Kupferrote Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 98—103° unter Zersetzung. 
— 2C„H3»ON, + 2HC1-+ PtCl. Gelblichbraune Flocken. 

Cinnamalessigsäure -isoamylidenhydrazid C,H,ON, = C,H.:CH:CH-CH:CH- 
Sa Seen CHICH,.. er, - Cinnamalessigsäure-hydrazid “in heißer wäßr., mit 

alzsäure angesäuerter Lösung beim Schütteln mit Isovaleraldehyd (R., Sch., A. 36 % 
— Weiße Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 158°, ar Wi Kö 

Cinnamalessigsäure-benzalhydrazid C,H,ON, = C,H,:CH:CH-CH:CH-CO-NH- 
N:CH-C;H,. B. Entsteht analog dem Cinnamalessigsäure-isoamylidenhydrazid (R., ScH., 
A. 367, 26). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 207°, Unlöslich in Wasser 
und Äther, schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol. 

Cinnamalessigsäure-[3-nitro-benzalhydrazid] C,H,,0,;N, = C,H.-CH:CH-CH: 
CH-CO: NEN: CH-CHLNO, Goldgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 204° (R., 

H., 4. r ’ 2 


Cinnamalessigsäure-[4-methyl-benzalhydrazid] C,H,ON, = C,H,:CH:CH-CH: 


CH-CO-NH-N:CH-C,H,-CH.. Schwefelgelb a 
Sch., A. 367, 27). sH4UH, chwefelgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 204° (R., 
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Cinnamalessigsäure-cinnamalhydrazid C,H}, ON,=C,H,:CH:CH-CH:CH:CO-NH- 
N; OHCH:CH-CiH,.  Goldgelbe Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 236° (R., Som, 4. 

Cinnamalessigsäure -salicylalhydrazid C,H,.0,N, = C,H.-CH:CH-CH:CH-CO- 
NH.N:CH-CHL OR. Schwefelgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 232° (R., Sam, 

Cinnamalessigsäure-anisalhydrazid C,,H,,0,N,=C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-NH-N: 
CH-C,H,-0:CH,. Gelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 203° (R., Sch., A. 387, 27). 

Cinnamalessigsäure-vanillalhydrazid C,,H,s03N, = C,H, -CH:CH-CH:CH-CO-NH- 
Be Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225° (R., ScH., A. 

N-Acetyl-N’-cinnamalacetyl-hydrazin C,,H,0,N,;, = C,H, CH:CH-CH:CH-CO- 
NH-NH-CO-CH,. B. Beim Erwärmen des Cinnamalessigsäure-hydrazids mit überschüssigem 
Essigsäureanhydrid bis zur Lösung (R., ScH., A. 387, 28). — Gelblichweiße Krystalle. F: 
214° (Zers.). Löslich in Eisessig, Essigester und Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

N-Benzoyl-N’-cinnamalacetyl-hydrazin C,H,,0;N, = C,H,-CH:CH-CH:CH-CO- 
NH-NH-CO-C,H,. B. Aus Cinnamalessigsäure-hydrazid in heißer wäßr. Lösung mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (R., ScH., A. 867, 29). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 212°, 
Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

- 1-Cinnamalacetyl-semicarbazid C,H,,0,N,; = C,H, -CH:CH- CH:CH-CO-NH-NH- 
CO-NH,. B. Aus der heißen Lösung des salzsauren Cinnamalessigsäure-hydrazids mitKalium- 
cyanat (R., ScH., A. 387, 29). — Gelbliche Blättchen (aus heißem Wasser). F: 164° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 


b) Niedrigerschmelzende Form, Allocinnamalessigsäure C,,H,0;z = C,H;° 
CH:CH-CH:CH-CO,H. B. Bei 10—15 Minuten langem Erhitzen von je 3—5 g Cinnamal- 
malonsäure mit 1 Mol.-Gew. Chinolin auf 170—175° (LiEBERMANN, B. 28, 1441). Beim Er- 
hitzen von Zimtaldehyd, Malonsäure und Chinolin auf 130° (DoEBNER, STAUDINGER, B. 
36, 4322). — Nadeln (aus Benzol). F: 138° (L., B. 28, 1441). Sublimiert im Vakuum des 
Kathodenlichtes unverändert bei 130° (L., RııBErR, B. 33, 2402). Sehr leicht löslich in heißem, 
ziemlich in kaltem Benzol; in Äther, CS,, Chloroform und Benzol leichter löslich als die ge- 
wöhnlicheCinnamalessigsäure(L., B.28, 1442). Molekular-Refraktion und -Dispersion: BRÜHL, 
B..29, 2907. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1320,7 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 1321,6 Cal. (Rır., SCHETELIG, Ph. Ch. 48, 352). — Allocinnamalessigsäure 
lagert sich beim Kochen in Benzollösung bei Gegenwart von Jod in die gewöhnliche Cinnamal- 
essigsäure um (L., B. 28, 1443); diese Umwandlung ist quantitativ, wenn man die mit wenig 
Jod versetzte Benzollösung der Allosäure der Sonne aussetzt (L., B. 28, 1443, 1446). Allo- 
cinnamalessigsäure wird durch N: er a zu d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure (8. 621) 
reduziert (Rır., B. 38, 2743). Gibt bei der Destillation mit entwässertem Bariumhydroxyd 
1.2-Diphenyl-trieyclooctan C,,H,, (Bd. V, 8. 692), Phenyleyclobuten (Bd. V, S. 518), ein 
&-Phenyl-butylen (Bd. V, S. 488) und den Kohlenwasserstoff ‚(CjoHso)x (s. u.) (DoE., 8r.). 
Bei der Destillation mit Chinolin entstehen a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, S, 6517) und Bis- 
[phenylbutadien] (Bd. V, 8. 692) (Dor., Sr.). — Das Natriumsalz und das Caleiumsalz sind 
löslicher als die Salze der gewöhnlichen Cinnamalessigsäure (L., B. 28, 1442). ; 

Kohlenwasserstoff (C,Hı)x- B. In sehr geringer Menge bei der Destillation der 
Allocinnamalessigsäure mit entwässertem Bariumhydroxyd (DoEBNER, STAUDINGER, B. 36, 
4323). — Nadeln. F: 100—101°. Siedet unter 16 mm Druck zwischen 155° und 165°. — 
Entfärbt nicht Bromlösung. 

c) Substitutionsprodukte der B-Styryl-acrylsäuren C,H,0; = C,H,'CH:CH- 
CH:CH-CO,H. h 

ö-[2-Nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure, B-[3-Nitro-8 1]-acrylsäure 
C„H,0,N = on -C,H,-CH:CH-CH:CH-CO,H. B. Durch Eintragen von 2-Nitro-cinnamal- 
aceton (Bd. ‚8. 390) in eine auf 80—90° erwärmte Natriumhypochloritlösung (DIEHL, 
EınHorn, B. 18, 2331). Beim Erhitzen von 2-Nitro-zimtaldehyd mit Es ureanhydrid 
und Natriumacetat (D., E.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217,6°. Unlöslich in’ Wasser, schwer 
löslich in Äther, leicht in heißem Alkohol und Eisessig. Die Salze sind intensiv gelb. 

-[4-Nitro-phenylj-a.y-butadien-a-carbonsäure, f-[4-Nitro-styryl]-acrylsäure 
CHONZ 0.N-CH-CH/CH-CH:CH-00,H. B. Dürch Eintragen einer absol.-alkoh. 
Lösung von 4-Nitro-cinnamalaceton (Bd. VII, S. 391) in eine siedende konz. Na0Cl-Lösung 
(EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 357). Aus 4-Nitro-zimtaldehyd, Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat bei 5-stdg. Erhitzen unter Rückfluß auf 190—200° ( ” G.). — Gelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 271°. — Cu(C,,Hs0,N),. GelbgrüneKrystalle. — AgC„H;0,N. 


Flockiger Niederschlag. 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl, IX, 41 


“ 
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Äthylester C,,H,,0,N = 0,N:C,H,:CH:CH-CH:CH-CO,'C;H,. B. Durch Einleiten 
von HCI in eine siedende Lösung von ß-[4-Nitro-styryl]-acrylsäure in absol. Alkohol (Eın- 
HORN, GEHRENBECK, A. 258, 358). — Gelbliche Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 118°. 

‚y- oder ß.6-Dibrom-s-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure C,,H,0,NBr, = 
Non: CBr-CBr:CH-CO,H oder O,N C,H, :CBr:CH-CBr:CH-CO,H. B. Beim Er- 
wärmen von Tg B.y.5-Tribrom.6- [4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbonsäure (S. 622) mit 11 g 
einer 30°/,igen wäßr. Lösung von K,CO, auf dem Wasserbade (EINHORN, GEHRENBECK, Ar 
253, 368). — Hellgelbe Blättchen (aus N F: 242— 244°. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, unlöslich in Wasser. — Cu(C,,H,Ö,NBr,), (bei 100%). Gelbgrüne Kryställchen. 


2. Naphthalin-dihydrid-(3.4)-carbonsäure-(1), Bl 
säure-(1), 4!- Dihydronaphthoesäure-(1) CuH100;, = CH< CH u CH e 
ga UMg 
Durch Reduktion von a-Naphthoesäure (8. 647) in verd. Na,CO,-Lösung mit 3°/,igem Natrium- 
amalgam bei Unterlassung der Kühlung (v. SowInskı, B. 24, 2357). Bei der Reduktion von 
a-Naphthoesäure in heißer alkal. Lösung mit 3°/,igem Natriumamalgam, neben der 1.4-Di- 
hydro-naphthoesäure-(1) (s. u.) (RABE, B. 31, 1899). Beim Kochen der 1.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(l) mit verd. Natronlauge (v. So.; BAEYER, SCHODER, A. 266, 180). — Nadeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, A. 266, 181; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 416). F: 125°; 1 Tl. löst sich in 3512 Tln. kalten Wassers, leichter löslich 
in Alkohol (B., ScH.). — Wird von KMnO, zu Hydrozimtsäure-o-carbonsäure oxydiert (B., 
ScnH.). Gibt mit Brom in CS, 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(1) (S. 626) 
(B., Scn.). — AgC,H,0,. Nadeln (aus heißem Wasser). Wird an der Luft allmählich rot 
(B., ScH.). 

Äthylester C,,H40; = C1oHs‘C0O,'C,H,. B. Aus der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) 
durch Veresterung (Rap, B. 31, 1899). — Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Kpys: 
305—306° (korr.). — Läßt sich mit Acetessigester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat 
zu dem (nicht in reinem Zustande eg Diketo-oktahydrophenanthren-carbonsäureester 

CH, CH C0;- 
Te F HCZC0_CH. 200 ”® kondensieren, der sich durch Verseifen mit alkoh. 


Kali und Erwärmen der erhaltenen Säure auf dem Wasserbade in 2.4-Diketo-oktahydro- 
phenanthren (Bd. VII, S. 735) überführen läßt. 

(-Menthyl]-ester C,H,,0, = CH, ‘CO, CH Kpıis: 226—227,5° (korr.); [a]%: 
— 69,12° (in Alkohol; p = 9,1339) (Rupk, SILBERBERG, A. 327, 197). 


3. Naphthalin-dihydrid-(1.4)-carbonsäure-(l), 1.4-Dihydro-naphthoe- 


5 CH(CO,H)-C 
säure-(1), 4-Dihydronaphthoesäure-(1) C,,H,0, = C,H,f er 
C >>» Y ıp (- ) 11*102 x om, CH 
a) Rechtsdrehende Form, d-1.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) C,H10;, = 
C,H, CO,H. B. Man mischt die wäßr. Lösung des Natriumsalzes der dl-1.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(l) (s. u.) mit der wäßr. Lösung von salzsaurem 1-Menthylamin, krystallisiert das Ge- 
misch der l-Menthylaminsalze der d- und der 1-1.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) aus Essigester, 
der etwas Essigsäure enthält, um, wobei das Salz der d-Säure zuerst ausgeschieden wird, 
und zersetzt dieses mit verd. Salzsäure; aus der eingeengten Mutterlauge des 1-Menthyl- 
aminsalzes der d-Säure gewinnt man das l-Menthylaminsalz der 1-Säure (PıcKARD, NEVILLE, 
Soc. 87, 1766). Über eine Modifikation dieses Verfahrens vgl. P., Yarzs, Soc. 389, 1487. 
_ Nadeln (aus Petroläther). F: 103°; [a]o: + 212,9° (in Chloroform; 0,3299 g in 19,9 ccm 
der Lösung); -+ 177,98° (in Benzol; 0,4787 g in 20 ccm der Lösung) (P., N.). — NaC,,H,0,. 
N adeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. [a]o: + 191,19 
(in Wasser; 0, 2780 g in 19,9 ccm der Lösung) (P., N.). Geht beim Stehen mit überschüssiger 
NaOH schnell in das Salz der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) (s. u.) über (P., N.). Ge- 
schwindigkeit dieser Umwandlung des Natriumsalzes bei Gegenwart verschiedener Basen: P.,Y. 


b) Linksdrehende Form, I-1.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) C,H„0;, = 


C,H,-CO,H. B. 8. 0. bei der rechtsdrehenden Form. — Nadeln (aus Petroläther). F: 103°; 


[a]o: —212,55° (in Chloroform; 0,3185 g in 20 com der Lösung) (PıcKARD, YATES, Soc. 88 
1488). — Geschwindigkeit der Umwandlung des Natriumsa M in das der 3.4-Dihydro. 
naphthoesäure-(1) bei Gegenwart verschiedener Basen: P., Y. 


ce) Inaktive Form, di-1.4-Dihydro-naphthoesäure-CD C,H,0.= C,H. 
CO,H. B. Durch Reduktion von a-Naphthoesäure (8. 647) in a Na,00,-Lösung mit 
3 /,igem Natriumamalgam im CO „Strom bei 0° (v. Sowinskı, B. 24, 2355; BARYER, SCHODER 
4. 266, 176). Neben der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) (s. u.) bei der Reduktion von 
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a-Naphthoesäure in alkal. Lösung mit 3°/,igem Natriumamalgam auf dem Wasserbade 
(RABE, B- 31, 1899). — Nadeln und Tafeln (aus Ligroin). Monoklin (HAUSHOFER, A. 286, 
178). F: 91°; 1 Tl. löst sich in 552 TIn. kalten Wassers; leicht löslich in Alkohol, Äther und 
CS,, weniger in Ligroin und Benzol(Bar., ScH.). — Läßt sich mit l-Menthylamin in die optisch- 
aktiven Komponenten spalten (PickARD, NEVILLE, Soc. 87, 1765). — Wird von KMnO, 
zerstört; geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in die 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) 
über (Bar., Scr.). Brom in CS,-Lösung erzeugt 2.3-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoe- 
säure-(1) (S. 626) (Bar., SchH.). — AgC,H,0,. Schwach rötliche Nadeln (aus Wasser) 
(BAE., ScH.). 

. „A-Menthyl]-ester C,H,,0, = C,H;‘CO,'C,0Hıs. Prismen (aus Essigester). F: 89° 
bis 89,50; [@]%: + 92,85° (in Essigester; p =9,9412), + 89,60° (in Alkohol; p Z 4,118) (Rupe, 
SILBERBERG, A. 327, 198). 


4. Naphthalin-dihydrid-(1.4)-carbonsäure-(2), 1.4-Dihydro-naphthoe- 
säure-(2), 4?-Dihydronaphthoesäure-(2) C„H10,=C,H< u A ° 1), B. Beim 


2 

Kochen der 1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) mit Natronlauge (v. Sowınskı, B. 24, 
2361; BAEYER, BESEMFELDER, A. 266, 192). Durch Reduktion von ß-Naphthoesäure 
(S. 656) in alkal. Lösung mit 3°/,igem Natriumamalgam bei Zimmertemperatur (v. S.) oder 
beim Erhitzen auf dem Sandbade, neben 1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) und 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthoesäure-(2) (S. 627) (Bar., Be.). — Blättchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). 
.F: 161°; löslich bei 14° in 19318 TIn. Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin 
und Benzol, sehr schwer in CS, (Bae., BE.). — Wird in der Wärme in alkal. Lösung durch 
Natriumamalgam langsam zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) reduziert; KMnO, oxydiert 
zu Oxalsäure und Phthalsäure, alkal. Ferricyankaliumlösung zu ß-Naphthoesäure (BAr., 
Be.). Gibt mit Brom in Chloroform 2.3-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (S. 627) 
(Bae., BE.). — AgC,H,0,. Amorpher Niederschlag (Bar., BE.). 


5. Naphthalin-dihydrid-(1.2)-carbonsäure-(2), 1.2-Dihydro-naphthoe- 


E ‚CH,'CH-CO,H 

säure-(2), 4?-Dihydronaphthoesäure-(2) C1H10; = CH,< CH: & HM 

a) Rechtsdrehende Form, d-1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) C,H,0; = 
C,.H5:CO,H. B. Aus der inaktiven 1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) durch Spaltung mit 
1-Menthylamin (PıckARD, YATES, Soc. 85, 1014). — Krystalle (aus Wasser). F: 101°. [a]o: 
+ 158,71° (in Chloroform; 0,3604 g in 20 com der Lösung). — NaC,,H,0O,. Krystallflocken. 
[a@]o: + 157,63° (0,3248 g in 20 ccm der wäßr. Lösung). Die wäßr. Lösung wird beim 2-tägigen 
Stehen mit etwas Natronlauge inaktiv. 


b) ITmaktive Form, dli-1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) CuH10, = CuH;' 
CO,H. B. Neben der 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(2) (s. o.) bei der Reduktion von ß-Naphthoe- 
säure (S. 656) in Soda-Lösung (v. Sowınskı, B. 24, 2360) oder in Pottasche-Lösung (BAYER, 
BESEMFELDER, A. 266, 188) mit 3°/,igem Natriumamalgam bei 0° im CO,-Strom; bei frak- 
tionierter Fällung der alkal. Lösung durch HC] fällt zuerst die 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(2) 
aus (Bar., Be.; vgl. auch PıckArD, YArEs, Soc. 95, 1013). — Prismen oder Nadeln (aus 
Wasser). F: 104—105°; 1 Tl. Säure löst sich bei 14° in 1734 TIn. Wasser (Bar., Br.). Läßt 
sich mit 1-Menthylamin in die cptisch aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — Geht beim 
Kochen mit verd. Natronlauge z. T. in die Da er oesäure-(2) über (BAr., BE.). 
Wird von Ferricyankalium in alkoh. Lösung zu ß-Naphthoesäure, von u zu Phthal- 
säure und Oxalsäure oxydiert (Bar., Be.). Wird in alkal. Lösung in der Wärme durch 
Natriumamalgam langsam zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) CH,_CH__co 
reduziert (BaE., Be.). Läßt sich durch Behandlung mit Brom Bar 
und dann mit Soda in das Lacton nebenstehender Formel (Syst. ch _CHBr_J 
No. 2464) überführen (Bar., BE.). — AgC,H,0, (Bar., Be). \V = 


H, 


0 
dns 
6. [Inden-(1)-yi-CD)]-essigsäure?) CyH10: = OH ©CH,.C0,H 2 


Benzofulven-w-carbonsäure (S. 666) durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther oder 


!) Zur Formulierung vgl. die nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 
1910] erschienene Arbeit von DERICK, KAMM (Am. Soc. 38, 403, 404). 


Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. h 
2 Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 


[1. I. 1910] erschienene Arbeit von WÜrst (A. 415, 299). A 


B. Aus 
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mit verkupfertem Zinkstaub und NH, in Methylalkohol (THIELE, RÜDIGER, A. 347, 282). — 
Weiße Nädelchen (aus Wasser oder Alkohol -+ Wasser). F:95—96°. Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. — Gibt bei der 
Destillation mit Natronkalk 1-Methyl-inden (Bd. V, S. 520). 

Methylester C,,H,,0, = C;H,'CH,-CO,:-CH,. B. Beim Kochen der [Inden-(1)-yl-(1)]- 
essigsäure mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (THIELE, RÜDIGER, A. 347, 282). Aus 
Benzofulven-w»-carbonsäure-methylester durch Aluminiumamalgam (Ta., R.). — Gelbliches 
dickes Öl. Kpıs: 148—150°%. Erstarrt teilweise in Eis. 


7. 1-Methyl-inden-carbonsäure-(2)') CıH10s = GEL<GCH > C0,H 2ER. 


3 

Bei mehrstündigem Stehen von 1 Tl. a-Benzyl-acetessigsäure-äthylester mit ca. 8 TIn. konz. 
Schwefelsäure (v. PECHMAnNn, B. 16, 516; Roser, A. 247, 157). — Prismen mit 1 Mol. 
Essigsäure (aus Eisessig); verliert die Essigsäure beim Liegen an der Luft oder in Berührung 
mit Wasser oder Alkohol (R.). Nadeln (aus Alkohol); F: 200°; fast unlöslich in Wasser, 
ziemlich leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol (R.). — Destilliert größtenteils unzer- 
setzt (v. P.), zerfällt aber beim längeren Erhitzen für sich oder glatter durch Glühen mit 
Natronkalk in CO, und 1-Methyl-inden (v. P.; R.). Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure oder mit alkal. KMnO,-Lösung Phthalsäure (v. P.). Wird von ie rue, ni 
in siedender alkal. Lösung zu 1-Methyl-hydrinden-carbonsäure-(2) (S. 627) reduziert (R.). 
Nimmt 1 Mol.-Gew. Brom auf unter Bildung von 1.2-Dibrom-1-methyl-hydrinden-carbon- 
säure-(2) (S. 628); erwärmt man die Lösung der 1-Methyl-inden-carbonsäure-(2) in Eisessig 
mit 1 Mol.-Gew. Brom, so entsteht unter Entwicklung von HBr 3-Brom-3-methyl-inden- 
carbonsäure-(2) (s. u.) (R.. Beim Erwärmen mit konz. Alkalilauge und etwas Braun- 
stein entsteht eine blaue Lösung (R.). 

Methylester C,,H,.0; = CH,'C;H,-CO,.:CH, B. Aus dem Silbersalz der 1-Methyl- 
inden-carbonsäure-(2) und Methyljodid (Roser, A. 247, 159). Aus der 1-Methyl-inden- 
carbonsäure-(2) durch Einleiten von HCl in die methylalkoholische Lösung (Ro.), oder durch 
10-stdg. Kochen mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (THIELE, nee 4A. 347, 
289). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 78°; leicht löslich in Alkohol und Äther (Ro.). 

Äthylester C,,H,,0,= CH;-C,H,-CO,-C,H,. B. Durch Kochen der Säure mit 3%/,iger 
Sen I oo Salzsäure (THIELE, RÜDIGER, A. 347, 289). — Weiße Nadeln (aus Alkohol) 


8. 3-Methyl-inden-carbonsäure-(2)‘) C,H0: = ou, CHORD>.0.C0,H. 


3-Brom-3-methyl-inden-carbonsäure-(2)!) C,H,0,Br = cu, CB OHs)nc -CO,H. 


B. Beim Erwärmen von 1-Methyl-inden-carbonsäure-(2) (s. 0.) mit 1 Mol.-Gew. Brom und 
Eisessig (RosEr, A. 247,.162). — Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 245°. Schwer löslich 
in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser und Äther. — Beim Kochen mit Methylalkohol 
und HCl entsteht ein Chlor-methyl-inden-carbonsäure-methylester (s. u.). 

, Chlor-methyl-inden-carbonsäure-methylester von ungewisser Konstitu- 
tion C,,H,,0,01 = C.H;C1-CO,-CH,. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von 
3-Brom-3-methyl-inden-carbonsäure-(2) in Methylalkohol und kocht (RosEr, A. 247, 163). — 
Weiße Nadeln. F: 84°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Löst sich in warmer alkoh 
Natronlauge mit blauer Farbe. | 


3-Brom -3-methyl-inden - carbonsäure - (2) -methylester!) C,H,0,Br = 
cu, OBNCH).0.00,-CH,. B i Pe 
eu <_cH —> R 5 . Aus der 3-Brom-3-methyl-inden-carbonsäure-(2) mit 
Methylalkohol und HBr (Roser, A. 247, 163). Beim Verdunsten einer mit 1 Mol.-G 
Brom versetzten Lösung von 1-Methyl-inden-carbonsäure-(2)-methylester i le 
(R.). — Krystalle. F: 98—100°. Leicht löslich in Alkohol ei Sr 


4. Carbonsäuren C.,H,.0;- 


1. &- Phenyl-B.ö-pentadien-a-carbonstiure - Cinnamal- 
(„Cinnamenylisocrotonsäure“) (C,H,0, = CO pP emeäure 
Aus Zimtaldehyd, bernsteinsaurem Natrium und a bei 90° (Frerig, Bart, 
4A. 331, 160). Aus y-Styryl-paraconsäure NEBLNNE in an 


Ö co (Syst. No. 2619) 


!) Bezifferung.des Indens s. Bd. V, 8. 515. 


; ; 
) Zur Lage der Doppelbindang vgl. auch die nach dem Literatur-Schl i 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von WüEst (A. sense ee 
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durch Kochen mit Wasser (BouGAuuTt, ©. r. 142, 1541; A.ch. [8] 14, 177). — Blättchen 
(aus Äther). F: 113—114° (F., Barr). — Bei der Einw. von Jod in Jodkaliumlösung auf 
die Lösung des Natriumsalzes entsteht ß-J od-y-styryl-butyrolacton (Syst. No. 2464) (Bou., 
C.r. 148, 399; A.ch. [8] 14, 177). Mit Natriumamalgam entsteht e-Phenyl-y(?)-amylen- 
a-carbonsäure (,‚Hydrocinnamenylisocrotonsäure‘‘) (S. 628) (F., Bart). — AgC,.H,O,. Licht- 
empfindlicher Niederschlag (F., Bart). — Ca(C,,H,0,), + 2H,0. Krystalldrusen. Leicht 
löslich in Wasser (F., Bart). — Ba(C,H,„0,),+2H,0. Ähnlich dem Calciumsalz, aber 
schwerer löslich (F., Bart). 


2. B-Methyl-S-phenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure, B-Styryl-crotonsäure 
O2H10, = 0;H,-CH:CH-C(CH,):CH-CO,H. Die unter dieser Formulierung von HAwoRTH 
© 2 ei 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyldihydroresorein, Bd. VII, 


3. a-Methyl-ö-phenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure, a-Methyl-y-benzal- 
erotonsäure, a-Cinnamal-propionsäure („Cinnamenylerotonsäure‘) 0,H1,0,= 
C,H, -CH:CH-CH:C{CH,):CO,H. B. Aus Zimtaldehyd, Propionsäureanhydrid und Natrium- 
wegen beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 160— 165° (PErkın, Soc. 31, 406). Beim 

ochen des rohen a-Methyl--styryl-hydracrylsäure-äthylesters (Syst. No. 1084) mit 10°/,iger 
Kalilauge oder 10°/,iger Schwefelsäure (BAIDAKOWSKI, }R. 37, 897, 898; C. 1806 I, 349). 
— Prismen (aus Petroläther). F: 157—158° (P.; B.). Fast unlöslich in kaltem, schwer lös- 
lich in heißem Petroläther, leicht in Alkohol (P.), Äther, Benzol, Chloroform und CS, (B.). 
— Addiert leicht 4 Atome Brom (B.). — KC,H,0,+ 2H,0 (B.). — AgC,,H,,0,. Weiß (P.). 


CH-CH:CH-C,H 
4. 2-Styryl-cyelopropan-carbonsäure-(1) CjH10; = H,0X eher er 
ort 

B. Der Äthylester entsteht bei 30-stdg. Erwärmen von 11,4 g a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, 
S. 517) mit 13 g Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3642) auf 70—90°; man verseift den 
Ester mit methylalkoholischem Kali (von DER HEıDz, B. 87, 2104). — Blättchen oder Prismen. 
F: 130°. Schwer löslich in Wasser, leicht in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMnO, in sodaalkalischer Lösung Benzoesäure und trans-Cyclo- 
propan-dicarbonsäure (S. 723). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol 
eine Säure C,H,,O, (S. 565, No. 2). Das mit HBr-Eisessig entstehende Öl gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam 2-$-Phenäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(1). 

Äthylester C,,H,.0, = C,H,-CH:CH-C,H,-CO,-C,H,. B. 8. o. bei der Säure. — 
Krystalle. F:42—43° (von DER HEIDE, B. 37, 2104). — Entfärbt sodaalkalische Permanganast- 
lösung (v. D.H.). 

Amid C,H, ON = C,H,-CH:CH-C,H,:CO-NH,. B. Aus der Säure mit PCI, und bei 
‚0°. gesättigtem NH, (v. v. H., B. 37, 2105). — Blättchen. F: 160°, 


Ds 


5. 2.3- Benzo-norcaren - (2) - carbon- In 


‚säure-(7)') C,H,z0;, 8. nebenstehende Formel. = CH\ cH.co,H 


4.5-Dibrom-2.3-benzo-norcaren-(2)-carbonsäure-(7) u 
C,.H,00.Br,, 5. nebenstehende Formel. B. Aus der 2.3-Benzo- & 


norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (S. 668) und Brom in Eis- A 

essig oa. Hepıczr, B. 36, 3506). — Krystalle aus CH\CH-CO,H 
Eisessig. F: ca. 168° (Zers.). — Ist in Sodalösung gegen BrHO\ CH/ 

KMnO, beständig. CHBrF 


Äthylester C,,H,.0,Br, = C„H,Brz,-C0,:C;H,. B. Aus 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)- 
ee re an rom in. Chloroform (BUCHNER, HEDIGER, B. 836, 
3505). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95—96°. 


5. Carbonsäuren (O,;H,,0;. 


, a-Äthyl-5-phenyl-ay-butadien-a-carbonsäure, _a-Cinnamal-butter- 
are Ola an klangein asäure“) C,H,O, = C,H, ,CH:CHCH:C(C,H,)-CO.H. 
B. Aus 2 Tin. Zimtaldehyd, 3 Tin. Buttersäureanhydrid und 1 Tl. Natriumbutyrat bei 160 
bis 165° im Rohr (PERkın, Soc. 31, 407). Entsteht auch aus 1 Mol.-Gew. Zimtaldehyd, 1 Mol.- 
Gew. Butyrylchlorid und 3 Mol.-Gew. Natriumacetat bei 120° (Enzuzanu, Bi. [3] 5, 172; 
Bulet. 1, 21). — Krystalle. F: 125—127° (P.). — AgC,H,s0; (P.; E.). Weißer Niederschlag. 


!) Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, 8, 70. 
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2. 4-Phenyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(I), 4-Phenyl-A!-tetrahydro- 
benzoesäure C,Hu0; = CH, HO<CH? ‚CHr>c.C0,H. B. Beim Kochen von 1-Oxy- 


4-phenyl-hexahydrobenzoesäure (Syst. No. 1085) mit Wasser (RAssow, A. 282, 149). — 
n 1580, Leicht löslich in Alkohol, kaum in heißem Wasser. — AgC,H,,0;. 


CH, 
n CH 
6. a-[5.8-Dimethyl-1.4-dihydro-naphthyl-(2)]- er CH 
propionsäure C,,H,s0,, s. nebenstehende Formel. IL cn, CH-C0 ‚H 
CH, CH, 


a) Rechtsdrehende Form, Dihydrosantinsäure C,H10, = (CH,),C 10H; 
CH(CH,)-CO,H. B. Beim Sättigen eines Gemenges von 20 g Hyposantonin (Syst. No. 2464) 
oder Isohyposantonin (Syst. No. 2464) in 500 ccm 90°/,igem Alkohol mit HCl entstehen 
die Ester der Dihydro- und Isodihydrosantinsäure; man verseift durch alkoh. Barytlösung; 
die durch verd. Salzsäure gefällten Säuren löst man in 90°/,igem Alkohol; beim Verdunsten 
krystallisiert erst die Dihydrosantinsäure; aus der Mutterlauge wird die Isodihydrosantin- 
säure (s. u.) gewonnen (GUCCI, GRASSI-CRISTALDI, @. 221, 24). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 120—121°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC], und Benzol, schwer in Ligroin, 
unlöslich in Wasser. [a]o: + 62,07° (in Alkohol; ce = 2,6180). — Brom erzeugt zwei Säuren 
C,,H1,0;Br (s. u.). Jod in essigsaurer Lösung oxydiert zu Santinsäure (S. 669). Wird von 
Jodwasserstoffsäure oder alkoh. Salzsäure in Isodihydrosantinsäure (s. u.) umgewandelt. 
Beim. Erhitzen mit Barythydrat auf ca. 260° entsteht ein Gemisch von (nicht isoliertem) 
1.4-Dimethyl-6-äthyl-naphthalin-dihydrid-(5.8) und 1.4-Dimethyl-6-äthyl-naphthalin. — 
Ag0y Hu 0, (bei 100°). 

äure C,,H,,0,Br vom Zersetzungspunkt 150—151°. B. Entsteht neben einer 
isomeren Säure vom Zersetzungspunkt 145— 146° durch Vermischen von 2 g Dihydrosantin- 
säure in 40 ccm CCl, und 1,5 g Brom in 40 cem CCl, (GuccI, GRASSI-CRISTALDI, @. 221, 
28). — Krystalle (aus Äther). Hexagonal (trapezoedrisch ?) (Bucca, @. 221, 30; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 5, 475). Zersetzt sich bei 150—151° (Gv., GR.-C.). 
Säure C,,H„0,Br vom Zersetzungspunkt 145— 146°. Krystalle (aus Äther). Mono- 
klin (bisphenoidisch ?) (BuccA, @. 321, 31; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 476). Zersetzt sich bei 
145—146° (Gu., Gr.-C.). 


b) Inaktive Form, IsodihydrosantinsäureC,,H,.0,;,=(CH;)C,,H,:CH(CH,):CO,H. 
B. s. o. bei der Dihydrosantinsäure. — Krystalle (aus Alkohol). F: 96—97°; in Alkohol, 
Äther, CHC1, und Benzol noch leichter löslich als Dihydrosantinsäure, schwer löslich in 
Ligroin, unlöslich in Wasser; inaktiv (GuccI, GRASSI-CRISTALDI, @. 331, 24). — Wird von 
Jod in essigsaurer Lösung zu Isosantinsäure (S. 669) oxydiert. — AgC,H,O, (bei 100°). 


7. 1.2.2-Trimethyl-3-styryl-cyclopentan-carbonsäure-(1), „Benzal- 
C,H, -CH:CH:- HOCH) cH )-CO,H. B. A 
| . . B. Aus 
HU S0HE an 
3-Benzal-d-campher (Bd. VII, S. 407) durch Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° in ge- 
schlossenem Gefäß (HALLEr, Minavin, ©. r. 130, 1363). Aus 3-[a-Brom-benzyl]-d-campher 
(Bd. VII, S. 399) durch Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° im geschlossenen Gefäß oder 
mit alkoh. Kalilauge (H., M., C.r. 130, 1363), besser mit alkoh. Ammoniak (H., M., C.r. 
133, 79). — Glasige Masse. — Durch Einw. von HBr in kaltem Eisessig entsteht 1.2.2-Tri- 
methyl-3-[3?-brom-3?-phenyl-äthyl]-cyclopentan-carbonsäure-(1) (8.632) (H., M., C.r.1383, 80). 
Methylester C,,H,,0, = C,H,-CH:CH-C,H,(CH,),:CO,:CH,. B. Durch Erhit: 
Silbersalzes der „Benzal-campholsäure“ mit CH; I ne Miwauix, ©. r.180, 1388), "Durch 
Noaen u a 18 phenyl-äthylol DE eyalopehtanzarbatkauze (1) en 
0. mit Methylalkohol, der mit esättigt ist, im hl R „ M.). 
— Kpsis: 205—210°%. [a]o: + 20° (in Toluo)). x ae a 


campholsäure“ C,,H,0, = 


8. Abietolsäure C,,H,,O, s. bei Straßburger Terpentin, Syst. No. 4740. 


9. Amyrinsäure C,H,O,;=(0,H,,'CO,H. B. Durch i i 
‚CH, sC e . B. Durch Oxydation des Amyrins (Bd. VI, 
Re a we O, in a ns 2, SAAL, Ar. 949, 361), — Krystalle. Fr 126° 
is . Behr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Ät i hloro- 
form, Benzol. Reagiert in alkoh. Lösung stark EN ee 
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7. Monocarbonsäuren C,Ha-140:. 


1. Garbonsäuren C,,H;0O,. 


1. Naphthalin-carbonsäure-(1), Naphthoesäure-(1), a-Naph- CO,H 
thoesäure C,H;0,, s. ee B. Das een: Br 
Naphthalin in CS, mit Carbamidsäurechlorid in Gegenwart von AIC1, (GATTER- | 
MANN, 4. 244,56; B. 32, 1117; vgl. Ga., RossoLYMo, B. 23, 1197); man verseift ER 
das Amid durch Kochen mit konz. Kalilauge (GaTT., A. 244, 57). Das Nitril bildet sich beim 
Durchleiten eines Gemenges von Dieyan und Naphthalindampf durch ein schwach glühendes 
Rohr (Merz, WEITE, B.10, 755). Das Nitril entsteht ferner beim Überleiten von a-Brom- 
naphthalin über ein glühendes Gemenge von Kaliumferrocyanid und Sand; man verseift 
das Nitril durch Erhitzen mit Salzsäure auf 180° (Merz, WEITH, B. 10, 748). Zweckmäßige 
andere Verfahren zur Verseifung des Nitrils s. bei Darst. Der Äthylester entsteht beim 
Behandeln eines Gemenges von a-Brom-naphthalin und Chlorameisensäureäthylester mit 
Natriumamalgam; man verseift den Äthylester mit alkoh. Kali (Ecnıs, A.154, 250; Z. 1869, 
630). a-Naphthoesäure entsteht bei der Einw. von CO, auf die aus a-Brom-naphthalin und 
Magnesium in Äther in Gegenwart von Jod oder Äthyljodid erhältliche Lösung von a-Naphthyl- 
magnesiumjodid (AcREE, B. 37, 627; Housen, B. 38, 3798). Das Nitril entsteht beim Er- 
hitzen von Tri-a-naphthyl-phosphat (Bd. VI, S. 611) mit KCN (Hrm, B. 16, 1779). Beim 
Verschmelzen des Kaliumsalzes der Naphthalin-sulfonsäure-(1) mit Natriumformiat entsteht 
a-naphthoesaures Salz (V. Meyer, B. 8, 364; A. 156, 274). Das Nitril entsteht beim Destil- 
lieren des Kaliumsalzes der Naphthalin-sulfonsäure-(1) mit Kaliumcyanid (Merz, Z. 1868, 
34) oder besser mit Kaliumferrocyanid (WrrT, B. 6, 448). Das Nitril entsteht ferner durch 
Destillieren von a-Naphthylamin mit Oxalsäure und Kochen des Destillates mit konz. Salz- 
säure (HoFMann, B. 1, 39), beim Kochen von Formyl-a-naphthylamin (Syst. No. 1717) mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome (GAsIoROwskI, Merz, B. 18, 1007), beim Erhitzen von 
N.N’-Di-a-naphthyl-thioharnstoff (Syst. No. 1718) mit Kupferpulver (WerrH, B. 6, 976), 
aus a-Naphthalindiazoniumchlorid (Syst. No. 2196) mittels Kaliumcuprocyanidlösung (BAm- 
BERGER, Pe B. 20, 241; vgl. RICHTER, B. 22, 2449). a-Naphthoesäure entsteht neben 
Benzoesäure, Salmiak und Naphthalin bei 18-stdg. Erhitzen von Cinnamalhippursäure 
C;H,-CH:CH-CH:C{NH-CO-C,H,)-CO,H (Syst. No. 1296) im geschiossenen Rohr mit Salz- 
säure auf 110— 120° (ERLENMEYER jun., KunLın, B. 35, 385; ErL. jun., MATTER, A. 337, 
275). Das Nitril entsteht bei der Destillation von a-Naphthylglyoxylsäure-oxim (Syst. No. 
1298) im Vakuum (R: usser, Bl. [3] 17, 302). — Darst. Zur Gewinnung des Nitrils destilliert 
man ein Gemenge aus 2 TIn. entwässertem Kaliumferrocyanid und 3 Tin. entwässertem 
a-naphthalinsulfonsaurem Natrium in Portionen von 250 g aus schmiedeeisernen Röhren 
(Bössneck, B. 16, 639), oder man behandelt a-Naphthalindiazoniumchlorid mit Kalium- 
cuprocyanid (BA., Pr.). Man verseift das Nitril durch 12-stdg. Kochen mit konz. Schwefel- 
säure und Eisessig (RABE, B. 31, 1898). Oder man führt das Nitril durch Erwärmen mit 
85°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade in das Amid über, kühlt die Lösung ab, bringt 
etwa abgeschiedenes Amid durch Zugabe von konz. Schwefelsäure in Lösung und läßt dann 
genau 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in konz. wäßr. Lösung eintropfen, wobei die Temperatur 
auf 30—40° gehalten wird (BouvEAuLt, Bl. [3] ©, 373; vgl. auch Gartr., B. 323, 1118). 
Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 160° (Hor.), 160,5— 161° (KaıtLan, M. 28, 1069). Sehr 
schwer löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol (Hor.). Assoziation in Phenol- 
lösung: ROBERTSON, Soc. 85, 1618. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1232,6 Cal., bei konstantem Volumen: 1232,0 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. 
[2] 40, 137). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,04x 10° (BETHMANN, 
Ph.Ch. 5, 399). Änderung der Leitfähigkeit bei der schrittweisen Neutralisation mit NaOH: 
KORITSCHONER, Z. Ang. 20, 645. — a-Naphthoesäure wird durch CrO, und Essigsäure zu 
Phthalsäure oxydiert (VırT#, A. 180, 326). Beim Erhitzen von a-naphthoesaurem Natrium 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Ni,O, auf 350° unter 119 Atmosphären Druck entsteht 
Tetrahydronaphthalin neben anderen Produkten (Irarsew, B. 42, 2102). Bei der elektro. 
lytischen Reduktion der a-Naphthoesäure in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure wird a-Naphthyl- 
carbinol (Bd. VI, S. 667) gebildet (MerrLer, B. 39, 2940). Reduziert man a-Naphthoe- 
säure, die in der berechneten Menge Soda gelöst ist, mit 4°/‚igem Natriumamalgam 
unter Kühlung durch eine Kältemischung und unter Einleiten von CO, so erhält 
man 1.4-Dihydro-naphthoesäure-(1) (BAEYER, SCHODER, A. 266, 176; vgl. v. Sowinskı, 
B. 24, 2355). In der Wärme wird a-Naphthoesäure in Sodalösung durch Natrium- 
amalgam langsam aber vollständig zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(1).reduziert (BAE., 
SoHo., A. 266, 184). 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(1) entsteht auch bei der Re- 
duktion von a-Naphthoesäure in siedendem Amylalkohol mit Natrium (v. So, B. 24, 
2358). a-Naphthoesäure gibt beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetzte 


Feen 


648 MONOCARBONSÄUREN On Hm—14 02. [Syst. No. 951. 


Eisessiglösung 5-Chlor-naphthoesäure-(1) und 8-Chlor-naphthoesäure-(1), die ziemlich leicht 
zu 5:8.Dichler-naphthoesäure-(1) weiter chloriert wird (ExXSTRAND,.J . pr. [2] 38, 148, 151, 
153). Beim Erwärmen von a-Naphthoesäure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr, 
sowie bei der Einw. von Brom auf die heiße Lösung in Eisessig entsteht 5-Brom-naphthoe- 
säure-(1) (HAUSAMANN, B. 8, 1520; Ex., J. pr. [2] 38, 155). Diese Säure entsteht auch bei 
der Einw. von Bromdämpfen auf das Silbersalz der a-Naphthoesäure (HAu., B. 9, 1519). 
Beim Erhitzen von a-Naphthoesäure mit 4—5 Mol.-Gew. Brom und etwas Jod bis schließ- 
lich auf etwa 350° entsteht x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesäure-(1) (HAu., B. 9, 1522). Läßt 
man auf a-Naphthoesäure in heißem Eisessig einen Überschuß von roter rauchender Salpeter- 
säure einwirken, oder erwärmt man a-Naphthoesäure mit dem doppelten Gewicht Salpeter- 
säure (D: 1,41) gelinde, so erhält man 5-Nitro-naphthoesäure-(1) und 8-Nitro-naphthoesäure-(1) 
neben etwas 2 Nitro-naphtkolin:td: V, S. 553) (Er., J. pr. [2] 38, 155, 241). Beim Ein- 
tragen von a-Naphthoesäure in einen Überschuß von roter rauchender Salpetersäure unter 
Kühlung entstehen 1:8-Dinitro-naphthalin (Bd. V, 8.559), sehr geringe Mengen 4.5-Dinitro- 
naphthoesäure-(1) (8. 654) und andere Produkte (Ex., J. pr. [2] 88, 256). a-Naphthoesäure 
zerfällt bei der Destillation mit Ätzbaryt in CO, und Naphthalin (Hor.). Spaltet bei 2-stdg. 
Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240° kein CO, ab (CAzENEUVvE, Bl. [3] 15, 
80). Geschwindigkeit der Veresterung mit alkoh. Salzsäure: KaıLan, M. 28, 1069. 

AgC,H,O,. Unlöslich in Wasser (Hor.). — Ca(C„H,0,), + 2H,O (im Vakuum ge- 
trocknet). Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Hor.). 1 Tl. löst sich in 93 Tin. Wasser 
von 15° (Merz, MÜHLHÄUSER, Z. 1869, 72). — Ba(C,,H,0,); + 4 H,O (im Vakuum getrocknet). 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Hor.). 


a-Naphthoesäure-äthylester C,,H,,0; = C,H,'C0,-C;H,. B. a des 
a-Naphthoesäure-chlorids mit absol. Alkohol (Hormann, B.1,42). Beim Kochen von a-Naph- 
thoesäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (PERKIN, Soc. 88, 1178). — Flüssig. Kp: 
309° (H.); Kp,,: 220,5° (P., Soc. 68, 1179). DY'*: 1,09194 (P., Soc. 68, 1231); D;: 1,1356; 
D%: 1,1274; D&: 1,1217; D&: 1,1113 (P., Soc. 69, 1179). nc”: 1,56894; nf: 1,57643; ny": 
1,61573 (P., Soc. 68, 1231). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 69, 1238. 
a-Naphthoesäure-d-amylester C,,H},0, = C,H,:CO,-CH,-CHI(CH,)-C,H,. B. Aus 
a-Naphthoesäure mit akt. Amylalkohol (‚Alkohol von UDOoN“, Bd. I, 8, 386) und konz. 
Schwefelsäure (WALpen, Ph. Ch. 20, 581). — Kp;;: 222° (korr.). D2%: 1,0605. [a]%: + 5,28°. 
a-Naphthoesäure-l-menthylester C,H,,0; = C,H,'CO,:ChHjs- B. Aus a-Naph- 
thoesäure-chlorid mit 1-Menthol in Benzollösung bei Gegenwart von Pyridin (RUPE, SILBER- 
BERG, A. 327, 196). — Gallertartige Substanz. Kp„: 231—232° (korr.). [a]: — 79,08° 
(in Alkohol; p = 9,090). 
a-Naphthoat der Enolform des Tribenzoylmethans C,H,0, = C,H,:C0:0- 
C(C;H,):C(CO-C;H,),. B. Man löst die $-Form des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 878) 
in 12 Pin. Essigester und kocht !/, Stde. mit 2 Mol.-Gew. trocknem K,CO,, versetzt dann mit 
1 Mol.-Gew. a-Naphthoesäure-chlorid und erwärmt (CLAIsEn, A. 291, 105). — Prismen (aus 
warmem Essigester + Ligroin). F: 150—151°. — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh. Natron- 
lauge rasch in a-Naphthoesäure und Tribenzoylmethan. 
a-Naphthoesäure-anhydrid (,,H,,O,; = (C,H,:C0),0O. B. Beim Erhitzen des bei 
110° getrockneten Calciumsalzes der a-Naphthoesäure mit a-Naphthoesäure-chlorid auf 140° 
(Hormann, B. 1,42). — Prismatische Krystalle (aus Benzol). F: 145°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther und Benzol. 


a-Naphthossäure-chlorid, a-Naphthoylchlorid C,,H,.OC1=C,H,-COCl. B. Durch 
Erwärmen molekularer Mengen a-Naphthoesäure und PCH, auf dem Wasserbade und Frak. 
tionieren im Vakuum (v. Braun, B. 88, 180; vgl. Hormann, B.1,41). Aus a-Naphthoesäure 
und SOO], (StoLuk, J. pr; [2] 74, 19). — Kp: 297,6° (H.); Kpı: 172—173° (v. B.). 


a-Naphthoesäure-amid, a-Naphthamid C,,H,ON = C,,H.:CO-:NH,. B. Ausa-Naph- 
thoesäure-chlorid und Ammoniak (HOFMANN, un Bei der Verseifung von sNaghihos, 
säure-nitril mit alkoh. Natron (H., B. 1, 39) oder, neben anderen Produkten, mit einer wasser- 
haltigen Schwefelsäure (konz. Schwefelsäure mit einem Viertel ihres Volums Wasser verdünnt) 
(BAMBERGER, PriLip, B. 20, 241). Eine weitere Bildung s. im Artikel a-Naphthoesäure. 
— Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 202° (HorMann, C.r. 66, 476 ; LEONE, @. 14, 122; 
B., Pt). Schr schwer löslich in Alkohol (H., C. r. 66, 476). — Erwärmt man eine Lösung 
von a-Naphthamid in überschüssiger Salpetersäure (D: 1,42) mit etwas roter Salpetersäure 
auf a so in ER men und das Amid der 8-Nitro- 
nap ure- KSTRAND, J. pr. [2] 38,. 276). — Na | SB: id i 

Benzol und Natriumamalgam Bo Am. en 467) Ra mE np uni ne 
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a-Naphthoesäure - dimethylamid, N.N - Dimethyl -a-naphthamid -C;,;H,,ON = 
C,H,:CO-N(CH,),. B. Durch Umsetzung von a-Naphthoesäure-chlorid mit Dimethylamin 
in wäßr.-alkal. Lösung (v. Braun, B. 37, 2685; Mekor, D.R.P. 168728; Frdl. 8, 1057; 0. 
1806 I, 1469). — Krystalle. F: 62°; Kp,,: 207—208° (v. B., B. 37, 2685; M.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser und verd. Säuren (v. B., B. 37, 2685). — Gibt mit PCI, bei 190° a-Naph- 
thonitril (v. B., B. 37, 2817; M.). 


a-Naphthoesäure- [ß-brom -äthylamid], N-[ß-Brom-äthyl] -a-naphthamid 
C,3H,,ONBr = C,,H,-CO-NH-CH,-CH,Br. B. Aus a-Naphthoesäure-chlorid und brom- 
wasserstoffsaurem ß-Brom-äthylamin in stark gekühlter alkal. Lösung (SAULMAnn, B. 33, 
2638). — F: 97°. Löslich in Alkohol und Äther. 

a-Naphthoesäure-[3-brom-propylamid], N- [$- Brom -propyl]-a-naphthamid 
C,,H1,ONBr == C,,H,:CO-NH-CH,-CHBr-CH,. B. Aus a-Naphthoesäure-chlorid und brom- 
wasserstoffsaurem ß-Brom-propylamin bei Zusatz von Natronlauge unter Kühlung (Savr- 
MANN, B. 33, 2639). — Nadeln (aus Toluol). F: 100°, 

a-Naphthoyl-aminoessigsäure, a-Naphthoyl-glycin,a-Naphthursäure C,sH,103N = 
C,.H,-CO-NH-CH,-CO,H. B. Tritt im Harne von Hunden (aber nicht von Kaninchen) 
auf, denen a-naphthoesaures Natrium eingegeben wurde (Coux, H. 18, 129; B. 27, 2911). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 153°. 


N.N’-Dibenzoyl-N-a-naphthoyl-äthylendiamin C„H,,0,N,=C,,H,:CO-N(CO-C,H,): 
CH,-CH,-NH-CO-C,H,. B. Aus 2-a-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) SQ C,H, 


(Syst. No. 3486) beim Schütteln mit Benzoylchlorid und verd. Natronlauge (FoRSSELL, B. 
25, 2141). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. 

a-Naphthoesäure-amidjodid, a-Naphthamidjodid C,,H,NT, = C„H,:CI,- NH, B. 
Aus a-Naphthoesäure-nitril und konz. Jodwasserstoffsäure (BiLtz, B. 25, 2544). — Amorphe, 
gelbe Masse. Unbeständig. 

a-Naphthoesäure-nitril, a-Naphthonitril, a--Naphthyleyanid C,,H,N =C,H,'CN. 
B. Beim Erhitzen von N.N-Dimethyl-a-naphthamid (s. o.) mit PC], auf 190° (v. Braun, B. 
837, 2817; MERcK, D.R.P. 168728; Fral. 8, 1057; ©. 198061, 1469). Weitere Bildungen 
s. im Artikel a-Naphthoesäure. — Nadeln (aus Ligroin). F: 33,5° (Hormann, B. 1, 39), 35° 
bis 36° (PERKIN, Soc. 69, 1206), 37° (Merck), 37,5° (Merz, MÜHLHÄUSER, Z. 1889, 71). Kp: 
296,5° (korr.) (H.), 296° (Meror), 297—298° (korr.) (Merz, MÜ.); Kpyg: 299° (korr.) (P.). 
Di: 1,1243; D!: 1,1167; D3: 1,1113 (P., Soc. 69, 1206). Leicht löslich in Alkohol (H.). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1333,2 Cal. (LEMOULT, ©. r. 148, 1604). 
Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 68, 1244. Dielektrizitätskonstante: SCHLUNDT, ©. 
1902 I, 4. — Beim Eintragen von Natrium in eine heiße alkoh. Lösung von a-Naphthoesäure- 
nitril entstehen Naphthalindihydrid!), 1!-Amino-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 
C,Hı‘CH,-NH, (Syst.No.1709), NH,, HCN und a-Naphthoesäure (BAMBERGER, LODTER, 
B. 20, 1708). — a-Naphthonitril gibt in CS, oder Eisessig mit Chlor in Gegenwart von etwas 
Jod das Nitril der 5-Chlor-naphthoesäure-(1) neben anderen Produkten (EKSTRAND, J. pr. 
[2] 38, 147). Liefert in CS, mit der berechneten Menge Brom das Nitril der 5-Brom- 
naphthoesäure-(1) (Hausamann, B. 8, 1516). Gibt beim Nitrieren mit einem kalten Ge- 
misch von rauchender Salpetersäure (D: 1,48) und konz. Salpetersäure (D: 1,3) (1 Volumteil 
rauchende + 4 Volumteile konz. Salpetersäure) das Nitril der 5-Nitro-naphthoesäure-(1), 
das bei 152—153° schmelzende Nitril einer x-Nitro-naphthoesäure-(1) und andere Produkte 
(GRAEFF, B. 16, 2246; vgl. G., B. 14, 1063). Läßt sich durch Alkohol in Gegenwart von 
Salzsäure nicht in den entsprechenden Iminoäther überführen (Pınser, B. 23, 2918). 
Liefert mit alkoh. Schwefelammonium bei 30—35° Thio-a-naphthoesäure-amid (H.; BA., 
Lo., B. 21, 54). — C„H,N + CuCl. Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (RABAuT, Bl. 
3] 19, 787). ner 
(a a-Naphthonitril-bis-hydrojodid, a-Naphthoesaure-amidjodid CH, -ON+ 
2HI= C,H,'Cl, NH; s. 0. 


a-Naphthhydroxamsäure, N-a-Naphthoyl-hy4droxylamin C,,H,0,N = C,.H,:CO- 
NH-OH bezw. C,.H,-C(OH):N-OH. B. Entsteht neben anderen Produkten in schlechter 
Ausbeute aus salzsaurem Hydroxylamin, übergossen mit Wasser, 1/,—-1 Mol.-Gew. Soda 
und 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid (EKsTRAND, B. 20, 1355; Öf. Sv. 1887, 316). =: Blätter 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 186—187° unter Gasentwicklung; sehr wenig löslich in Äther, 
Benzol und in kochendem Wasser, leicht in heißem Alkohol (E.). Die siedende wäßr. Lösung 


!) Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 1. T. 1910] 
erschienenen Arbeit ‘von. STRAUS, LEMMEL (B. 54, 30) ist diese Verb. als Naphthalin-dihydrid- 
(1.2) aufzufassen. 
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wird durch FeCl, tief weinrot gefärbt (E.). — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalien oder 
Soda unter Abscheidung von a-Naphthylamin (E.). Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. ß-Naph- 
thoylchlorid auf 100° entstehen symm. Di-a-naphthyl-harnstoff CO(NH -C,,H,), (Syst. No.1718) 
und N-ß-Naphthoyl-a-naphthylamin (Syst. No. 1717) (E., Öf. Sv. 1887, 322). Beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf 100° entsteht nur a.a-Dinaphthhydroxamsäure (s. u.) 
(E., Öf. Sv. 1887, 319, 322). 


a-Naphthhydroxamsäure - a-naphthoat, O.N-Di- a-naphthoyl-hydroxylamin, 
a.a-Dinaphthhydroxamsäure C,,H,,0;N =C,,H,-CO-NH:-0:CO-C,oH, bezw. C,H,'COH): 
N-0-CO-C,H,. B. Man tröpfelt 4 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid zu einer wäßr. Lösung 
von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol.-Gew. Soda (EKSTRAND, B. 20, 1358; 
Öf. Sv. 1887, 318). Wird in besserer Ausbeute erhalten durch Erhitzen von a-Naphthhydr- 
oxamsäure (s. 0.) mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf ca. 100° (E., Öf. Sv. 1887, 319). — 
Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 150°; ziemlich löslich inÄther und Benzol (E.). 
In Alkohol löslicher als a-Naphthhydroxamsäure (E.). Etwas löslich in kochendem Wasser; 
die Lösung wird durch FeCl, nicht gefärbt (E.). — Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. wäßr. 
Kalilauge entstehen a-Naphthoesäure und symm. Di-a-naphthyl-harnstoff (E., Öf. Sv. 1887, 
320). — KC,H,0;N. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol; unbeständig (E.). 


a-Naphthamidoxim, a-Naphthenylamidoxim C,,H,ON;, = C,H,‘C(:NH)-NH-OH 
bezw. C,,H,'C(NH,):N:OH. B. Ausa-Naphthonitril, salzsaurem Hydroxylamin, Soda und 
Alkohol (EKSTRAND, B. 20, 223; RıcHTER, B. 22, 2451). — Blätter (aus wäßr. Alkohol). 
F: 148—149° (E.; R.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin; 
kaum löslich in kalten Alkalien, leicht in verd. Säuren (E.; R.). — C,H„ON,+ HCl. 
Nadeln. F: 160° (E.). — 2C,„HnON; + 2HC1-+ PtCl,. Gelbe Nadeln (E.). 


O-Acetyl-a-naphthamidoxim, a-Naphthamidoximacetat C,;H,,0;N, = C,H, 
C(:NH)-NH-0:-CO-CH, bezw. C,,H,'C(NH,):N:-0-CO-CH,. B. Aus a-Naphthamidoxim 
(s. o.) und Essigsäureanhydrid (Rıcater, B. 22, 2457). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Geht 
durch Kochen mit Wasser oder Alkalien oder durch Auflösen in konz. Schwefelsäure in 


yo ; 
5-Methyl-3-a-naphthyl-1.2.4-oxdiazol C,H, ER & .CH, (Syst. No. 4495) über. 

O-a-Naphthoyl-a-naphthamidoxim, a-Naphthamidoxim-a-naphthoat C,H, ,0,N, = 
CH, -C(:NH)-NH-0-CO C,H, bezw. C,H, -C(NH,):N-0-CO-C,.H,. B. Beim Erwärmen 
von a-Naphthamidoxim (s. o.) mit a-Naphthoylchlorid (EKSTRAND, B. 20, 224). — Nadeln. 
F: 228°. Fast unlöslich in Salzsäure. 


O-Carbäthoxy-a-naphthamidoxim, a-Naphthamidoxim-O-carbonsäure-äthyl- 
ester, e-Naphthamidoximkohlensäureäthylester C,,H,403N, = C.H,'C(:NH)-NH-O- 
CO,:C,H, bezw. C,H,-C(NH,):N-0-CO,-C,H,. B. Aus a-Naphthamidoxim (s. 0.) und 
Chlorameisensäureäthylester (RICHTER, B. 22, 2458). — Nadeln. F: 111°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHCl, und Benzol, sehr schwer in Ligroin. 


a-Naphthoesäure-hydrazid, a-Naphthoyl-hydrazin C,,H.ON, = C.H,:CO-NH- 
NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (Srorut, Zinsser, J. pr, [2] 74, 19 Anm). 


a- Naphthoesäure - benzalhydrazid, Benzaldehyd - a - naphthoylhydrazon 
GuHuON, = Cj.H,'CO-NH-N:CH-C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 2240 (dr... J. pr. [2] 


a-Naphthoesäure-[2-oxy-benzalhydrazid], Salicylaldehyd-a-naphthoylhydr 
C,3H1405N, = CioH,-CO-NH-N:CH-C,H,-OH. Nadeln (aus Alkohol). En, 2950 ze 
J. pr. [2] 74, 19 Anm.). BSP 


N.N’-Di-a-naphthoyl-hydrazin C,,H,,0;N, = [C,H--CO-NH— B 5 
thoesäure-äthylester und Hydrazinhydrat (Sr., Z,, y i a (2] 74, 19 Innae Aus Ne. 
hydrazin durch Jod (Sr., Z.). Aus a-Naphthoylchlorid, Hydrazinsulfat und KOH (Sr., Z.). — 
Pulver. F: 260°; sehr wenig löslich auch in heißem Alkohol (Sr., Z.). — Bei der Einw. von 


PCI, entstehen 2.5-Di-a-naphthyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4502 d i i 
thyl-azimethylen (s. u.) (St., BamBacH, J. pr. [2] 74, 19). en. 


Azin des a-Naphthoylchlorids, symm. Dichlor-dinaphthyl-azime i 
GnABDERE Tue IeRLUn N CH ,N;Cl, = G4H7-CCHN-NCCHC, ke Br BaRTEn. 
jr von 30 g trocknem N.N’-Di-a-naphthoyl-hydrazin mit 125 g Pe auf 130° (STOLLE 

AMBACH, J. pr. [2] 74, 19). — Gelbe Krystalle. F: 104—105°. Löslich in Alkohol und Äther 


mit grüner Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsä i F 5 
gibt mit alkoh. Silbernitratlösung Agcı. wetelsäure mit gelber Farbe. — Die alkoh. Lösung 
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2-Chlor-naphthoesäure-(l) C,,H,0,C1 = C,,H,C1-CO,H. B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. 
2-Oxy-naphthoesäure-(1) mit 3 Mol.-Gew. PCI, 8 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 180— 190° 
und setzt das entstandene Reaktionsprodukt 1 Tag lang der Luftfeuchtigkeit aus (RABE, 
B. 22, 394). Entsteht auch aus der Verbindung C1,ÖP-O-C,,H,:COCI (Syst. No. 1088) 
durch Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. PC], auf 180—190° im geschlossenen Rohr und nachfolgende 
Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Luftfeuchtigkeit (R.). — F: 152—153° (R.). Lös- 
lich in 1000 TIn. Wasser von 20° oder in 126 TIn. Wasser von 100°; leicht löslich in Alkohol 
und Äther (R.). — Liefert in wäßr. Suspension mit Natriumamalgam a-Naphthoesäure (R.). 
— Läßt sich durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern 


(V. MEYER, B. 28, 184). — Ca(C,H,0,Cl), + 2H,O. Löslich in 150 TIn. kalten oder 75 Tln. 
heißen Wassers (R.). 


Methylester C,,H,0,C1 = C,.H;C1-CO,-CH,. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 
2-Chlor-naphthoesäure-(l) mit Methyljodid im zugeschmolzenen Rohr bei 100° (RABr, B. 
22, 394). — Prismen (aus Alkohol + Toluol). F: 50°. 

4-Chlor-naphthoesäure-(A) C,H,0,Cl = C,H;C1-CO,H. B. Bei mehrstündigem 
Kochen des Nitrils (s. u.) mit einem Gemisch aus 2 Vol. 50°/,iger Essigsäure und 1 Vol. konz. 
Schwefelsäure (FRIEDLÄNDER, WEISBERG, B. 238, 1843). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°, 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform und Äther. — Wird von konz. 
Ammoniak bei 200° nicht verändert. 

Nitril C„H,NCI = C,,H,Cl-CN. B. Aus dem Nitril der 4-Amino-naphthoesäure-(1) 
durch Austausch von NH, gegen Cl nach dem SanpmeErerschen Verfahren (FRIEDLÄNDER, 
WEISBERG, B. 28, 1840). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 110°, Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. 

5-Chlor-naphthoesäure-(l) C,,H,0,C1 = C,,H,C1:C0,H. B. Neben 8-Chlor-naphthoe- 
säure-(1) beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte eisessigsaure Lösung von 
a-Naphthoesäure (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 148). Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit 
rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr (E., J. pr. [2] 38, 148). Aus 5-Amino-naphthoe- 
säure-(1) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach dem SAnDMEYERschen Ver- 
fahren (E., J. pr. [2] 38, 149). — Nadeln. F: 245°. Sublimiert schon vor dem Schmelzen 
in Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Eisessig. — Gibt mit roter rau- 
chender Salpetersäure 5-Chlor-8-nitro-naphthoesäure-(1) (S. 654) und 4-Chlor-1.8-dinitro- 
naphthalin (Bd. V, S. 561). — Ca(C,H,0,Cl));, + 2H,0. Nadeln. Löslich in 116 Tin. 
kalten Wassers. 

Athylester C,;H,,0,C1 = C,,HsC1-C0,:C;,H,. B. Aus dem Silbersalz der 5-Chlor- 
naphthoesäure-(1) durch mehrstündiges Erhitzen mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 100° (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 149). — Tafeln (aus Alkohol). F: 42°, 

Amid C,H,ONCI = C,,H,C1-CO-NH,. B. Bei mehrstündigem Kochen des entspre- 
chenden Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kali (E., J. pr. [2] 38, 148). — Blätter oder Tafeln. F: 
239°. Sehr schwer löslich in warmem Alkohol. 

Nitril C„H,NCI = C,,H,Cl-CN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod 
versetzte kalte Lösung von a-Naphthonitril in CS, (EKSTRAND, J.pr. [2] 38, 147). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 

8-Chlor-naphthoesäure-(l) C,,H,0,C1 = C,,HsC1-CO,H. B. Neben 5-Chlor-naphthoe- 
säure-(1) beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte eisessigsaure Lösung von 
a-Naphthoesäure (EKSTRAND, J.pr. [2] 38, 148, 151). Aus 8-Amino-naphthoesäure-(l) 
durch Austausch von NH, gegen Chlor nach dem SAnpMEYERschen Verfahren (E., J. pr. 
[2] 38, 150). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 167°; sublimiert in Tafeln (E., J. pr. [2] 
38, 150). — Gibt in Eisessig mit Chlor in Gegenwart von Jod 5.8-Dichlor-naphthoesäure-(1) 
(E., J. pr. [2] 38, 151). Liefert mit. roter rauchender Salpetersäure 8-Chlor-x-nitro-naphthoe- 
säure-(1) (S. 654) (E., J. pr. [2] 38, 253). — Ca(C,,H,0,Cl,+2H,0. Nadeln (aus Wasser). 
Löslich in 42 Tin. kalten Wassers (E., J. pr. [2] 38, 150). 

Äthylester C,,H1,0,C1 = C,.H,C1-CO,-C,H,. B. Durch Erhitzen des trocknen Silber- 
salzes der 8-Chlor-naphthoesäure-(1) mit Äthyljodid auf dem Wasserbade (E., J. pr. [2] 
38, 151). — Nadeln (aus Alkohol). F: 50°. 

5.8-Dichlor-naphthoesäure-(l) C„H,0,01,=C,,H,C1,:CO,H. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Lösung von a-Naphthoesäure oder 8-Chlor-naphthoe- 
säure-(1) in Eisessig (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 151, 153). Aus 8-Chlor-5-nitro-naphthoe- 
säure-(1) durch Reduktion mit Ferrosulfat und NH,, Diazotierung der erhaltenen Amino- 
verbindung und Umsetzung der Diazoverbindung mit salzeaurer Kupferchlorürlösung (E., 
J. pr. [2] 38, 152). — Schuppen (aus Alkohol). F: 186—187°; sehr leicht löslich in Alkohol 
(E., J. pr. [2] 38, 151). — Gibt mit roter rauchender Salpetersäure 5.8-Dichlor-x-nitro-naph- 
thoesäure-(1) (E., J. pr. [2] 88, 255). — Ca(C„H,0,Cl,), + 2H,0. Nadeln (aus Wasser); 
ziemlich leicht löslich in Wasser (E., J. pr. [2] 38, 151). 
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€ i Di. 
Äthylester C,,H,,0;Cl, = CjoH;Cl,:CO,-C;H,. B. Aus dem Silbersalz der 5.8 
ehlor nephthosiatre (Haund "Athyljodid (E., 4 .pr. [2] 38, 152). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 61°. 

‚x-Trichlor-naphthoesäure-(Q) C,,H,0,C1; = C,,H,C1,;:CO;H. B. Ausa-Naphthoe- 
ee ee in essigsaurer Lösung "bei Gegenwart von etwas Jod bei Siede- 
temperatur (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 153). — Nadeln (aus Wasser). F: 163—164°. 


5-Brom-naphthoesäure-A) C,H,0,Br = C,H,Br-CO,H. B. Aus a-Naphthoesäure 
durch Erhitzen Zi Brom und ke (HAUSAMANN, B.®, 1520; vgl. EKSTRAND, J. pr. [2] 
38, 155). Man trägt mit etwas Jod vermischtes Brom in eine heiße konz. Lösung von a-Naph- 
thoesäure in Eisessig ein (H.). Bei der Einw. von Bromdampf auf a-naphthoesaures Silber 
(H.). Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron im geschlossenen Gefäß auf 
140° (H.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 242° (H.), 246° (E.). Sub mierbar; fast ‚unlöslich 
in kochendem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig, leicht in Benzol 
(H.). — Gibt mit roter rauchender Salpetersäure 5-Brom-8-nitro-naphthoesäure-(1) (E.). 
— KC,„H,0,Br + '/,H,O. Amorph. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (H.). 
— Ag, H,Ö,Br. Flockiger Niederschlag (H.). — Ca(C„H,0,Br), + 1, H,O. Feine 
Körner. Löslich in 66,5 Tin. Wasser von 20° (H.). — Ba(C„H,0,Br);, + 3 H,O. Nadeln. 
Löslich in 59 Tin. Wasser von 21° (H.). “ 

Äthylester C,,H,,0,Br = C,HsBr’CO,:C,H,. B. Aus dem Silbersalz der 5-Brom- 
an "mehrstündiges Erhitzen mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 155). — Tafeln. F: 48—-49°, 

Amid C„H,;ONBr = C,H,Br-CO-NH,. B. Durch Kochen des 5-Brom-naphthoe- 
säure-(1)-nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron (HAUSAMmAnN, B. 9, 1518). — Nadeln (aus ohol). 
F: 240—241°. Mäßig löslich in siedendem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und 
Alkalien. 

Nitril C,,H,NBr = C,,H,Br-CN. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von 

a-Naphthonitril in CS, (HAUSAMANN, B. 9, 1516). — Nadeln. F: 147°. Sublimierbar.. Leicht 
löslich in Benzol und in heißem Äther oder Eisessig. 
.  x.xX.x.x-Tetrabrom-naphthoesäure-(1) C,H,0,Br, =C,H;Br,:CO,H. B. Durch Er- 
hitzen von a-Naphthoesäure mit Brom und etwas Jod, zuletzt auf 350° (HAUSAMAnN, B.®, 
1522). — Krystallkörner. F: 239°. Sublimiert in feinen Nadeln. Sehr leicht löslich in Eis- 
essig, leicht in siedendem Alkohol und Äther, fast gar nicht in kaltem Benzol, unlöslich in 
Wasser. — Ba(U0,H,0,Br,),. Pulver. Unlöslich in Wasser. 


4-Nitro-naphthoesäure-() C,,H,0,N = 0,N:C,,H;,:C0;H. B. Bei3—4-stdg. Kochen 
des entsprechenden Amids oder des Suiaprechengen Nitrils (s. u.) mit Eee (FRIED- 
LÄNDER, WEISBERG, B. 28, 1841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. Schwer löslich in 
Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform. 

= Ahvloeise C,H10,N = 0,N:-C,Hs°CO,:C;H,. Gelbe Nadeln. F: 54° (F., W., B. 

’ ). 

‚ „Amid C.H;0,N, = 0,N-C,.H,-CO-NH,. B. Man trägt bei 40° unter Umschütteln 
in die mit wenig Keraee versetzte Lösung von 1 TI. Nitril (s. u.) in ca. 100 Tin. Alkohol 
das gleiche Vol. 3°/,iger Wasserstoffsuperoxydlösung ein (F., W., B. 28, 1841). — Gelbe 


Nadeln (aus Alkohol). F: 218%. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den üblichen 
Lösungsmitteln. 


Nitril OplO3N, = 0,N:C,,H;:CN. B. Aus 4-Nitro-l-amino-naphthalin durch Aus-. 
tausch von a gegen CN (F., W., B. 28, 1839). — Nädelchen. F: 133°, Flüchtig mit 
überhitztem Wasserdampf. 


5-Nitro-naphthoesäure-() C,H,0O,N = 0,N:C,,H,:CO,H. B. Neben 8-Nitro-naph- 
thoesäure-(1) (8. 653) und etwas a Nio-taphthelt (Ba. V, 8. 558) bei gelindem Errwärmen 
von a-Naphthoesäure mit Salpetersäure (D: 1,41); man nimmt die Säuren mit Soda auf, 
fällt mit Salzsäure und krystallisiert aus Alkohol um, wobei sich die 5-Nitrosäure zuerst 
ausscheidet (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 156, 241). Neben dem Amid der 8-Nitro-naphthoe- 
säure-(1), beim Erwärmen von a-Naphthoesäure-amid in Salpetersäure (D: 1,42) mit roter 
rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade (E., J. pr. [2] 38, 276). Beim Erhitzen des 
5-Nitro-naphthoesäure-(1)-nitrils mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 160° (Graerr, B. 16, 2249). — Nadeln. F: 239° (E., B. 18, 77), 241— 2420 (G., B.16, 
2250). i Sublimiert in glänzenden Flittern (G., B. 16,.2250). Leicht löslich in warmem Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Äther, Chloroform, CS, und Benzol, sehr schwer in Petroläther, 
unlöslich in Wasser (G., B. 16, 2250). Löslich bei gewöhnlicher Temperatur in 4820 Tin. 
Wasser und in 187 Tin. käuflichen Alkohols (E., J. pr. [2] 38, 241). — Liefert bei der 
Oxydation durch KMnO, in alkal..Lösung sowie mit Salpetersäure (D: 1,12) 3-Nitro-phthal- 
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säure (G., B. 15, 1127). Beim Erhitzen mit überschüssiger Salpetersäure (D:1,3) entsteht 
1.5-Dinitro-naphthalin (E.,J. pr. [2] 38, 243). Bei gelingen Ewärnen mit WE 
Salpetersäure auf dem Wasserbade entstehen 1.5-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 558), 4.5-Di- 
nitro-naphthoesäure-(1) (S. 654), 5.8-Dinitro-naphthoesäure-(1) (S. 654) und ö.x-Dinitro-naph- 
thoesäure-(1) (S. 655) (E., J. pr. [2] 38, 257, 267). — NaC,„H,0,N-+5H,0. Gelbe Nadeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser (E., J. pr. [2] 38, 241). — KC,„H,0,N + H,0. Krystall- 
krusten (G., B. 16, 2251). — Ca(C,H,0,N), + 2H,0. Prismen. Löslich in 160 Tin. kalten 
Wassers (E., B. 18, 77). — Ba(C,H,0,N), + 31/,H,0. Gelbe Nadeln. Ziemlich löslich 
ee e dr 2 ee, = = B a(Cu HeO,N)s+ BaO-+10H,0. Warzen. 
chwer löslic DB. 16, ; vel. E., J. pr. [2] 38, 242). — Pb 
5/,H,0. Nadeln (E., J. pr. [2] 38, 242). A let 

Methylester C,H,0,N = O,N-C,,H,:CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der 5-Nitro- 
naphthoesäure-(1) mit CH,I im geschlossenen Rohr bei 100° (GrRAEFF, B. 16, 2252). — Gelbe 
Nadeln. F: 109—110°. Leicht löslich in Alkohol. 

Äthylester C,H,0,N = 0,N-C.,H;:C0,:C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 92° (Ek- 
STRAND, B. 12, 1395), 93° (GRAEFF, B. 16, 2252). 

Isopropylester C,,H,,0,N = 0,N:C,.H;‘C0,-CH(CH,),. Kryställchen (aus Alkohol). 
F: 101,5° (Graerr, B. 16, 2252). Schwer löslich in Alkchol (G.). 

_ Nitril C,H,0,;N, = 0,N-C,H,;-CN. B. Neben dem Nitril der x-Nitro-naphthoe- 
säure-(l) (s. u.) und anderen Produkten aus a-Naphthonitril durch ein kaltes Gemisch von 
rauchender Salpetersäure (D: 1,48) und konz. Salpetersäure (D: 1,3) (1 Volumteil rauchende + 
4 Volumteile konz. Salpetersäure) (GRAEFF, B. 16, 2246; vgl. G., B. 14, 1063). — Nädelchen 
(aus Äther). F: 205°; schwer löslich in Äther, CS,, Petroläther; leicht in heißem Alkohol 
und Eisessig, sehr leicht in CHC], und Benzol (G., B. 14, 1065). — Wird beim Erhitzen 
mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150— 160° zu 5-Nitro-naphthoesäure-(1) 
verseift (G., B. 16, 2249). Wäßr. Kalilauge und alkoh. Kali wirken auf die Nitrogruppe 
ein (G., B. 14, 1065; 16, 2249). 

8-Nitro-naphthoesäure-(1) C,,H,0,N = 0,N-C,..H;'C0,H. B. Neben 5-Nitro-naph- 
thoesäure-(l) und etwas a-Nitro-naphthalin bei gelindem Erwärmen von a-Naphthoesäure 
mit 2 Tin. Salpetersäure (D: 1,42) (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 156). — Prismen (aus Alko- 
hol). F: 215° (E., J. pr. [2] 38, 157). 1 Tl. löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
2590 Tin. Wasser und in 21,5 Tin. Alkohol, leicht löslich in warmem Eisessig, schwer in 
Äther und Benzol (E., J. pr. [2] 38, 157). — Wird in ammoniakalischer Lösung von Ferro- 
sulfat zu 8-Amino-naphthoesäure-(1) (Syst. No. 1907) reduziert (E., J. pr. [2] 38, 159). 
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 140—150° Dichlornaphthostyril (F: 
264— 265°) (Syst.No.3186), beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) auf 160— 170° 
entsteht Dibromnaphthostyril (F: 268— 270°) (E., J. pr. [2] 38, 174, 177). Wird von (NH,),S 
nicht verändert (E., J. pr. [2] 38, 260). 8-Nitro-naphthoesäure-(1) geht bei längerem Er- 
hitzen mit Salpetersäure (D: 1,3) in 1.8-Dinitro-naphthalin (Bd. V, 8. 559) über (E., J. pr. 
[2] 38, 162). Beim Eintragen von 8-Nitro-naphthoesäure-(1) in ein gekühltes Gemisch von 
rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure entstehen 1.3.8-Trinitro-naphthalin 
(Bd. V, S. 563) und wenig 8.x.x-Trinitro-naphthoesäure-(1) (S. 655) (E., J. pr. [2] 38, 273). 
— Ca(C„H,0,N),-+ 3H,0. Gelbe Tafeln. Löslich in 159 Tln. kalten Wassers (E., J. pr. 
[2] 38, 158). — Ba(C,H,0,N), + 6H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
(E., J. pr. [2] 38, 158). — Pb, ON, + H,O. Gelbe Prismen. Löslich in 248 Tin. 
kalten Wassers (E., J. pr. [2] 38, 158). 

Äthylester C,,H„0,N = 0,N-C,.H;‘CO,-C;H,. B. Aus dem Silbersalz der 8-Nitro- 
naphthoesäure-(1) und thyljodid (E., J. pr. [2] 38, 158). — Gelbe oktaederförmige Krystalle 
(aus Alkohol). F: 68—69°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. HN_C0 

Amid H,0;N, = 0,N-C,.H,-CO-NH,. B. Neben der 5-Nitro-naph- Er 
thoesäure-(1) beim Erwärmen des Amids der a-Naphthoesäure mit rauchender 
Salpetersäure (E., J. pr. [2] 38, 276). — Nadeln (aus Alkohol). F: 280°. Sehr | _|_ 
schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit Zinn und Salzsäure das Chlornaphthostyril 
von nebenstehender Formel (Syst. No.3186). Wird durch Erhitzen mit rauchender (I 
Salzsäure auf 150—170° in das bei 264—265° schmelzende Dichlornaphthostyril (Syst. No. 
3186) übergeführt. 

x-Nitro-naphthoesäure-(A1) C„H,0,N = 0,N:C,H,:CO,H. B. Man erhitzt das 
zugehörige Nitril (s. u.) 5 Stdn. mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 150— 160° (GRAEFF, B. 
16, 2252). — Sublimiert in Nadeln. F: 255°. Ziemlich leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. 

Nitril C,H,0;N, = 0,N:C.H,°CN. B. s. das Nitril der 5-Nitro-naphthoesäure-(l). 
_ er (aus Kon) F: 152—153° (Grarrr, B. 16, 2248). Löst sich in 
kochendem Wasser etwas leichter als das Nitril der 5-Nitro-naphthoesäure-(1); sehr schwer 
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löslich in Petroläther, etwas leichter in CS,, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, unge- 
mein leicht in CHCl, und Benzol (G.). 

5-Chlor-8-nitro-naphthoesäure-A) C,H;0,NCI = 0,N-C,H;C1-C0;H. B. Neben 
'4-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 561) beim Auflösen von 5-Chlor-naphthoesäure-(1) 
in roter rauchender Salpetersäure (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 170). — Nadeln yn__co 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 2324—225°. Sehr leicht löslich in | 
siedendem Alkohol. — Wird in ammoniakalischer Lösung durch Ferrosulfat zu OD 
einer Aminosäure reduziert, die beim Erwärmen mit Alkohol in zn 
von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186) übergeht. — Ca(C,H;0,NC], + Pen 
3H,0. Nadeln. 


Äthylester C,,H,,0,NC1 = 0,N:C,,H,C1-C0,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz der 5-Chlor- 
8-nitro-naphthoesäure-(1} und Athyljodid (E., J. pr. [2] 38, 170). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 121°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol. 

8-Chlor-x-nitro-naphthoesäure-A) C„Hs;0,NCI = 0,N-C,H;C1-CO,H. B. Aus 
8-Chlor-naphthoesäure-(1) und roter rauchender Salpetersäure (ERSTRAND, J. pr. [2] 38, 253). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 227°. Leicht löslich in Alkohol. — Wird in ammoniakalischer 
Lösung durch Ferrosulfat zur 8-Chlor-x-amino-naphthoesäure-(1) (Syst. No. 1907) reduziert. 


Äthylester C,,H,0,NCl = 0,N u C1-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz der 8-Chlor" 
x-nitro-naphthoesäure-(1) und Äthyljodi (E., J. pr. [2] 38, 254). — Schuppen (aus Alkohol)- 
F: 84°, 

5.8-Dichlor-x-nitro-naphthoesäure-() C,H;0,NCl, = 0,N-C,.H,C1,-CO,H. B. Aus 
5.8-Dichlor-naphthoesäure-(1) und roter rauchender Salpetersäure (EKSTRAND, J.pr. [2] 
38, 255). — Hellgelbe Krystallkrusten (aus Eisessig). Schmilzt gegen 165°. Äußerst leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. Schmeckt intensiv bitter. 


5-Brom-8-nitro-naphthoesäure-(l) C,H;0,NBr = O0,N-C,H;,Br'C0;H. HN__CO 
B. Beim Übergießen von 5-Brom-naphthoesäure-(1) mit roter rauchender Sal- 

petersäure (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 173). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 

F: 260°. — Gibt bei der Reduktion mit Ferrosulfat in ammoniakalischer Lösung 

eine gebromte Aminosäure, die beim Kochen mit Alkohol in das Bromnaphtho- 

styril von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186) übergeht. Br 


4.5-Dinitro-naphthoesäure-(l) C,H,;0,N, = (0,N),C,,H;:CO,H. B. In sehr geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Eintragen von a-Naphthoesäure in rote rauchende 
Salpetersäure unter Kühlung (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 256). Neben 1.5-Dinitro-naphthalin 
(Bd.V, 8.558), 5.8-Dinitro-naphthoesäure-(1) (s. u.) und 5.x-Dinitro-naphthoesäure-(1) (S. 655) 
bei gelindem Erwärmen von 5-Nitro-naphthoesäure-(l) mit roter rauchender Salpetersäure 
auf dem: Wasserbade; aus der Lösung scheidet sich, wenn sie einigermaßen konzentriert ist, 
die 4.5-Dinitro-naphthoesäure-(1) neben indifferenten Körpern ab; man versetzt die salpeter- 
saure Mutterlauge der 4.5-Dinitrosäure mit Wasser, behandelt den Niederschlag mit Soda- 
lösung, engt die Lösung der Natriumsalze zur Krystallisation ein und zerlegt die ausge- 
schiedenen Natriumsalze in wäßr. Lösung durch Salzsäure; die ausgefällten Säuren werden 
in alkoh. Lösung mit HCl behandelt, wobei die 5.x-Dinitro-naphthoesäure-(1) in ihren Äthyl- 
ester übergeht, die 5.8-Dinitro-naphthoesäure-(1) unverändert bleibt (EKsTRAND, J. pr. [2] 
38, 257, 267). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 265°. Schwer löslich in Äther, 
Benzol und heißem Wasser, leicht in warmem Alkohol und Eisessig. Sublimierbar. — Einw. 
von Schwefelammonium und von alkal. Zinnchlorürlösung: E., J. pr. [2] 38,258. Gibt beim 
Behandeln mit Sn und konz. Salzsäure CO, und 1.8-Diamino-naphthalin (Syst. No. 1783). 
Gibt beim Erwärmen mit roter rauchender Salpetersäure und ans) Schwefelsäure die 
4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(1) vom Schmelzpunkt 236° und die 4.5.x-Trinitro-naphthoe- 
säure-(1) vom Schmelzpunkt 293°. — NaC,„H,O,N, + 6H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Ca(C,H,0,N,),+3H,0. Nadeln. Löst sich in 138 TIn. kalten Wassers. 
— Ba(C,H,0,N,%,»+ 21/, H,0. Gelbe Prismen. Leicht löslich in warmem Wasser. 


„ Athylester C,H,.0;N, = (O,N),C,H,'CO,-C5H,. B. Aus dem Silbersalz der 4.5-Di- 
male und C,H;,I (E., J. pr. [2] 38, 257). Beim Einleiten von HC1 in die 
alkoh. Lösung der 4.5-Dinitro-naphthoesäure-(1) (E.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°, 

5.8-Dinitro-naphthoesäure-(1) C,,H,;0;N,; = (0,N),C.,H,:CO,H. B. s. o. bei der 

4.5-Dinitro-naphthoesäure-(l). — len ar Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 

(Backström, B. 20, 221; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 413). Schmilzt unter Auf- HN co 
blähen bei 218°; löslich in heißem Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol Nor 

(ExstranD, J. pr. [2] 38, 268). — Wird durch Sn und HCl in Aminonaphtho- = 

styril von nebenstehender Formel (Syst. No. 3427) übergeführt (E.). Wird durch 2 
2 


ohol + HCl nicht verestert (E.). — Ca(C,H.0,N 7H,0. B 
Sehr leicht löslich in Wasser (E). en ma NH 
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. Äthylester C,3H,00sN, = (O,N),C,H,;'CO,-Cz3H,. B. Aus dem Silbersalz der 5.8-Di- 
nitro-naphthoesäure-(l) und C,H,;I (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 268). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 129°, 


5.x-Dinitro-naphthoesäure-() C,H;0;N, = (O,N),C.,H;:CO,H. B. =. o. bei der 
4.5-Dinitro-naphthoesäure-(1). Aus ihrem Äthylester wird die Säure durch Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade regeneriert (EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 270). — 
Nadeln oder Blätter (aus Alkohol). F: 215°. Schwer löslich in Benzol und Ligroin, etwas 
löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und in warmem Äther. — Liefert 
mit Schwefelammonium eine Nitroaminonaphthoesäure, mit Zinn und Salzsäure 5.x-Di- 
amino-naphthoesäure-(1) (Syst. No. 1907). Läßt sich durch Alkohol und HCl verestern. — 
Ca(C,,H,0,N,), (bei 150%). Nadeln. 

Athylester C,,H,0N, = (O,N),C,,H;'CO,-C,H,. B. Durch Sättigen der alkoh. 
Lösung der 5.x-Dinitro-naphthoesäure-(1) mit HÖl (ExsTRAnD, J. pr. [2] 38, 270). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137°. 

4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 236° C,,H,0,N,=(0,N),C,,H;* 
CO,H. B. Neben der 4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(1) vom Schmelzpunkt 293° (s. u.), beim 
Erwärmen von 4.5-Dinitro-naphthoesäure-(l} mit einem Gemisch von roter rauchender Sal- 
petersäure und konz. Schwefelsäure; man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit 
wenig Alkohol, es löst sich nur die 4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(1) vom Schmelzpunkt 236° 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 274). — Nadeln (aus Alkohol). F: 236°. Leicht löslich in Alkohol. 

Äthylester C,,H,0;N,; = (0,N),C.H, CO, :C;H;. B. Aus dem Silbersalz der 4.5.x-Tri- 
nitro-naphthoesäure-(1) vom Schmelzpunkt 236° und Äthyljodid (E., J. pr. [2] 38, 275). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. 

4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(l) vom Schmelzpunkt 293° (C,H,0,N, = 
(0,N);C,,H,-CO,H. B. s. o. bei 4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(1) vom Schmelzpunkt 236°, 
— Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 293°; schwer löslich in Alkohol (EKsTRAnD, 
J. pr. [2] 38, 275). 

Äthylester C,,H,0,;N; = (0,N),C,,H4'C0,'C,H,. B. Durch Sättigen der alkoh. Lösung 
der 4.5.x-Trinitro-naphthoesäure-(1) vom Schmelzpunkt 293° mit HCl (E., J. pr. [2] 38, 
275). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. 

8.x.x-Trinitro-naphthoesäure-(A) [C,H;0,;N, = (0,N),C,H,-CO,H. B. Neben 
1.3.8-Trinitro-naphthalin (Bd. V, S. 563) beim Eintragen von 8-Nitro-naphthoesäure-(l) in 
ein abgekühltes Gemisch von konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (EKSTRAND 
J. pr. [2] 38, 272). — Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 283%. Schmeckt intensiv bitter. 
Leicht löslich in warmem Äther. — Ca(C,„H,0,N,),+5H,0. Blätter oder Nadeln. Leicht 
löslich in warmem Wasser. 

Äthylester C,,H,0,;N, = (0,N);C,oH, ‘CO, ‘C;H,. B. Aus dem Silbersalz der 8.x.x-Tri- 
a 1) und Athyljodid (E., J. pr. [2] 38, 273). — Braune Nadeln aus Alkohol). 
F: 131°, 


Thio-a-naphthoesäure-amid, Thio-a-naphthamid C,,H,NS=C,,H,:CS-:NH, bezw. 
C,.H,-C(SH):NH. B. Beim Digerieren von a-Naphthonitril (S. 649) mit alkoh. Schwefel- 
ammonium bei 30—35° im verschlossenen Gefäße (Hormann, B.1, 40; BAMBERGER, LoDTEr, 
B. 21, 54). — Krystalle. F: 126°; leicht löslich in Alkohol (H., B. 1, 40). — Liefert in 
alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Salzsäure 1!-Amino-l-methyl-naphthalin C,,H,-CH,-NH, 
(Syst. No. 1733) und etwas a.ß-Di-[naphthyl-(1)]-äthan (Bd. V, S. 730) (B., L.; vgl. H., B.1, 


—CH 
101). Liefert mit Äthylendiamin 2-a-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) OR: BCl - de M, 
(Syst. No. 3486) (ForsseLL, B. 25, 2137). 


hthalin-carbithiosäure-(), Dithio-a-naphthoesäure C,,H;S, = C,H,-CS-SH. 

B. Durch Einw. Ton.ch, auf a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther (HovBen, B. 30, 3229). 
— Schweres, dunkelrotes, kräftig riechendes Öl. Löslich in Äther und den meisten organischen 
Lösungsmitteln. — Leicht oxydierbar. — Zn(C„H,8,),. Gelbe Krystalle (aus Aceton). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Benzol und Aceton. — Pb(C,,H,8,),. Rote Nadeln (aus Benzol). 
Löslich in CS, und Benzol. — Fe(C,,H,8,),. Tiefgrüne Blätter (aus Äther). Leicht löslich 
in Äther, Benzol, Toluol und Xylol. em 
is-[thio-a-naphthoyl]-disulfid C,H,,S, = -C8-8-8-CS- 7. B. Scheide 
sich nk ir ather Löeu % a Dithio-a-naphthoesäure bei Zutritt der Luft aus (HouBEn, 
B. 39, 3230). Aus dem Natriumsaiz der Dithio-a-naphthoesäure in Wasser bei der Einw. 
von Luft oder Jodjodkaliumlösung (H.). — Rosenroter Niederschlag. F: 169. Löslich in 
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Benzol, Eisessig, Anilin und Chloroform, unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Erteilt 
beim Übergießen mit konz. Schwefelsäure der Säure eine dunkelblaue Färbung, die auf Zusatz 
von Eis oder Wasser verschwindet. — Wird beim Kochen mit Kalilauge verändert, an- 
scheinend unter Bildung des Kaliumsalzes der Thio-a-naphthoesäure. 


2. Naphthalin-carbonsäure-(2), Naphthoesäure-(2), B-Naphthoesäure 
Ds 
(Isonaphthoesäure) C,,H,0, = 2. ) c0,H B. Das Nitril entsteht beim Erhitzen 
zen 


von Tri-ß-naphthyl-phosphat (Bd. VI, S. 647) mit KCN (Hrm, B. 16, 1777); bei der Destil- 
lation von ß-naphthalinsulfonsaurem Natrium oder Kalium mit KCN (Merz, MÜHLHÄUSER, 
Z. 1870, 396; B. 3, 709; VırrH, A. 180, 305; B. 8, 1278) oder besser mit Kaliumferrocyanid 
(V., A. 180, 310; B. 8, 1278; EKSTRAND, J. pr. [2] 38, 139); beim Erhitzen von Formyl- 
ß-naphthylamin (Syst. No. 1727) mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome (GASIOROWSKI, MERZ, 
B. 18, 1008); beim Behandeln von f-Naphthalindiazoniumchlorid (Syst. No. 2196) mit 
Kaliumkupfereyanür (BAMBERGER, BOEKMANN, B. 20, 1116; RıcHter, B. 22, 2449). 
ß-Naphthoesäure selbst entsteht beim Verseifen des Nitrils durch alkoh. Kali oder Natron 
(V., 4.180, 310; B.8, 1279; E., J.pr. [2] 38, 145) oder besser durch Eisessig-Schwefelsäure 
(BAEYER, BESEMFELDER, A. 266, 187; vgl. BouvEAuLt, Bl. [3] 9, 373; J. 1893, 995). 
Bei längerem Kochen von 2-Methyl-naphthalin mit konz. Salpetersäure (CramIcIan, B. 11, 
272; vgl. dagegen BAr., VILLIGER, B. 32, 2444). Bei der Oxyäatish von 21.Chlor-2-methyl- 
naphthalin mit alkal. Permanganatlösung (ScHuuLze, B. 17, 1530). Durch Verschmelzen 
von Naphthacenchinon (Bd. VII, S. 826) mit KOH bei 310°, neben anderen Produkten 
(GABRIEL, LEUPOLD, B. 31, 1278). — Nadeln (aus Ligroin), Tafeln (aus Aceton). Monoklin 
(HAUSHOFER, A. 286, 187). F: 182° (184° korr.) (Merz, Mün., Z. 1889, 72), 182—182,5° 
(KAILAN, M. 28, 1080). Destilliert oberhalb 300° (Merz, Mün., Z. 1869, 72). Wenig 
löslich in heißem Wasser und Ligroin, fast gar nicht in der Kälte, leicht in Alkohol und 
Äther (Merz, Mün., Z:1889, 72). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1228,4 Cal., bei konstantem Volumen: 1227,8 (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. 
[2] 40, 137). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,78x 10-5 (BETHMANN, 
Ph.Ch. 5, 399), 5,23x 10° (Baper, Ph.Ch. 6, 311). Änderung der Leitfähigkeit bei der 
schrittweisen Neutralisation mit NaOH: KoRITSCHONER, Z. Ang. 20, 645. — ß-Naphthoe- 
säure gibt bei der Oxydation mit CrO, und Essigsäure Phthalsäure (V., A. 180, 326). Wird 
von alkal. Permanganatlösung zu Trimellitsäure oxydiert (E., J. pr. [2] 48, 427). Das 
Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Ni,0, auf 360° unter 
119 Atmosphären Druck 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) (S. 626) neben anderen Hydrie- 
rungsprodukten (IPATJEw, B. 42, 2100). Bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. 
Schwefelsäure wird $-Naphthyl-carbinol (Bd. VI, S. 668) gebildet (METTLER, B. 39, 2940). 
Bei der Reduktion von 8-Naphthoesäure in Alkalicarbonat mit Natriumamalgam unter 
Kühlung und Abstumpfen des freien Alkalis durch Einleiten eines CO,-Stromes entsteht 
1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) (S. 643) (v. Sowınskı, B. 24, 2360) neben 1.4-Dihydro- 
naphthoesäure-(2) (S. 643) (BAr., Bes., A. 266, 188). Arbeitet man bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und unterläßt das Abstumpfen des freien Alkalis, so erhält man 1.4-Dihydro- 
naphthoesäure-(2) (v. 8.). Bei der Reduktion von ß-Naphthoesäure in der berechneten Menge 
wäßr. Kalilauge mit Natriumamalgam in der Hitze entsteht in der Hauptsache 1.4-Dihydio- 
naphthoesäure-(2) neben 1.2-Dihydro-naphthoesäure-(2) und 1.2.3.4- etrahydro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 627) (Bar., Bzs., A. 286, 192). Bei wiederholter Reduktion von ß-Naphthoe- 
säure in wäßr. Kalilauge mit Natriumamalgam (Bar., Bes., A. 266, 198) oder beim Er- 
hitzen in Amylalkohol mit Natrium (v. S.) entsteht 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) 
(S. 627). Durch Sättigen einer heißen, mit etwas Jod versetzten Eisessiglösung von 
ß-Naphthoesäure mit Chlor erhält man neben Monochlornaphthoesäure 5.8-Dichlor-naph- 
thoesäure-(2) (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 421). Durch Erhitzen von ß-Naphthoesäure 
mit der äquivalenten Menge Brom und etwas Wasser im Rohr auf 150— 160° (HAUSAMANN 
B. 9, 1520; vgl. E., J. pr. [2] 43, 426). oder durch Zusatz der äquivalenten, mit etwas Jod 
versetzten Menge Brom zu der siedenden eisessigsauren Lösung von ß-Naphthoesäure (H.) 
oder durch Behandlung von ß-naphthoesaurem Silber mit Brom (H.) entsteht x-Brom- 
naphthoesäure-(2). Erhitzt man f-Naphthoesäure mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew jod- 
haltigen Broms im geschlossenen Rohr, zuletzt auf 350°, so bildet sich x.x.x-Tribrom- 
naphthoesäure-(2); wendet man 4—5 Mol.-Gew. jodhaltigen Broms an, so erhält man 
x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesäure-(2) (H.). Beim Kochen von -Naphthoesäure mit 4—5 Tin 
Salpetersäure (D: 1,2) erhielt v. Rakowskı (B. 5, 1020; vgl. E., J. pr. [2] 38, 161; 48 432) 
ein Nitrierungsprodukt, das bei der Einw. von Zinn und. Salzsäure eine 'Verbindun 

C,H,O;N, (?) [Prismen aus Alkohol. F: 174°; sehr leicht löslich in Alkohol Ather: 
sublimierbar] lieferte. Beim Durchfeuchten von ß-Naphthoesäure mit dem do pelten Ge. 
wicht Salpetersäure (D: 1,42) und gelinden Erhitzen oder beim Erwärmen von -Naphthoe- 
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säure in Eisessig mitüberschüssiger roter rauchender Salpetersäure entstehen5-Nitro-napht; 
ae (B. 663), 8-Nitro-naphthoesäure-(2) (S. 664), Nitro nsphthoensure 1%) vom le 
= > 85° (S. 665) (E., J. pr. [2] 42, 273), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272° 
(8. 665) und eine x-Nitro-naphthoesäure-(2), deren Äthylester bei 131° schmilzt (E., J. pr. [2] 
a 409). 8-Naphthoesäure zerfällt bei der Destillation mit Ätzbaryt in CO, und Naphthalin 
( sr Mün., Z. 1869, 72). Spaltet bei 2-stdg. Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr 
er er ie CO, ab (CAZENEUVE, Bl. [3] 15, 80). Geschwindigkeit der Veresterung durch 
” a ie Salzsäure: KarLan, M. 28, 1081. — NaC,H,0, + ,H,O. Täfelchen. Äußerst leicht 
2 5 in Wasser, leicht in Alkohol (V., A. 180, 315). — KoH0: H,O. Blättchen. 
2 55 ht löslich in Wasser und Alkohol (V.). — AgC.H, O,. Flockiger Niederschlag. Unlös- 
ch in kaltem Wasser und Alkohol (V.). Färbt sich am Licht violett (V.). — Mg(C„H,0,) 
+5H,0. Mikroskopische Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
2 el an 0,) #E ne an ern Wasser). Löslich in 
) Tin. Rz, Mün.,Z. ‚ 72). — Ba z x 
Löslich in 1400 Tin. Wasser von 15° (Mrz, Mön.). era 


ß-Naphthoesäure-methylester C,,H,,0, = -CO,-CH,. B. Bei gelindem Er- 
wärmen von ß-Naphthoylchlorid in Methylalkohol vn A. 180, 319). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von ß-Naphthoesäure (STOHMANN, KLEBER, 
LANGBEIN, J . pr. [2] 40, 347). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 77° (V.; Sr, K., L.). 
= iede re löslich in Benrlehl, Ashylalkehol Äther, Chloroform, Benzol (V.). 
are Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1401, = 

Druck: 1402,4 Cal. (Sr, K., L.). Bene 

ß-Naphthoesäure-äthylester C,,H,,O, = C,H,'C0O,-C,H,. B. Bei gelindem Er- 
wärmen von ß-Naphtho Ichlorid in Ät lkahel re, As 180, 320). ders Kochen von 
ß-Naphthoesäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (PERKIN, Soc. 88, 1178). — Flüssig. 
Erstarrt in der Kälte blätterig und schmilzt bei Blutwärme (V.). Erstarrt bei + 32° (Er 
Soc. 89, 1179). Kp: 308—309° (V.), Kp-,: 224° (korr.) (P., Soc. 69, 1179). Di: 1,1212; D%: 
1,1154; D&: 1,1048 (P., Soc. 89, 1179). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und in der 
Wärme in Benzol (V.). ng: 1,57316; n#: 1,58069 (P., Soc. 68, 1232). Magnetisches Dre- 
hungsvermögen: P., Soc. 88, 1238. 

ß-Naphthoesäure-d-amylester C,,H,s0, = C},H,:C0O,;-CH,-CH(CH,)-C;H,. B. Aus 
ß-Naphthoesäure mit akt. Amylalkohol (,‚Alkohol von CLauDon“ Bd.I, 8. 386) und konz. 
Schwefelsäure (WALDEN, Ph. Ch. 20, 582). — Kp...ıo: 265° (korr.) (W., Ph. Ch. 20, 582). 
D?: 1,0531 (W., Ph. Ch. 55, 17). [a]#: + 9,34° (W., Ph. Ch. 20, 582). Rotationsdispersion: 
W., Ph. Ch. 65, 17. 

ß-Naphthoesäure-l-menthylester C,,H,,0, = C,H, ‘CO, 'C,oHıs. Ist tribolumines- 
cent (Trautz, Ph.Ch. 53, 60). [a]: —92,76° (in Benzol; p= 11,115) (TscHUGAJEW, 
JE. 34, 615; C. 1902 II, 1238). 

a-Naphthoesäure-ß-naphthoesäure-anhydrid C„H,0; = (C„H,'C0,0. B. Beim 
Erhitzen äquimolekularer Mengen von a-Naphthoylchlorid und dem Kaliumsalz der $-Naph- 
thoesäure auf 150—160° (Hausamann, B. ©, 1515). — Nadeln. F: 126°, 

ß-Naphthoesäure-anhydrid C,H,,0,;=(C,.H,:C0),0. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von $-Naphthoylchlorid und dem Kaliumsalz der ß-Naphthoesäure auf 150— 160° 
(HaUsamann, B. 8, 1515). — Zu Blättchen verwachsene Nadeln (aus Äther). F: 133—134°. 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Äther, heißem Benzol, wenig in kaltem Benzol. 


ß-Naphthoesäure-chlorid, 8-Naphthoylchlorid C,,H,OC1 = C,H, COQl. B. Aus 
ß-Naphthoesäure und PC], (Vierte, A. 180, 317). — Krystallinisch. F:43°. Kp: 304—306°. 
Löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser. 


ß-Naphthoesäure-amid, ß-Naphthamid C,H,ON = C o„H,'CO-NH,. B. Durch 
Erhitzen von Phenyl-ß-na an .keton (Bd. VII, S. 510) mit Natriumamid in Benzol und 
nachfolgende Zersetzun; we eaktionsproduktes mit Wasser (Lucas, A.ch. [8} 17, 136). 
Beim Erwärmen von ß-Naphthoylchlorid (s. 0.) mit Ammoniumcarbonat auf dem Wasser- , 
bade (VIETH, A. 180, 320). Man kocht -Naphthoesäure-nitril (S. 659) mit alkoh. Kalilauge ı 
und unterbricht die Operation, ehe die Ammoniakentwicklung aufgehört hat (LEoNz, @. 
14, 123). Beim Kochen von ß-Naphthenylamidin (8.659) mit Amylnitrit (LossEn, GRABOWSKI, 
A. 207, 381 Anm.). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 192°; löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol (V.; Le.). Destilliert unzersetzt (V.). 
A - Naphthoesäure - [ß-brom - äthylamid], zip - Brom - äthyl] -ß-naphthamid 
C,,HısONBr = C,,H,:CO-NH-CH,-CH,Br. B. Aus ß-Naphthoylchlorid (s. 0.) und brom- 
wasserstoffsaurem ß-Brom-äthylamin in stark gekühlter alkal. (SAULMANN,. B. 38, 
2637). — Krystalle (aus Toluol). F: 152°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. ! 42 
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-Naphthoesäure-[ß-brom-propylamid], N-[ß-Brom-propyl] -ß-naphthamid 
CHÜONB: = GH OONH-CHCHBr-CH,. B. Aus ß-Naphthoylchlorid, Ba 
stoffsaurem ß-Brom-propylamin und Natronlauge (SAULMANN, B. 33, 2639). — Krystalle 
(aus Toluol). Löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

N-Acetyl-$-naphthamid, N-$-Naphthoyl-acetamid C,H 110;N = C,,H,:CO-NH- 
CO-CH,. B. Beim Kochen von ß-Naphthoesäure-iminoisobutyläther mit Essigsäureanhydrid 
(Pınner, Krems, Lonmann, B. 11, 1487). Entsteht neben ß-Naphthoesäureamid und 
2-Methyl-4.6-di-ß-naphthyl-1.3.5-triazin (vgl. P., B. 25, 1626) bei ‚anhaltendem Kochen 
von salzsaurem ß-Naphthenylamidin mit 4—5 Tin. Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(P., B. 25, 1437). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°; ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
leicht in heißem Benzol, schwer in Wasser und kaltem Benzol (P., B. 25, 1437). 

N-$-Naphthoyl-harnstof® C,,H,03N; = CjH,-CO-NH-CO-NH,. B. Aus P-Naph- 
een (S. 657) und Harnstoff (VıET#, A. 180, 322). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in CHCl,, Benzol und Äther. 

-8-Naphthoyl-aminoessigsäure, ß-Naphthoyl-glyein, ‚B - Naphthursäure 
C,H10;N = C,,H,-CO-NH-CH,-CO,H. B. Tritt im Harn von Kaninchen (aber nicht von 
Hunden) auf, denen ß-naphthoesaures Natrium eingegeben wurde (Coun, H. 18, 125; B. 
27, 2910). — Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). F: 169—170°. — AgC,H,O;N. Nadeln 
(aus heißem Wasser). 

N.N’-Diacetyl-N-$-naphthoyl-äthylendiamin C,,H,s05N, =C,,H,-CO-N(CO-CH;3)- 
CH,-CH,-NH-CO-CH,. B. Beim Erwärmen von 2-8-Naphthyl-imidazo -dihydrid-(4.5) (Syst. 
No. 3486) mit Essigsäureanhydrid (Forss£Lr, B. 25, 2139). — Harzartig. 

ß-Naphthoesäure-amidjodid, ß-Naphthamidjodid C,H,NTL,=C,H,-CI,-NH,. B. 
Aus ß-Naphthonitril und Jodwasserstoffsäure-(BıLtz, B. 25, 2544). 

ß-Naphthoesäure-chloriminomethyläther, N-Chlor-ß-naphthiminomethyläther 
CH, ONCI = C,,H,:C(:NCI)-O-CH,. Es existieren zwei stereoisomere Formen. 

a) Hochschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von unterchloriger Säure auf 
ß-Naphthoesäure-iminomethyläther neben der $-Form; man trennt die Stereoisomeren durch 
wiederholtes Lösen in Chloroform und Fällen mit Ligroin, wobei die a-Form schließlich in 
reiner Form auskrystallisiert (HILPERT, Am. 40, 178; vgl. StieLrtz, Am. 40, 39). — Nadeln 
(aus Chloroform + Ligroin). F: 125° (H.; Sr.). — Gibt in Ligroin mit HCl den salzsauren 
ß-Naphthoesäure-iminomethyläther (H.). Geht beim Kochen mit Wasser teilweise in die 
ß-Form über (H.; Sr.). 

b) Niedrigschmelzende Form, 8-Form. B. s. bei der a-Form (HıLpERT, Am. 40, 
178; vgl. STIEGLITZ, Am. 40, 39). — Platten (aus Ligroin). F: 72°; in Chloroform und Ligroin 
leichter löslich als die a-Form (St., Am. 40, 39; HESAn, 40, 178). — Gibt in Ligroin mit 
HCl den salzsauren $-Naphthoesäure-iminomethyläther (H.). Geht beim Kochen mit Wasser 
teilweise in die a-Form über (Sr.; H.). 

ß-Naphthoesäure-bromiminomethyläther, N-Brom-ß-naphthiminomethyläther 
C,H„ONBr=(C, -C(:NBr)-O-CH,. B. Durch Einw. von unterbromiger Säure auf -Naph- 
thoesäure-iminomet ıyläther (HILPERT, Am. 40, 193). — Krystalle (aus Ohlorofarmsd groin). 
N — Beim Kochen mit Wasser entsteht $-Naphthoesäure-amid neben anderen 

r n. 

ß-Naphthoesäure-iminoäthyläther, ß-Naphthiminoäthyläther C,H,„ON=(C,H,: 
C(:NH)-O-C,H,. B, Man erhält das salzeaure Salz durch Einleiten von Chlo-wasserstoff in 
eine Lösung von 2 Tln. ß-Naphthoesäure-nitril in 1 Tl. absol. Alkohol; Ammoniak scheidet aus 
dem salzsauren Salz den freien #-Naphthiminoäthyläther ab (Pınner, KLEIn, LOHMANN, B 
11, 1485). — Öl, unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbar (WHEELER, ATWATER, 
Am. 23, 147). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (PS KIN). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,9x 10° (SrıeeLıtz, Am. 39, 181). 
— Einw. von Hydrazin: Pınner, SaLomon, B. 30, 1879; A. 298, 34. — C,H],ON + HCI. 
Nadeln. Zerfält beim Erhitzen glatt in Athylchlorid und -Naphthoesäureamid (P., K., L.). 

er Zersetz in ß-Na ä i R 
N Bene ß-Naphthoesäure-äthylester und Salmiak durch Wasser: 

ß-Naphthoesäure - chloriminoäthyläther, N-Chlor- ß-naphthiminoäthyl r 
C,H ,,ONCI = C,H,:C(:NCI)-O-C,H,. B. Beim Erwärmen Ei ee $-Naphfhimine. 
äthyläther mit Caleiumhypochloritlösung auf 60—70° (SLosson, Am. 29, 317) oder mit 
unterchloriger Säure, neben einem nicht rein isolierten Stereoisomeren (HILPERT, Am. 40, 183; 
vgl. STIEGLITZ, Am. 40, 39). — Nadeln (aus Ligroin). F: 72° (H.; Sr.)., 71°(Sr.). Leicht 
; ns Ki (Sr.). — Wird beim Kochen mit konz. Ammoniak nicht zersetzt (SL.). 

- Naphthoesäure - bromiminoäthyläther, N - Brom -# -naphthiminoäthyläther 
C1sH,,ONBr = C,,H,-C(:NBr)-O-C,H,. B. Beim Erwärmen von salzsaurem B-Naphthoe. 
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säure-iminoäthyläther mit Caleiumhypobromitlösung auf 60700 (SLosson, Am. 29, 318 
= Nadeln (aus Ligroin). F: 76,5— 77°. — Wird durch kochendes Wasser oder durch N E 
auge nur schwierig angegriffen, in konz. Ammoniaklösung tritt auch nach längerer Zeit keine 
Veränderung ein. 


ß-Naphthoesäure-iminoisobutyläther, ß8-Naphthiminoisobutyläther C,.H,,ON = 
C.,H,-C(:NH)-0:CH,-CH(CH,),. B. Man erhält das salzsaure en Finleiten von 
Chlorwasserstoff ‚in’eine Lösung von 2 Tin. $-Naphthoesäure-nitril in 1 TI. Isobutylalkohol; 
Ammoniak scheidet aus dem salzsauren ‚Salz den freien Äther ab (Pınner, Kızın, LoH- 
MANN, B. 11, 1487). — Nadeln (aus Äther). F: 38°. — Gibt mit Essigsäureanhydrid 
N-Acetyl-#-naphthamid. — C,H„ON-+ HCl. Krystalle. 

ß-Naphthoesäure-nitril, ß-Naphthonitril, ß-Naphthyleyanid C,,H.N=C,H.:CN. 
B. s. im Artikel 8-Naphthoesäure (8. 656). — Blättchen (aus Irgroin). "F: 60618 (Hrn. 
B.16, 1777), 63° (RicHTER, B. 22, 2449), 66° (GAsioRowsKI, MERZ, B.18, 1008), 66,5° (MERrZz, 
MÜHLHÄUSER, Z. 1869, 70). Kp: 303° (G., Merz), 304—305° (korr.) (Merz, Mü.), 306,5° 
(korr.) (PERKIN, Soc. 89, 1249). DS: 1,0939; D&: 1,0916; D&: 1,0901 (P., Soc. 69, 1207). -Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Ligroin, kaum in Wasser (Merz, MüÜ.). 
In Alkohol schwerer löslich als a-Naphthoesäure-nitril (WELKow, B. 2, 407). Kathodolumi- 
nescenz: O. FISCHER, C. 1908 II, 1406. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1327,3 Cal. (LemouLt, C.r. 148, 1604). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 
69, 1207, 1244. Dielektrizitätskonstante: SCHLUNDT, C.1902I, 3. — Beim Eintragen von 
Natrium in eine heiße alkoh. Lösung von ß-Naphthoesäure-nitril entstehen 21-Amino- 
2-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 1709), Naphthalin-dihydrid!), NH,, HCN, 
ß-Naphthoesäure und B-Naphthoesäure-amid (BAMBERGER, BOEKMANN, B. 20, 1711). Liefert 
beim Erhitzen mit viel SbCl,, zuletzt auf 360°, Hexachlorbenzol (Merz, WEITH, B. 16, 2887). 
Liefert beim Einleiten von Ehlorwasserstoff in die alkoh. Lösung den salzsauren 8-Naphth- 
iminoäthyläther (S. 658) (Pınner, KLein, LoRMAnN, B. 11, 1485; Pınner, B. 28, 2918). — 
C„H,N+ CuCl. Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (RABAuT, Bl. [3] 19, 787). 

B-Naphthonitril-bis-hydrojodid, $-Naphthoesäure-amidjodid C,H, CN+ 
2HI= (.H,-CL-NH, s. 8. 658. Bun 

B-Naphthamidin, $-Naphthenylamidin C,H,N,; = CH, :C(:NH)-NH,. B. Das salz- 
saure Salz entsteht bei längerem Digerieren von salzsaurem 8-Naphthiminoäthyläther (S. 658) 
mit alkoh. Ammoniak bei 50—60°; die freie Base erhält man durch Behandeln des salz- 
sauren Salzes mit Natronlauge (Pinner, KLein, LoHMAnnN, B. 11, 1486). — Blätter (aus 
Benzol). F: 145° (Lossen, GRABowsKI, A. 297, 381 Anm.). Leicht löslich in Alkohol und 
heißem Benzol, schwer in Wasser und Äther (Los., G.). — Zerfällt in der Hitze glatt in 
NH, und ß-Naphthoesäure-nitril (s. o.) (Los., G.). Beim Kochen mit Amylnitrit entsteht 
ß-Naphthoesäure-amid (S. 657) (Los., G.). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht zunächst 2-Methyl-4.6-di-ß-naphthyl-1.3.5-triazin und 
dann f-Naphthoesäure-amid und N-Acetyl-ß-naphthoesäure-amid (P., B. 25, 1437, 1626). 
Beim Stehen des Hydrochlorids mit Oxalessigsäurediäthylester und Natronlauge entsteht 
6-Oxo-2-ß-naphthyl-5.6-dihydropyrimidin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3696) (P., B. 25, 1423). 
_ H,oN; + HCl. Nadeln. F: 224—226°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (P., 
K., Lon., B. 11, 1486). — C„H.oNs + HNO,. B. Beim Vermischen konz. wäßr. Lösungen 
von salzsaurem ß-Naphthamidin mit Kaliumnitrit (Los., G.). Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C„H).N; + HNO, B. Aus 
salzsaurem ß-Naphthamidin und Kaliumnitrat (Los., G.). Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser, unlöslich in Äther. — 2C,H,.Ns + 2HC1+ PtCl,. Gelbliche Nadeln. F: 
216—217° (Los., G.). 

Carbonyl-bis- -naphthamidin C,H,ON, = [C,0H, C(:NH)-NH],CO bezw. C„H, 
C(NH,):N])CO. B. ae versetzt eine Lösung von salzsaurem ß-Naphthamidin in lic. ex. 
15°/,iger Natronlauge mit COCI],, gelöst in Toluol, bis zur Kohlensäureentwicklung (PINNER,, 
B. 25, 1426). — Krystallkörner (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300°. Fast unlöslich 
in Alkohol, leicht löslich in heißem Wasser. 


-Naphthhydroxamsäure, N-$-Naphthoyl-hydroxylamin C,,H,0;N = C,H,:CO- 
NH ho: bez. = -C(OH):N-OH. B. Entsteht neben anderen Produkten aus ß-Naphthoyl- 
chlorid, salzsaurem Hydroxylamin und Soda analog der a-Naphthhydroxamsäure (EKSTRAND, 
B. 20, 1359; Öf. Sv. 1887, 324). — Mn EneDe Blätter (aus Alkohol). F: 168°. Wenig 
löslich in Wasser, Äther und Benzol, leicht in Alkohol. Die siedende wäßr. Lösung wird durch 
FeCl, weinrot gefärbt. — Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf 100° ent- 
steht .a-Dinaphthhydroxamsäure. — KC,H,0,;N (bei 100°). Nadeln oder Blätter (aus 
Alkohol). Schwer löslich in Alkohol. 


1) Vgl. die Fußnote auf 8. 649. 
i 42* 
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-Naphthhydroxamsäure-a-naphthoat, O-a-N aphthoyl-N-f-naphthoyl-hydroxyl- 
Re Ba Dinaphthhydroxamsäure CzH1503N = CjH,:CO-NH-0-CO-C,,H, bezw. 
C,.H,:“OH):N-O-CO-C,oH;. B. Aus -Naphthhydroxamsäure und 1Mol.-Gew. on: 
chlorid bei 100° (E&stranD, B. 20, 1360; Öf. Sv. 1887, 327). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
160°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

-Naphthhydroxamsäure-ß-naphthoat, O.N-Di-ß-naphthoyl- hydroxylamin, 
9-Dinephüuhydrozemsure C,,H,50;N=C,.H,:CO-NH-0-CO-C,.H, bezw. C,H, 'CGOH): 

-0-CO-C,H,. B. Neben anderen Produkten aus $-Naphthoylchlorid, salzsaurem Hydr- 
oxylamin und Soda (ExstRAnn, B. 20, 1360; Öf. Sv. 1887, 325). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 171°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. In Äther und Benzol viel leichter löslich als 
ß-Naphthhydroxamsäure. Spurenweise löslich in kochendem Wasser; die Lösung wird durch 
FeCl], nicht gefärbt. — KC,„H,,‚O;N (bei 100°). Schuppen. Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
unter Bildung von symm. Di-ß-naphthyl-harnstoff und $-Naphthoesäure. 

ß-Naphthamidoxim, ß-Naphthenylamidoxim C,,H,,ON, = C,H, :C :NH)-NH-OH 
bezw. C,,H,'CUNH,):N-OH. B. Aus ß-Naphthoesäure-nitril, salzsaurem AT ENn 
Soda und Alkohol (EKSTRAND, B. 20, 225; RICHTER, B. 22, 2451). — Glänzende Schuppen 
(aus Alkohol). F: 150°. — C„HnON; + HC1+H,O. Nadeln. F: 178°, 

ß-Naphthamidoximdieyanid C,H,ON, = C.H,'UNH-OH):N-C(:NH)-CN bezw. 
C,H,:C(:N-OH)-NH-C(:NH)-CN. B. Aus -Naphthamidoxim, gelöst in Alkohol, und 
Cyangas (NORDENSKJÖLD, B. 23, 1463). — Krystallinisch. F: 118—119°. — Essigsäure- 
hrdrid erzeugt ß-Naphthamidoximacetat. 

O-Äthyl-ß-naphthamidoxim, ß-Naphthamidoximäthyläther C,H,ON, = rs 
C(:NH)-NH-O-C,H, bezw. C,H, -C(NH,):N-O-C,H,. B. Bei 3—4-stdg. Kochen der alkoh 
Lösung eines äquivalenten Gemisches von $-Naphthamidoxim, Natriumäthylat und Äthyl- 
jodid (RıcH#tEr, B. 22, 2455). — Nadeln (aus Alkohol -+ Wasser). F: 74° bis 75°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer in Wasser. 


O-Acetyl-ß-naphthamidoxim, ep ae C,H,20,N, = CuH;° 
C(:NH)-NH-0-CO-CH, bezw. C,,H,-C{NH,):N-O-CO-CH,. B. Aus ß-Naphthamidoxim 
und Essigsäuresnhydrid (RICHTER, B. 22, 2453). — Nadeln (aus Benzol). F: 154°, 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol, Äther, Chloroform und Ligroin, unlöslich 
in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser oder Alkalien oder beim Auflösen in konz. 


Schwefelsäure in 5-Methyl-3-B-naphthyl-1.2.4-oxdiazol C,,H,-CZN0>C-CH; (Syst. No.4495) 
über. 


O-Benzoyl-ß-naphthamidoxim, 8-Naphthamidoximbenzoat 0,H,0,N; = CH, * 
C(:NH)-NH-0:CO:C,H, bezw. C,H, 'CNH,):N-0:CO-C,H,. Beim ärmen von 
ß-Naphthamidoxim mit. Benzoylchlorid (Rıcnter, B. 22, 2451). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 179%. Schwer löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, Benzol und Ligroin, unlöslich 
in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser, verd. Säuren oder Alkalien, oder beim Auf- 
lösen in konz. Schwefelsäure in 5-Phenyl-3-ß-naphthyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4499) über. 
ae ne peu | N ER OUNHIN ED. 
ester, Bß-Nap oximkohlensäure ester C,H, ‚= -C(:NH)-NH:0O- 
ro, bezw. CyH,-CNH,):N-0-C0,-C,H,. B. Beim er re i Chlorameisen- 
säureester in eine Lös von B-Naphthamidoxim in CHCI, (Rı „B. 32, 2453). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC], und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. 


ß-Naphthoesäure-hydrazid, ß-Naphthoyl-hydrasin C,H,ON, = C,H,:CO-NH: 
NH,. B. Beim Erhitzen von „ß-Naphthenylhydrazidin‘“ (s. u.) mit Essi aäureanh i 
(Pnfxen, B. 80, 1881; 4. 208, 37). „7 Naddn. Fr ige0, © 0) an = ec 

ß-Naphthaldehyd-f-naphthoylhydrazon C ON, = -CO-NH-N:CH- e 
B. Bei 5—6-stdg. Kochen von 3.6-Di-ß-naphthyl.1. DR ei No. 4033) mit ET. 
Kalilauge (Pınner, B. 830, 1885; A. 298, 45). — Nadeln (aus Eisessig). F: 230°, 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

. ß-Naphthoesäure -imid-hydrazid bezw. ß-Naphthoesäure - amid-hydrason 
CuHuN; = (,H,'C(:NH)-NH-NH, bezw. C,H, -CNH,):N-NH, ß-Naphthenylamid- 
razon!), von ER „B-Naphthenylhydrazidin“ genannt. B. Bei 24-stdg. Stehen von 
salzsaurem ß-Naphthoesäure-iminoäthyläther mit Hydrazinsulfat und Kalilauge (PınnEr, B, 
30, 1879; A. 288, 35). — Blättchen (aus Aceton). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und 
Aceton, schwer in Wasser. — Beim Erhitzen mit Essigäureanhydrid entsteht ß-Naphthoyl- 


!) Vgl. die Fußnote bei Benzamidrason 8. 328, 
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hydrazin (S. 660); beim Kochen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat wird aber 3-Methyl- 
5-ß-naphthyl-4-acetyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3812) gebildet. — Pikrat C„HN;3+ C,H,0;N,. 
Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 202°. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Benzal-f-naphthenylamidrazon C,,H,N; = C,H,:C(:NH)-NH-N :CH-C,H, bezw. 
C,H,-CNH,):N-N:CH-C,H,. B. Durch Schütteln einer mit wenig HCl versetzten Lösung 
von ß-Naphthenylamidrazon (S. 660) in verd. Alkohol mit Benzaldehyd und Fällen durch 
K,CO, (Pinner, B.'30, 1880; A. 298, 36). — Gelbliche Nadeln. F: 96%. — Pikrat C,sHısN3 
+CsH,0,N,. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°, 

Cinnamal-/-naphthenylamidrazon C,H,N; = C,H,-C(:NH):NH-N:CH-CH:CH- 
C,H, bezw. C,H, -C(NH,):N- N:CH-CH:CH-C,H,. B. Aus ß-N: aphthenylamidrazon (S. 660) 
und Zimtaldehyd (Pınner, B. 30, 1880; A. 298, 37). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 170°. — Pikrat C„H,N;+ C;H,0,N,. Nadeln. F: 180°. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Diimid des N-Benzoyl-N’-$-naphthoyl-hydrazins bezw. Diamino-phenyl-ß-naph- 
thyl-azimethylen C,,H,,N, = C,H,-C(:NH)-NH-NH-C(:NH)-C,H, bezw. C,H," CNH,): 
N-N:C(NH,)-C,H,, „Benzenyl--naphthenylhydrazidin“. B. Bei 8-tägigem Stehen 
von ß-Naphthenylamidrazon (S. 660), gelöst in Alkohol, mit Benziminoäthyläther (PınnEr, 
B. 30, 1883; A. 288, 41). — Gelbe Blättchen. Schwer löslich in Alkohol und kaltem Aceton, 
leicht in heißem Aceton. — Beim Kochen mit Eisessig oder beim Schmelzen entsteht 
3-Phenyl-5-ß-naphthyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3816). 

Diimid des N-p-Toluyl-N’-ß-naphthoyl-hydrazins bezw. Diamino-p-tolyl-ß-naph- 
thyl-azimethylen C,H,N, = C,H,-C(:NH)-NH-NH-C(:NH)-C,H,:CH, bezw. C,H,‘ 
C(NH,):N-N:C(NH,)-4H -CH,, „p-Tolenyl-#-naphthenylhydrazidin“. B. Bei 
8-tägigem Stehen von B-Naphthenylamidrazon (S. 660), gelöst in Alkohol, mit p-Tolimino- 
äthyläther (PInner, B.30, 1883; A. 298, 42). — Gelbe Blättchen. F: 202°. — Gibt beim 
Kochen mit Eisessig 3-p-Tolyl-5-8-naphthyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3816). 

Diimid desN.N’-Di-$-naphthoyl-hydrazins bezw. symm. Diamino-di-ß-naphthyl- 
azimethylen 0,H,,N,=C,H,'C(:NH)-NH-NH:C( NEL OgE bezw. C,H, -C(NH;):N-N: 
C{NH,):C,H,,„Di-ß-naphthenylhydrazidin‘“. B. Bei2—3-tägigem Stehen von 1!/, Mol.- 
Gew. salzsaurem ß-Naphthoesäure-iminoäthyläther (S. 658) mit 1 Mol.-Gew. Hydrazin 
(Pınner, B. 30, 1882; A. 298, 40). — Gelbe Blättchen (aus Anilin). F: 246° (Zers.). 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Geht beim Schmelzen oder beim 
Kochen mit Eisessig in 3.5-Di-ß-naphthyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3819) über. — C3H,N, + 
2HCl. Gibt an Wasser alle Säure ab. — C»3H,N,+ 2HNO,. Pulver. Sc t bei 
122° unter Gasentwicklung. 

Dimethylen-ß-naphthenylamidrazon (C,H,N; = C,H,’ ÜN:CH,):N-N:CH,. B. 
Beim er enen a ra Sure (S. 660), gelöst in HCl, mit Formaldehyd (Pınner, 
B. 30, 1880; A. 298, 36). — Blättchen. F: 277° (Zers.). 


-Naphthenyldioxytetrazotsäure C,H,0,N, = C,H,'C(:N-NO)-N:N-OH. B. Man 
gibt = 1 ef salzsaurem ß-N er (8. 659), gelöst in viel Wasser, 2 Mol.-Gew. 
KNO, und fügt 1 Mol.-Gew. konz. Salpetersäure hinzu. Nach längerem Stehen filtriert 
man das entstandene ß-naphthenyldioxytetrazotsaure ß-Naphthenylamidin ab, das durch 
alkoh. Kalilauge in das Kaliumsalz übergeführt wird (LossEn, GEABOWSKI, 4. 297, 380). 
— KC„H,0,N,. Gelbliche Nädelchen (aus Wasser). — AgC,H,O,;N,. Niederschlag. 
Färbt sich am Licht violett. — $-Naphthenylamidinsalz C,H,N;+ Dry Ha0 „. Nadeln 
(aus Alkohol). Kaum löslich in Äther, wenig in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heißem 
Alkohol. Verpufft bei 180°. 


1-Chlor-naphthoesäure-(2) 0,C1 = C,,H,C1-CO,H. B. Bei !/,-stdg. Kochen von 
1-Chlor.2-trichlormethyl-naphthalin ( . V, 8. 568) mit Eisessig und wenig Wasser (WOLFFEN- 
sTEIn, B. 21, 1190). — Nadeln (aus Benzol). F: 196°. Unzersetzt flüchtig. — Wird von 
Natriumamalgam in $-Naphthoesäure (S. 656) umgewandelt. — AgC.H,0,Cl. Flockiger 
Niederschlag. = Ca(C,H,0,C)), + 2 H,0. Krystalle. t 
8-Chlor-naphthoesäure-(2) C,,H,0,C1 = C,,H,C1-C0,H. B. Das Chlorid entsteht 
bei der Destillation von 1 TI. 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1088) mit 10 Tin. PCl, 
(Hosarvs, B. 26, 668). Die freie Säure erhält man durch Verseifung des Säurechlorids mit 
Wasser (STROHBACH, B. 34, 4160). — Krystalle (aus Methylalkohol + Wasser). F: 216° (H.), 
216,5° (Sr.). Leicht löslich in organischen Mitteln (Sr.). — a + ae (H.). 
Ä ster C,,H,,0,01 = C1-CO,-C,H,. B. Beim Einleiten von orwasser- 
ee part Dean von 3-C ee ee REN (s. 0.) (Sr., B. 34, 4160). — Blättrige 
Aggregate (aus Methylalkohol). F: 50°. Kpıis: 218—222°. Mit Wasserdampf flüchtig. 
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Chlorid C,H,0Cl, = C,H,C1-COCI. B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1088) 
und Phosphorpentachlorid bei 200 210° (St., B. 34, 4159). — Nadeln vom Schmelzpunkt 
56,5%. Kpsso: 248°. 

Amid C,H,ONCI = C,H;C1-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid der 3-Chlor-naphthoe- 
säure-(2) (s. 0.) und konz. Ammoniak (Srt., B. 34, 4161). — Nadeln (aus Eisessig). F: 236° 
bis 237°. Schwer löslich in Alkohol und Aceton, kaum in Äther und Ligroin. 


5-Chlor-naphthoesäure-(@) C,H,0,C1= C,,H,C1-CO,H. Zur Konstitution vgl.: Cas- 
seLLa & Co., D.R.P. 92995; Frdl. 4, 612; FRIEDLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; C. 1899 I, 288. — B. Beim Verseifen des Nitrils 
(s. u.) mit alkoh. Kali (EKSTRAND, J. pr. [2]48, 412). Entsteht auch aus 5-Amino-naphthoe- 
säure-(2) (Syst. No. 1907) durch Austausch von NH, gegen Cl nach dem SANDMEYERschen 
Verfahren (E., J. pr. [2] 48, 413). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 263° (E.). — 
NaC,„H,0,C1-+ 2H,0. In Wasser lösliche Nadeln (E.). — Ca(C„H,0,C1, + 3'/, H,0. 
Nadeln. Löslich in 4430 Tin. kalten Wassers (E.). — Ba(C„H,0,C);, + #/,H,0. Nadeln. 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (E.). 

Äthylester C,,H,,0,C1 = C,H,C1-CO,-C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 45° (E., J. pr. 
[2] 48, 412). 

Amid C„H,ONCI= C,H;C1-CO-NH,. B. Durch Kochen des Nitrils der 5-Chlor- 
naphthoesäure-(2) mit alkoh. Kali bis zu beginnender NH,-Entwicklung (E., J. pr. [2] 48, 
412). — Nadeln. F: 186— 187°. 

Nitril C„H,NCl = C,H,Cl-CN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalte, mit etwas 
Jod versetzte, eisessigsaure Lösung von ß-Naphthoesäure-nitril (E., J. pr. [2] 43, 411). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144°, 

8-Chlor-naphthoesäure-(2) C,,H,0,C1= C,,H;C1-CO,H. Zur Konstitution vgl.: Cas- 
SELLA & Co., D.R.P. 92995; Frdl. 4, 612; FRIEDLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; C. 1899 I, 288. — B. Aus 8-Amino-naphthoe- 
säure-(2) (Syst. No. 1907) durch Austausch von NH, gegen Cl nach dem SANDMEYERschen 
Verfahren (EKSTRAND, J. pr. [2] 43, 417). — Feine Nadeln. F: 260° (E.). — Ca(C,H,0,C]), 
+ 7H,0. Warzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser (E.). — 
Ba(C,H,0,C), + 6H,0. Nadeln. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (E.). 


Äthylester C,,H„0,Cl = C,.H;C1-CO,-C,H,. B. Durch Sättigen der alkoh. Lösung 
von 8-Chlor-naphthoesäure-(2) (s. o.) mit Ehlorwasserstoff (EKSTRAND, J. pr. [2] 43, 418). 
— Blättchen. Schmilzt unscharf bei 29°, 

4.5-Dichlor-naphthoesäure-(@2) C,,H,;0,Cl, = C,,H,C1,:C0,H. B. Aus 4.5-Dinitro- 
naphthoesäure-(2) (s. S. 665) (durch Überführen in die entsprechende Diaminoverbindung 
und nachfolgenden Austausch der NH,-Gruppen durch Cl nach der SANDMEYERschen Methode 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 48, 426). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 254°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. 

Athylester C,,H,.0,Cl;, = C.H3;C1,:CO,-C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 86-87° 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 48, 426). 
,  5.8-Dichlor-naphthoesäure-(2) C„H,0,Cl, = C,H;C1,-C0,H. B. Man leitet Chlor 
in eine mit etwas Jod versetzte heiße eisessigsaure Lösung von f-Naphthoesäure, und ent- 
fernt aus dem Rohprodukte die beigemengte Monochlornaphthoesäure durch wiederholtes 
‘Auskochen mit wenig Alkohol (ERSTRAND, B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 419). Beim Chlorieren 
von 5-Chlor-naphthoesäure-(2) oder von 8-Chlor-naphthoesäure-(2) (s. 0.) (E., J. pr. [2] 43, 
421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 291°; sublimierbar; schwer löslich in Alkohol und noch 
schwerer in Eisessig (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 48, 420). — KC,H,0,Cl,+ H,O. Nadeln 
(aus Wasser) (E., J. pr. [2] 43, 420). — Ca(C,H,0,C1,),+ 21/,H,0. Prismen. 1 Tl. löst sich 
in 3018 Tin. kalten Wassers (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 48, 420). — Ba(C„H,0,C1), + 
4H,0. Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (E., J. pr. [2] 48, 420) 

Athylester C,,H,,0,C1, = C,,H,C1,-C0,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz von 5.8-Dichlor- 
naphthoesäure-(2) (s. 0.) und Athyljodid (E., J. pr. [2] 48, 420). — Nadeln (aus 
F: 66° (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 48, 420). u re 

Amid C„H,ONCI, = C,,H,C1,:CO-NH,. B. Durch Erhitzen des Nitrils der5.8-Dichlor- 
naphthoesäure-(2) (s. u.) mit alkoh. Kali bis zur beginnenden NH,-Entwi f 
[2] 48, 419). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. a 
BEN ae a ien es . B._ Beim wiederholten Einleiten von Chlor in die 
r h etwas versetzte, eisessigsaure Lösung des Nitrils der 5-Chlor-naphth 
säure-(2) (8. o.) (E., J. pr. [2] 48, 419). — Nadeln. F: 140%, Sehr schwer löslich in 2 Alkohol. 

8.x-Dichlor-naphthoesäure-(2) C,,H,0,Cl, = -CO,H. B. Aus 8.x-Dinitro- 
naphthoesäure-(2) (S. 665) durch Überführen in die Me a und 


. 
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nachfolgenden Austausch der NH,-Gruppen durch Cl nach der Sanpmey&rschen Methode 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 43, 424). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 282°. Leicht 
löslich in warmem Alkohol und warmem Eisessig. — NaC„H,0,Cl,+ 2H,0. Nadeln. 
— Ca(C„H,0,C1,), + 3'/,H,0. Nadeln. 1 TI. löst sich in 3680 Tin. kalten Wassers. 


Äthylester C,,H,,0,01, = C,,H,C1,:C0,-C;H,. Nadeln. F: 72° (E.,J. pr. [2] 43, 425). 


x-Brom-naphthoesäure-(2) C,,H,0,Br = C,H,Br'C0,H. B. Beim Erhitzen von 
ß-Naphthoesäure mit der äquivalenten Menge Brom und etwas Wasser im Rohr auf 150 160° 
(HAUSAMANnN, B. ®, 1520; EKSTRAND, J. pr. [2] 43, 426), oder auf Zusatz der äquivalenten, 
mit etwas Jod versetzten Menge Brom zu der siedenden, eisessigsauren Lösung von ß-N aph- 
thoesäure (H., B. 8, 1520). Aus -naphthoesaurem Silber und Brom (H., B. 9, 1519). Durch 
Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron im geschlossenen Gefäß auf 140—150° (H., B. 
9, 1517). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 256° (H.), 258° (E.). Sublimierbar (H.). 
Kaum löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (H.). — 
KC,H,0,Br-+ 2'/,H,0. Amorph. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Äther (H.). — AgCuH,O Br. Flockiger Niederschlag (H.). — Ca(C„H,0,Br), + 3H,0. 
Körner. Löslich in 5000 Tin. Wasser bei 20° (H.). — Ba(C,H,0,Br), + 3H,0. Nadeln. 
Löslich in 4300 Tin. Wasser bei 21° (H.). 

Athylester 0,,H,,0,Br=C,‚H,Br'CO,-C,H,. Nadeln. F: 53—54° (ERSTRAND, J. pr. 
[2] 43, 427). 

Nitril C,H,NBr = C,,H,Br:CN. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von 
ß-Naphthoesäure-nitril in CS, (HAUSAMANN, B. 9, 1517). — Nadeln. F: 148—149°. Subli- 
miert beim Erhitzen. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig. 

1.68-Dibrom-naphthoesäure-(2) C,,H,0,Br, = C,H;Br,:CO,H. B. Bei der Ver- 
seifung des Nitrils (s. u.) durch längeres Kochen mit 10°/,iger Kalilauge (CLAUS, PHILIPSON, 
J. pr. [2] 43, 54). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 245° (unkorr.). 

Nitril C,H,NBr, = C,H,Br,- CN. B. Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin (Syst. 
No. 1732) durch Austausch von NH, gegen CN nach der SANDMEYERschen Methode (CrAus, 
PHıLıpson, J. pr. [2] 483, 54). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178° (unkorr.). Sublimierbar. 
Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

x.z.z-Tribrom-naphthoesäure-(2) C,,H,0,Br; = C,.H,Br,;:C0O,H. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. ß-Naphthoesäure mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew. jodhaltigem Brom im 
geschlossenen Rohr, zuletzt auf 350° (Hausamann, B. 8, 1521). — Nadeln. F: 269— 270°. Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkalien, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Die 
Alkalisalze krystallisieren in Nadeln oder Blättchen; sie sind fast unlöslich in kaltem Wasser 
und schwer löslich in heißem. — Ba(C„H,0,Br,;),. Pulver. Unlöslich in Wasser. 

x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesäure-(2) C,H,0,Br, = C,HsBr4:C0,H. B. Durch 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. ß-Naphthoesäure mit 4—5 Mol.-Gew. jodhaltigem Brom im ge- 
schlossenen Rohr, zuletzt auf 350° (Hausamann, B. 8, 1523). — Körnige Krystalle (aus 
Eisessig). F: 259—260°. Sublimiert unter teilweiser Verkohlung in “seinen Nadeln. — 
Ba(C,„H,0,Br,), (bei 120°). Unlösliches Pulver. 


1-Nitro-naphthoesäure-(2)-nitril C,Hs0;N, = 0;N C,H, CN. B. Aus diazotiertem 
1-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) und Kaliumkupfereyanür (FRIEDLÄNDER, HEIL- 
PERN, SPIELFOGEL, Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 318; C. 18991, 288; vgl. 
F., LiTTwer, B. 48 HID1ST, 330). — Hellbräunliche Nadeln. F: 138° (F., L.). Leicht lös- 
lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (F., H., S.). — Läßt sich ohne Veränderung längere 
Zeit mit 50°/,iger Schwefelsäure kochen (F., H., S8.). Gibt beim Kochen mit Barytwasser 
1-Oxy-naphthoesäure-(2) (F., L.). 

5-Nitro-naphthoesäure-(2) C,H,0,N = 0,N-C,,Hs‘CO,H. Zur Konstitution vgl. 
CasseLLa & Co., D.R.P. 92995; Frl. 4, 612; FRIEDLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Miit. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; ©. 1899 I, 288. — B. Das Nitril entsteht bei der 
Nitrierung von ß-Naphthoesäure-nitril durch ein Gemisch aus 3 Vol. rauchender Salpetersäure 
(D: 1,48) und 2 Vol. Salpetersäure (D: 1,3) und darauffolgenden Entfernung isomerer Nitrile 
durch Behandeln des entstandenen Rohproduktes mit Petroläther (GRAEFF, B.16, 2248). Das 
Nitril entsteht ferner aus 5-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) durch Austausch der 
NH,-Gruppe durch CN nach der Sanpmeverschen Methode (F., H., S., Mitt. Technol. 
Gewerbemus. Wien [2] 8, 319; ©. 1890 I, 288). Man verseift das Nitril durch 5-stdg. Erhitzen 
mit bei 0° gesättigter Salzsäure im geschlossenien Rohr auf 150— 160° (G.), oder man führt 
es durch Erhitzen mit mäßig konz. Schwefelsäure in das Amid über und verseift dieses zur 
Säure durch Kochen mit 10°/,iger Natronlauge bis zur fast vollständigen Lösung (F., H., 
S.). — Darst. Man dechfenchteh ß-Naphthoesäure mit dem doppelten Gewicht Salpeter- 
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säure (D: 1,42) und erhitzt hierauf gelinde, bis die Entwicklung roter Dämpfe nachgelassen 
hat, oder man erwärmt kurze Zeit eine Eisessiglösung von ß-Naphthoesäure mit überschüssiger 
roter rauchender Salpetersäure. Der nach dem Erkalten entstandene Niederschlag ver- 
schiedener isomerer Nitro-B-naphthoesäuren wird zur Entfernung überschüssiger Salpeter- 
säure mit viel Wasser gewaschen, mit Sodalösung nn und die klare Lösung eingeengt, 
wobei zunächst das Natriumsalz der 5-Nitro-naphthoesäure-(2) auskrystallisiert, aus dem 
man durch HCl die freie Säure erhält (EKSTRAND, J. pr. [2] 42, 273). — ‚Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 295° (G.), 293° (E.), 286—287° (F., H82: Sublimiert in kleinen Nadeln 
(G.). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Eisessig (G.; F., H., S.), wenig 
in Äther, Petroläther, CHC1,, CS, und Benzol (G.), löslich in Aceton (F., H., S.). Löslich 
in 600 Tin. Alkohol von gewöhnlicher Temperatur (E.). — NaC,H,0,N + 2 H,0. Tafeln. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (E.). — KC,H; 0,N+ H, 0. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (G.). — Ca(C,H;0,N), + 3, H,O. Blätter. Löslich 
in 930 Tin. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (E.). — Ba(C,H; 0,N), + 4H,0O. Nadeln. 
Sehr schwer löslich in Wasser (E.). 


Methylester C,,H,0,N = 0,N-C,,H,:CO,-CH,. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112°; ziemlich schwer löslich in Alkohol (GRAEFF, B. 16, 2254). 


Äthylester C,,H„0,N = 0,N:-C,H,;-C0,-C,H,. Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
1090 (GRAEFF, en 2054), 1113 (Exstrann, J. pr. [2] 42, 275). Leicht löslich in Alkohol 
(G.; E.). 


Isopropylester C,,H,0,N = 0,N-C,.H,‘CO,-CH(CH,),. Nadeln (aus Alkohol). F: 
75—76°; leicht löslich in Alkohol (GrAEFF, B. 16, 2254). 

Amid C,,H;0;N, = 0,N-C,Hs'CO-NH,. B. Durch !/,-stdg. Erhitzen des Nitrils der 
ae (s. u.) mit der 3—4-fachen Menge 50 %/.iger Schwefelsäure auf 140° 
bis 150° (FRIEDLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 
319; C. 1899 I, 288). — Braungelbe Nadeln (aus Aceton). F: 261—263°. 


Nitril C„H,0,N, = 0,N-C.H,:CN. B. s. im Artikel 5-Nitro-naphthoesäure-(2). — 
Goldglänzende Krystalle (aus Alkohol). F: 172—173° (GrRAEFF, B. 16, 2248), 168° (FRIED- 
LÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 319; C. 18991, 
288). Sublimiert in fast farblosen Nadeln (G.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
löslich in heißem Petroläther, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Äther 
und CS,, leichter in Benzol, sehr leicht löslich in CHCI], (G.). 


8-Nitro-naphthoesäure-(2) H,0,N = 0,N:C,.H,:C0,H. Zur Konstitution vgl. 
CassELLA & Co., D.R.P. 92995; Fral, 4, 612; FRIEDLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Mitt. 
Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 316; 0. 1899 I, 288. — B. Entsteht, neben 5-Nitro-naphthoe- 
säure-(2)(S. 663), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272°, x-Nitro-naphthoesäure-(2) 
vom Schmelzpunkt 285° und anderen Produkten, bei der Einw. roter rauchender Salpeter- 
säure auf die heiße eisessigsaure Lösung von ß-Naphthoesäure, oder bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,42) auf trockne ß-Naphthoesäure unter gelindem Erhitzen; man behandelt das 
rohe Nitrierungsprodukt mit Sodalösung, engt ein, wobei zunächst der größte Teil des Natrium- 
salzes der a (S. 663) auskrystallisiert. Aus den in Lösung gebliebenen 
Natriumsalzen wird durch Salzsäure das Gemisch der freien Säuren gefällt, die in ihre Äthyl- 
ester übergeführt werden; man trennt durch Auskochen mit Ligroin, worin der Äthylester 
der 8-Nitro-naphthoesäure-(2) schwer löslich ist (ERSTRAND, J. pr. [2] 42, 273). Das Nitril 
entsteht aus 8-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) durch Austausch der NH,-Gruppe 
gegen CN nach der SanpmEYERschen Methode. Man verseift durch Erhitzen mit 50°/,iger 
wefelsäure zu dem Amid und weiterhin zur Säure durch Kochen mit 10°/,iger Natron- 
lauge (F., H., S., Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 1898 I, 288). — Hellbraune 
bis weißgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 288° (E., J. pr. [2] 42, 292), 295° (F., H., S.). Subli- 
mierbar; löslich in 390 Tin. kalten Alkohols (E., J. pr. [2] 42, 292). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung zu Trimellitsäure (Syst. No. 1008) oxydiert (E., J. pr. [2] 42, 293). — 
NaC„H,0,N+ 2H,O. Grünlichgelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (E., J. pr. 
eh ni ek + Bde To ale A Löslich in 630 Tin. kalten 
+J.pr. h . — Ba(C, 8 . Gelbe Na , 
löslich in kaltem Wasser (E., J. pr. [2] 42, 2a)" Ba Dan 
Athylester C,H„0,N = 0,N:C,.H,:C0,:C;H,. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf die alkoh. Lösung von 8-Nitro-naphthoesäure-(2) (s. 0.) (EKSTRAND, J. pr. [2] 42, 292). 
— Tafeln (aus Ligroin oder Benzol). F: 121°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Ligroin. 
Amid C„H,O,N, = 0,N-C,,H;:CO-NH,. B. Durch !/,-stdg. Erhitzen d itri 
(S. 665) mit 50°/,iger Schwefelsäure auf 140-1506 ee on me erg 


Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 1899 I . — Bräunli 
Alkohol oder Aceton). F: sine | an a 
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Nitril 0,H,0,N, = 0,N:C,,H,-CN. B. s. im Artikel 8-Nitro-naphthoesäure-(2). — 
Hellbraune Nadeln (aus Benzol a Alkohol). F: 143°; leicht löslich in Benzol und Alkohol 

DLÄNDER, HEILPERN, SPIELFOGEL, Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 
1899 I, 288). 

x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272° C,.H,.0,N = 0,N-C,H.- 
CO,H. B. Beim Nitrieren von $-Naphthoesäure, neben 5-Nitro-naphthoesäure-(2), 8-Nitro- 
naphthoesäure-(2), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 285° und anderen Pro- 
dukten (EKSTRAND, B. 18, 1205; J. pr. [2] 43, 409). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 272°, 
Sehr leicht löslich in Alkohol. — Ca(C,H,0,N), + 7H,O. Nadeln. Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

Athylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H,:C0,:C,H,. B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine alkoh. Lösung der Säure (E., J. pr. [2] 42, 274). — Blätter (aus Alkohol). F: 
92° (E., B. 18, 1206; J. pr. [2] 48, 409). 

x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 285° C,H,0,N = 0,N-C.Hs 
CO,H. B. Bildet sich in kleiner Menge beim Nitrieren von $-Naphthoesäure, neben 5-Nitro- 
naphthoesäure-(2), 8-Nitro-naphthoesäure-(2), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 
272° und anderen Produkten (E., J. pr. [2] 42, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 285°, 


Athylester C,H,„O,N = 0,N:C,,H;,'C0,:C,H,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung der Säure (E., J. pr. [2] 42, 274). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 75° (E., J. pr. [2] 42, 304). 

Athylester einer (nicht isolierten) x-Nitro-naphthoesäure-(2) C,;H ,0,N = 0,N- 
C,H, -CO,-C,H,. B. Die Säure entsteht, neben 5-Nitro-naphthoesäure-(2), 8-Nitro-naphthoe- 
säure-(2), x-Nitro-naphthoesäure-(2) vom Schmelzpunkt 272°, x-Nitro-naphthoesäure-(2) 
vom Schmelzpunkt 285°, beim Nitrieren von B-N aplichosekare, wurde aber als solche nicht 
isoliert (EKSTRAND, J. pr. [2] 42, 273). — Der Äthylester bildet Nadeln (aus Alkohol) vom 
Schmelzpunkt 131° (E., J. pr. [2] 43, 410). Er wird durch gelindes Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure verkohlt (Unterschied von den isomeren Estern) (E., J. pr. [2] 43, 410). 

5-Chlor-x-nitro-naphthoesäure-(2) C,,H,;0,NCl = 0,N:C,.H;C1-C0,H. B. Beim 
Aufkochen von 5-Chlor-naphthoesäure-(2) (S. 662) mit Salpetersäure (D: 1,42) (EKSTRAND, 
J. pr. [2] 43, 414). — Nadeln (aus Eisessig). F: 271°. Leicht löslich in warmem Alkohol. 
— Ca(C„H,;0,NCl, + 5H,0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

Äthylester C,,H,0,NCl = 0,N-C,.H;C1-CO,-C,H,. B. Durch Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf die alkoh. Lösung. von 5-Chlor-x-nitro-naphthoesäure-(2) (E., J. pr. [2] 
43, 414). — Nadeln. F: 118°. 

4.5-Dinitro-naphthoesäure-(2) C,H,0,N, = (0,N),C.,H;'CO,;,H. B. Neben 8.x-Di- 
nitro-naphthoesäure-(2) beim Eintragen von ß-Naphthoesäure in rauchende Salpetersäure 
(E&STRAND, B. 17, 1602). Wird leicht rein erhalten durch Auflösen von 5-Nitro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 663) in warmer roter rauchender Salpetersäure (E., J. pr. [2] 42, 286). — Hell- 
gelbe Prismen. F: 248° (unkorr.); schwer löslich in Benzol, leicht in warmem Alkohol, Äther 
und Eisessig (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 286). Löslich in 61 TIn. Alkohol von gewöhn- 
licher Temperatur (E., J. pr. [2] 42, 286). — NH,C,H,0,N, + H,O. Gelblichweiße Nadeln. 
Löslich in35 Tin. Wasser von a . pr. [2]42,287).— NaC,H,0,;N, 
+4H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich (E., J. pr. [2] 42, 287). — Ca(C,H,0,N,), + 5 Zr 
Nadeln (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 287). — Ba(C,H,0,N,), + 8H,0. Nadeln ( 
J. pr. [2] 42, 287). 

Äthylester 100sN; = (0,N),C,.H,:C0,’C;H,. Krystalle. F: 165°; ziemlich schwer 
löslich in a (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 286). 

8.x-Dinitro-naphthoesäure-(2) C,,H,0,;N, = (0;N),C,H,-C0O;H. B. Neben 4.5-Di- 
nitro-naphthoesäure-(2) (s. o.) beim Eintragen von ß-Naphthoesäure in rauchende Sal- 
petersäure (ExstrannD, B. 17, 1602). Wird leicht rein erhalten durch Erwärmen von 
8-Nitro-naphthoesäure-(2) (S. 664) mit 5 Tin. roter rauchender Salpetersäure (EKSTRAND, J. 
pr. [2] 42, 300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226°; leicht löslich in Äther und Eisessig, wenig 
in Benzol (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 300). Löslich in 57 TIn. kalten Alkohols (E., J. pr. [2] 
42, 300). — NH,C,H;0,N, + H,0. Nadeln. Löslich in 285 Tln. Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur (E., J. pr. [2]42, 301). — Ca(C„H,;0,N,), + 4H,0. Nadeln. Löst 
sich bei 14° in 1740 Tin. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (E., J. pr. [2] 42, 301). — 
Ba(C,„H,0,N,), +6H,0. Nadeln (E., J. pr. [2] 42, 301). = ER Ba: 

Äthylester H,006N, = (0,;N),C1,H,'CO,C;H,. Nadeln. : 141°; leicht löslic 
in an A nn in kaltem (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 300). 

5-Chlor-z.x-dinitro-naphthoesäure-(2) C,,H,0,N,Cl = (0;N),C,0H,C1-CO;H. B. 
Beim Erwärmen von 5-Chlor-naphthoesäure-(2) (S. 662) mit roter rauchender Salpetersäure 


. 
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unter Zusatz von wenig konz. Schwefelsäure (EKSTRAND, J. pr. [2] 43, 415). — Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt unscharf bei 243°. 

Äthylester C,.H,0,N,Cl = (0,N),C,,H,C1-CO,-C,H,. B. Beim Einleiten von Chlor- 
oetott in die alkoh, Lösung von 5.Chlor-x.x-dinitro-naphthoesäure-(2) (S. 665) (E., J. pr. 
[2] 48, 416). — Braune Nadeln. F: 132°. 

5.8-Dichlor-x.x-dinitro-naphthoesäure-(2) C,,H,0,N;0l, = (0,N),C,,H301,:CO;H. 
B. Beim Erwärmen von 5.8-Dichlor-naphthoesäure-(2) (S. 662) mit Salpeterschwefelsäure 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 48, 423). — Blätter (aus Eisessig). F: 283°. — Ca(C„H;0,N;Cl,), 
+ 6H,0. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. 

Äthylester C,,H,0;N,Cl, = (0;N),C,0H;C],-00,-C;H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 
128° (E., J. pr. [2] 43, 423). 

5-Chlor-x.x.x-trinitro-naphthoesäure-(2) C,H,0;N;Cl = (0,N),0,,H;C1-C0,H. B. 
Beim Erwärmen von 5-Chlor-naphthoesäure-(2) (S. 662) mit überschüssiger rauchender 
Salpetersäure, die mit ihrem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsäure versetzt ist 
(EKSTRAND, J. pr. [2] 43, 416). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt unter Aufblähen bei 
260— 261°. — Ca(C,H,0;N,;Cl), + 2 H,O. Goldgelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. 

Äthylester C,,H,0,;NsCl = (0,N);C,0H3C1-CO,-C,H;,. Nadeln. F: 188° (E., J. pr. [2] 
43, 417). 


Thio-ß-naphthoesäure-amid, Thio-ß-naphthamid C,H,NS = C,,H,:CS-NH, 
bezw. C,H, 'C(SH):NH. B. Beim Digerieren von ß-Naphthoesäure-nitril mit Schwefel- 
ammonium bei 35—40° im geschlossenen Gefäß (BAMBERGER, BOEKMANN, B. 20, 1116). 
— Goldgelbe Nadeln. F: 149° (Ba., Bor.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol 
(Ba., BoE.). — Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in H,S und 8-Naphthoesäure-nitril 
(BaA., BoE.). Liefert mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure 2!1-Amino-2-methyl-naphthalin (Ba., 
Bor.). Liefert mit Äthylendiamin 2-$-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3486) 
(FoRsseELL,. B. 25, 2137). 


3. Benzofulven-w-carbonsäure, Indenylidenessigsäure C,H;0, = 
C-ZCH.-CO,H 
, “ ycH . B. Aus [Inden-(l)-yl-(1 oder 3)]-glykolsäure-äthylester (Syst. No. 


1087) in Methylalkohol mit methylalkoholischem oder wäßr. Kali (TmELE, RÜDIGER, A. 
347, 280). — Orangegelbe Blättchen (aus Benzol). Schrumpft bei 175° zusammen, wird dann 
unter teilweiser Sublimation dunkelbraun und zersetzt sich bei hoher Temperatur. Fast 
unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Ligroin, schwer in Benzol, leicht in den meisten 
anderen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung wird, mit starkem Alkali erwärmt, violettrot, 
beim Verdünnen mit Wasser grün, mit mehr Wasser gelb. — Bei der Destillation mit Natron- 
kalk entsteht 1-Methyl-inden (Bd. V, S. 520), bei Ep Reduktion mit Aluminiumamalgam 
[Inden-(1)-yl-(1)]-essigsäure (S. 643). 

Methylester C,,H,.0; = C,H, :CO,:CH,. B. Durch Esterifizieren von Benzofulven- 
w-carbonsäure mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (THIELE, RÜDIGER, A. 347, 281). 
— Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F:62—63°. Leicht löslich in den meisten organischen 
re in — Gibt mit Aluminiumamalgam [Inden-(1)-yl-(1)]-essigsäure-methylester 


2. Carbonsäuren C,,H,00;- 


1. a-Naphthylessigsäure C,,H,0, = C.H,'CH,-CO,H. B. Durch Oxydation von 
a-Naphthylacetaldehyd (Bd. VII, S. 402) mit AgOH in alkal. Lösung ee DAUDEL, 
C.r. 147, 679). Bei mehrstündigem Erhitzen von 4 Tin. a-Naphthoylameisensäure (Syst. 
No. 1298) mit 25 Tin. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 3 TIn. rotem Phosphor auf 160° 
(BOESSNECK, B. 16, 641). — Nadeln (aus Wasser). F: 131° (B., B. 16, 641; T., D.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol 
2: I 641). — Zerfällt beim Erhitzen mit Kalk in CO, und 1-Methyl-naphthalin (B., B. 

Amid C,,H,ON = C,,H,:CH,-CO-NH,. B. Neben dem Ammoniumsalz der a-Na - 
essigsäure beim Erhitzen von Methyl-a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 401) mit gelbem Se. 
ammonium und Schwefel im geschlossenen Rohr auf 210—230° (WILLGERODT, B. 20, 2468; 
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21, 534; J. pr. [2] 80, 183). Durch sukzessive Behandlung von igsä 
: 180, . a-Naphthyl. S. 666 
a un mit Ammoniumcarbonat (BOESSNECK, B. 16. 641). an N aiksbon 
: 180 181° (B.), 154° (W., B. 20, 2468; 21, 534). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 


heißem Wasser, Äther, CS i Aelich in Wionan: er 
ER ee a nn ns Lnlichtin Hiseusiz (B}. Behr'heständig gegen 


Nitril C,H,N = C,.H,-CH,-CN. B. Beim Kochen von 11-Chlor-1-methyl-naphthali 

ar " ee BEST un esta WRENn, B. 38, 507). Ada dert aid 
- äure mi OESSNECK, B. 16, 642). — Öl. Si 0 

(B.); Kpıs: 191—194° (W. Wı., Wen). a url 


a-Naphthylnitroacetamid C,H,0;N;, = C,H,'CH(NO,):CO:-NH, bezw H,- 
C(:NO,H)-CO-NH,. B. Durch Kochen der Natriumverbindung des an 
acetonitrils (s. u.) mit verd. Natronlauge und Ansäuern der erkalteten Lösung (W. WisuiI- 
CENUS, WREN, B. 38, 508). — Nadeln (aus Benzol). F: 155—156° (Zers.). 

a-Naphthylnitroacetonitril C,,H,0,N, = C,.H,-CH(NO,)-CN bezw. C,,H,:C(:NO,H 
CN. B. Die Natriumverbindung der Isoform entsteht aus e.Nophthylaoztonftril ua Adıyl. 
nitrat in Natriumäthylatlösung (W. WISLICENUS, WREN, B. 38, 507). — Natriumverbin- 
dung NaC,,H,0,N,+ H,0 = C,H,'C(:NO,Na)-CN+H,0. Krystalle (aus Alkohol). Die 
wäßr. Lösung gibt durch Fällen mit Säure die freie Isonitroverbindung als weißen Nieder- 
schlag, der mit FeCl, eine rote Färbung gibt und bald von selbst in ein rotes Harz übergeht. 
Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in a-Naphthylnitroacetamid, bei Anwendung 
mindestens 20°/,iger Lauge in 1!-Nitro-1-methyl-naphthalin (Bd. V, S. 567) über. Beim 
Se mit 10°/,iger Natronlauge auf 150—160° entsteht Di-a-naphthostilben (Bd. V, 


2. ß-Naphthylessigsäure C,,H,0; = C,H,'CH,-CO,H. B. Das Nitril (s. u.) ent- 
steht, wenn man 30 g 2-Methyl-naphthalin bei 240° bis zur Zunahme von 7 g chloriert und 
das mit 200 ccm Alkohol und der Lösung von 35 g KCN in 60 g Wasser versetzte Pro- 
dukt einige Stunden kocht; man extrahiert mit Äther und verseift das nach Verdunsten des 
äther. Auszuges zurückbleibende Nitril durch 5-stdg. Erhitzen mit Salzsäure auf 100° 
(BLANK, B. 29, 2374). Durch Verseifen des entsprechenden Amids (s. u.) mit verd. Kalilauge 
(WILLGERODT, J.pr. [2] 80, 188). — Blättchen (aus Wasser), Kryställchen (aus Benzol). 
F: 137,5— 139° (B.), 142° (W.). Löslich in Äther, Essigester, Chloroform und Ligroin (B.). — 
Zerfällt bei der Destillation in CO, und 2-Methyl-naphthalin (B.). — AgC,,H,0,. Blättchen 
(aus kochendem Wasser) (B.). 

Amid C,,H,,ON = C,,H,-CH,-CO:NH,. B. Neben dem Ammoniumsalz der ß-Naphthyl- 
essigsäure beim "Erhitzen von Methyl-ß-naphthyl-keton mit gelbem Schwefelammonium und 
Schwefel auf 220—225° im geschlossenen Rohr (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 188). — Blätt- 
chen (aus Wasser). F: 200°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in heißem Wasser. 

Nitril C,H,;N = C,,H,'CH,-CN. B. Bei ?/,-stdg. Kochen von 2 g 21-Chlor-2-methyl- 
naphthalin, gelöst in 10 en Alkohol, mit der a or 1 gKCN in 3 ccm Wasser (BLANK, 
B. 29, 2373). — Krystalle Ir Ligroin). F: 79—81°. Leicht löslich in Benzol und Aceton, 
schwer in Methylalkohol, Äthylalkohol und Ligroin. 


ß-Naphthylnitroacetonitril C,H,;0;N, = C,H, :CH(NO,)-CN bezw. C,H, -C(:NO,H)- 
CN. B. Die Natriumverbindung der Isoform entsteht aus äquimolekularen Mengen von 
ß-Naphthylacetonitril und Äthylnitrat in Äther oder Benzol bei Gegenwart von Natrium- 
äthylatlösung (W. WisLIicENnUs, WREN, B. 38, 509). — Natriumverbindung NaC,H,0,N, 
ri Ko a)-CN. Krystalle (aus Alkohol). Die wäßr. Lösung gibt durch Fällen mit 
Säure die freie Isonitroverbindung als krystallinischen Niederschlag, dessen alkoh. Lösung 
mit FeCl, eine braune Färbung gibt. Beim Kochen mit NaOH bis zum Aufhören der NH;- 
Entwicklung entsteht EN Io 2 meihylns hthalin (Bd. V, S. 568). Beim Erhitzen mit 
10%,iger Natronlauge auf 180—200° entsteht Di-ß-naphthostilben (Bd. V, S. 733). 


3. en nen [1-Methyl-inden-(1)-yliden-(3)]- 
essigsäure CH 0, = HK SCH ® B, Man reduziert [1-Methyl-inden-(1)-yl-(3)]- 


#.C0-00,-0B, 4 
glyoxylsäure-methylester an | (Syst. No. 1297) mit Aluminiumamalgam 
zu Methylindenylgiykolsäuremethylester (Syst. No. 1087) und behandelt diesen mit methyl- 
alkoholischer oder wäßr. Kalilauge (THIELE, RÜDIGER, A. 347, 288). — Orangefarbene Nadeln 
(sus Benzol). Zersetzt sich oberhalb 200°. 
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4. 2.3-Benzo-norcaradien- (2.4)-carbonsäure-(7)!) —- 
C],H,.0,, 8. nebenstehende Formel. B. Der Äthylester entsteht l = 
beim langsamen Eintropfen von Diazoessigester in auf 140—145° --__-—_CH 
erhitztes Naphthalin; man verseift durch Behandeln mit Natrium- | y >CH:CO,H 
äthylat (BucHNEr, HEDIGER, B. 36, 3505). — Krystalle (aus verd. a H 
Alkohol oder Eisessig + Wasser). F: 165—166°; leicht löslich in 
Alkohol, Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Wird in Sodalösung von KMnO, 
sofort entfärbt unter Bildung von 3-[2-Carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2). — 
AgC,H,0,. In Wasser fast unlöslicher Niederschlag. 
Äthylester C,H40,= CuH,‘CO,'C,H,. B.s. im vorangehenden Artikel. — Dickes Öl. 
Kpu: 163—164°; entfärbt KMnO, in Sodalösung augenblicklich (B., H., B. 36, 3504). 
Amid C,,H„ON = C,H,-CO-NH,. B. Entsteht aus 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbon- 
säure-(7) (s. 0.) durch sukzessive Behandlung mit PC], und mit NH,, oder auch aus dem 
Äthylester der 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7) durch Behandeln mit kaltem 
konz. wäßr. Ammoniak (B., H., B. 36, 3506). — Krystalle (aus Alkohol). F: 217°, 


3. Carbonsäuren C,;H,20;. 


1. ß-[Naphthyl-(1)]-propionsäure, a- Menaphthylessigsäure C,H,,0, = 
C,H,'CH,-CH,-C0,H. B. Man versetzt unter Wasser befindliche $-[Naphthyl-(1)]-acryl- 
säure C.H,-CH:CH-Co,H (S. 672) mit Natriumamalgam in kleinen Portionen und läßt 
2-3 Tage stehen (Branpıs, B. 223, 2156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. 

Amid C,H,ON = C,.H,:CH,-CH,-CO-NH,. B. Aus Äthyl-a-naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 210— 2300 unter Druck (WILLGERODT, B. 21, 534; J. pr. 
[2] 80, 183). — Nadeln (aus Wasser). F: 140°. 

ß-Brom-ß-[naphthyl-(l)]-propionsäure C,,H,0,Br = C,,H,-CHBr-CH,-CO,H. B. 
Bei 2!/,—3-stdg. Erhitzen von 38 ß-[Naphthyl-(1)]-acrylsäure mit einer bei 09 esättigten 
Lösung von HBr in Eisessig auf 100° (Branvıs, B. 22, 2157). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 216°. — Liefert mit S a-Naphthyl-äthylen (Bd. V, S. 585). 

a.ß-Dibrom -$-[naphthyl-(1)]-propionsäure C,,H,.0,Br,;, = C,H,'CHBr-CHBr- 
CO,H. B. Beim Versetzen von 1 g $-[Naphthyl-(1)]-acrylsäure, gelöst in wenig Chloroform, 
unter Kühlung mit einer Lösung von überschüssigem Brom in Chorea (BRAnnıs, B. 22, 
2156). — Blättchen (aus Chloroform). F: 189° (Zers.). — Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig entsteht ß-[Naphthyl-(1)]-acrylsäure. 


2. B-[Naphthyl-(2)]-propionsäure, B-Menaphthylessigsäure C,H,0,;,=C,H,* 
cu CO.H. B. Aus 5-[Naphthyl-(2)].acrylsäure(S. 672) durch Reduktien a tanz. 
amalgam (MoNIER-WILLIAMS, Soc. 88, 277). Durch Verseifen des Amids der ß-[Naphthyl- 
(2)]-propionsäure (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 188). — Blättchen oder Nädelchen (aus 
Wasser). F: 124° (Wırrgeropr), 129— 130° (M.-W.). — AgC,,H,0;. Unlöslich in Wasser 
(WILLGERODT). 

Amid Os ON = C,H,:CH,-CH,-CO-NH,. B. Aus Äthyl--naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 250—260° im geschlossenen Rohr (WILLGERODT, J. pr. [2] 
80, 188). — Blättchen (aus Wasser). F: 168°, 


3. a-[Naphthyl-(1)]-propionsäure, Methyl-a-naphthyl-essigsäure 
3H120, = CoH,-CH(CH,)-CO,H. B. Durch Oxpinsn von a-[Naphthyl.(1}]- ropion 
aldehyd in alkal. Lösung mit Silberoxyd (Tırrenkau, DauDeı, C. r. 147, 679). — F: 145°. 


4. 4- Äthyl-naphthalin - carbonsäure - (1 4- Äthyl-naphthoesäure-(1 
C,3H,30, = C3H;-C,oH,-CO,H. B. Das Amid dieser Säure entsteht hen Einw. von N a 
auf ein Gemenge von Carbamidsäurechlorid und 1-Athyl-naphthalin; man verseift das 


Amid durch Kochen mit alkoh. Kali (GATTERMANN, R _ 
een ( ANN, HARRIS, A. 244, 57). — Nadeln (aus 


Amid C,H,,ON = C3H,:Cj9H,-CO-NH,. B. 8. i ikel. — 
(aus Alkohol). : 16609 (6. 5 er 244, sh 8. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 


5. 2.6-Dimethyl-naphthalin-carbonsäure-(1), 2.6- Dimethyl-naphthoe- 
säure-(1) C,H,,0, = (CH3),C,,H,-CO,H. B. Bei der O 4 dation von [2.6-Dimethyl-naph- 
thyl-(1)]-carbinol mit CrO, in Eisessig und dann mit KMIO, in alkoh. Lösung (BAEYER 
VILLiger, B. 32, 2446). Durch mehrtägiges Schütteln von x.x.x-Tribrom-2.6-dimethyl- 
naphthoesäure-(1) (S. 669) mit Natriumamalgam in Wasser (B., V., B. 32, 2443). — Prismen 


') Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, 8. 70. 
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(aus Benzol). F: 168—17 10% Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, sehr wenig löslich 

— se 2 em — Bei ar Hiebreiyen mit Kalk entsteht 2.6-Dimethyl-naphthalin. 
ird von CrO, in Eisessig zu 2.6-Dimethyl-naphthochinon-(1.4 diert. — i 

Sehr wenig lösliche Nadeln. ern he ass 

x.x.x- Tribrom -2.68-dimethyl-naphthoesäure-(1) C,H,0,Br, = (CH,,C,H.Br,: 
CO,H. B. Durch 2-stdg. Kochen von 2% Tribromis 6 aimethylinschihaklerd it nie 
verd. Salpetersäure (1:4) in Nitrobenzol (BAEYER, VILLIGER, B. 32, 2442). — Nadeln (aus 
Alkohol ir Wasser). F: 244—245,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Essig- 
ester, weniger in CHCI, und Benzol. 

Athylester C,,H,,0,Br, = (CH,),CH,Brz-CO,-C,H,. B. Aus x.x.x-Tribrom-2.6-di- 
methyl-naphthoesäure-(1) (s. 0.) durch sukzessive Behandlung mit PC], und mit Alkohol 
(B., V., B. 82, 2442). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 138—142°. — Wird von alkoh. 
Kalilauge nur sehr schwer verseift. 


4. y-[Naphthyl-(1)]-propan-a-carbonsäure, y-[Naphthyl-(1)]-buttersäure 
Q,H,,0, = C,H, . CH, ” CH, ® CH, . CO,H. 

Amid C,,H,,ON = -CH,-CH,-CH,:CO-NH,. B. Aus Propyl-a-naphthyl-keto d 
Bao Schretlammeniim be 310 2300 roter Drock arene, 6% al. 534; Te EL. 


5. Carbonsäuren C,,;H,s0;. 
CH, 
1. a-/5.8-Dimethyl-naphthyl-(2)]-pro- De 
pionsäure C,,H,s0, 8. nebenstehende Fermel. L__\__-CH(CH,):CO,H 
CH, 

a) Rechtsdrehende Form, Santinsäure C,,H,,0, = (CH,),C,.H;:CH(CH,):CO,H. 
B. Bei 8-stdg. Kochen von Hyposantonin (Syst. No. 2464), lsohyposantonin (Syst. No. 2464) 
oder von 5 g Dihydrosantinsäure (S. 646), gelöst in 100 ccm Eisessig, mit 6 g Jod (Guccı, 
GRASSI-CRISTALDI, G. 2231, 35). — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132° 
bis 132,50. Sublimierbar. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, 
Benzol und Eisessig. [a]i$: + 64,37° (in absol. Alkohol; c = 3,2832). — Beim Erhitzen mit 
Be yerydzge entsteht 1.4-Dimethyl-6-äthyl-naphthalin. — AgC,,H,,0,. Amorpher-Nieder- 
schlag. 

b) Inaktive Form, Isosantinsäure C,,H,0O, = (CH3),C,,H;'CH(CH,)-CO,H. B. 
Beim Kochen von Isodihydrosantinsäure (8. 646), gelöst in Eisessig, mit Jod (GUccI, GRASSI- 
CRISTALDI, G. 32 I, 39). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132,5—133°. — AgC,,H,,0O,. Nieder- 
schlag. 


2. Anthracenhexahydrid-carbonsäure-(2), Hexahydro-anthracen-car- 
bonsäure-(2) C,;H160; = C4,H,s'CO,H. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von Ant en-carbonsäure-(2) (S. 705) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 
amorphem Phosphor auf 220—230° (BÖRNSTEIN, B. 16, 2612). — Nadeln (aus Benzol, Chloro- 
form oder CS,), Warzen (aus Alkohol). F: 232°. Die Lösungen fluorescieren schwach blau. 


6. Carbonsäure C,;H,,0; (?) = C,sHas : CO;H (?) =. Bd. VII, S. 464. 


8. Monocarbonsäuren C,Ha-160:2- 


1. Carbonsäuren C,,;H,00::- 


1. Diphenyl-carbonsäure-(2), 2-Phenyl-benzoesäure C,H,,0; = CH; ‘C,H, 
CO,H. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-diphenyl mit Chromsäuregemisch (ODDo, CURATOLO, 
@. 25 I, 133) oder mit Kaliumpermanganat (JacoBson, NANNINGA, B. 28, 2552). Entsteht 
(neben Fluorenkalium) in geringer Menge beim Verschmelzen von Fluoren mit Atzkali (WEGER, 
Döring, B. 36, 880), in größerer Menge beim Erhitzen von Fluoren mit Ätzkali und Wasser 
unter Zusatz von Bleidioxyd (GRAEBE, KrArt, B. 398, 801). Entsteht in guter Ausbeute 
(Gr., Kr.) beim Schmelzen von Diphenylenketon (Fluorenon) mit Ätzkali (Fırrig, OSTER- 
MAYER, A, „168, 374). Beim Schm von Phenanthrenchinon mit Ätzkali bei Luftzutritt 
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(STAUDINGER, B. 39, 3063 Anm. 1). Man diazotiert 2-Amino-diphenyl in salzsaurer Lösung, 
ießt das Reaktionsprodukt in 90° heiße Kaliumkupfereyanürlösung, erhitzt auf dem Wasser- 
ade und verseift das erhaltene Nitril der 2-Phenyl-benzoesäure mit alkoh. Kalilauge (KAISER, 

A. 257, 100). Bei der Destillation von Natriumsalicylat mit Triphenylphosphat, neben 

anderen Produkten (RICHTER, J. pr. [2] 38, 305). — Darst. Man erhitzt 150 g KOH und 

2-3 ccm Wasser auf 180°, trägt während 1 Stde. unter Umrühren 50 g Fluorenon ein, löst 

die Schmelze in Wasser, neutralisiert nahezu mit Salzsäure und fällt das Filtrat durch Salz- 

säure (GRAEBE, RATEANU, A. 279, 260; vgl. Scumitz, A. 193, 120; PiCTET, ANKERSMIT, 

A. 266, 143). — Verästelte Krystalle (aus Wasser oder aus 40°/,igem Alkohol). F: 110° 

bis 111° (F., Osr.), 113,5—114,5° (korr.) (W., Dö.). Kpsso: 343— 344° (Gr., Ra.). Fast unlös- 

lich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (W., Dö.). — Löst sich in 
konz. Schwefelsäure in der Kälte mit weinroter Farbe; die Lösung scheidet beim Zufügen 
von Wasser Diphenylenketon ab (W., Dö.). — Wird von verd. Salpetersäure (1 Vol. konz. 

Säure + 3 Vol. Wasser) bei mehrtägigem Kochen kaum angegriffen (Sc#.). Verbrennt beim 

Kochen mit Chromsäuregemisch vollständig zu CO, und H,O (Sca.). Gibt beim Erhitzen 

mit CaO hauptsächlich Diphenylenketon; auch beim Erhitzen des Calciumsalzes mit Ca(OH), 

entsteht vorwiegend Diphenylenketon neben sehr wenig Diphenyl; dagegen entsteht beim 

Erhitzen des Calciumsalzes für sich viel Diphenyl neben Spuren von Diphenylenketon (F., 

Osr.). — LiC,,H,0,+ H,O. Rasch verwitternde Krystalle (aus Wasser). Monoklin prisma- 

tisch (DUPARcC, PEARCE, (. 1897 I, 1198; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 23). — NaC,H,0,+ H,O. 

Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Dv., PEa., Z. Kr. 27, 610; vgl. Groth, Ch. Kr. 

5, 23). — KC,H,0, + H,O. Sehr rasch verwitternde Tafeln oder kleine Prismen. Triklin 

pinakoidal (Dv., PrA., Z. Kr. 27, 610; vgl. Groth, Ch. Kr. 5,24). Sehr leicht löslich in Wasser, 

fast unlöslich in mäßig konz. Kalilauge (ScH.). — Cu(C,,H,0,), (W., Dö.). — AgC,,H,0,. 

Nadeln (aus lauwarmem Wasser) (ScH.). — Ca(C,H,0,), + 2H,0. Krystalle (aus Wasser). 

Ziemlich schwer löslich in Wasser (F., Ost.). Zersetzung bei der trocknen Destillation s. o. 

— Ba(C,H,0,), + H,O. Krystalle (aus heißem Wasser) (ScH.; Rı.). 

Methylester C,,H,.0,; = C;H,:C;H,-CO,-CH,. B. Aus 2-Phenyl-benzoesäure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (GRAEBE, RATEANT, A. 379, 260). — Flüssig. Kp;s0: 308°. 

Äthylester C,,H.0,; = C;H, ‘CH, CO,-C;H,. B. Aus 2-Phenyl-benzoesäure mit 
Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (SCHMITZ, A. 193, 123). — Dickes Öl. Bleibt bei — 20° 
Sure Ah Kp;g0: 314° (GRAEBE, RATEANT, A. 279, 260). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser (Sca.). 

Amid C,H,„ON = C,H, -C;H,:CO-NH,. B. Durch Erhitzen von 2-phenyl-benzoe- 
saurem Natrium mit Ammoniumrhodanid (GRAEBE, RATEANUD, A. 279, 263). Man verreibt 
2-Phenyl-benzoesäure mit Phosphorpentachlorid, löst das entstandene, mit Phosphoroxy- 
chlorid gemischte Chlorid der 2-Phenyl-benzoesäure in Benzol und leitet unter, Kühlu NA, 
ein (G., R.). Man führt 2-Phenyl-benzoesäure durch Kochen mit der gleichen Menge Thionyl- 
chlorid in ihr Chlorid über und gießt dasselbe in stark gekühltes konz. wäßr. Ammoni 
(Hönısschmiv, M. 22, 568): Aus Fluorenon durch Erhitzen mit Natriumamid in Gegenwart 
eines nicht völlig trocknen neutralen Lösungsmittels und nachfolgende Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (HALLER, BAUER, ©. r. 147, 826; A.ch. [8] 16, 149). — Nadeln. 
F: 177° (korr.) (G., R.; Ha., B.). Destilliert unzersetzt (G., R.). Kaum löslich in kaltem 
Wasser und in Äther, schwer in kaltem Benzol, reichlich in Alkohol (G., R.). Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz von Nit lsulfa tallen urrot; sie liefert 


beim Verdünnen mit viel Wasser einen weißen krystallinisch i 0 
B., A.ch. [8] 16, 150). Iy en Niederschlag [F: 201°] (Ha., 


, &4'-Dibrom-diphenyl-carbonsäure-(2) C,H,0 = C,H,Br-C,H,Br-CO,H. A 
Beim Schmelzen von 2.7-Dibrom-fluorenon (Bd. vil, S. ie mit Kırkali an oe 


— Nadeln. F: 212°. Leicht löslich in Alkohol, Äth dB = 
löslich in Wasser, Äther und Alkohol. 2 ex und Benzol; —. EAU. E DEE 


4'-Nitro-diphenyl-carbonsäure-(2) C,,H,0,N =0,N:C,H,:C,H,-CO rl. hd 
folgenden Artikel). B. Bei mehrstündigem Kochen des bei 103-- eo le Nitro- 
methyldiphenyls (Bd. V, S. 597) mit überschüssiger KMnO,-Lösung (KühHLıng, B. 29, 166). 


— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 222—225°. Seh i ich i u re h 
in heißem Alkohol. ehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht 


„x-Nitro-diphenyl-carbonsäure-(2) C,,H,0,N = 0,N-C,H,:CO vgl. auc 

vorigen Artikel). B. Beim Eintragen von Din a in a aa 
säure unter Kühlung (Schatz, A. 193, 123). — talls (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (ARZRUNI, . 403, 124; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 24). F: 221—-222°. Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol. — Ca(C,,H,0,N),. Warzen. Leicht löslich in 
Wasser. — Ba(C,,H,0,N),. Warzen. Leicht löslich in Wasser. 
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2. Diphenyl-carbonsäure-(3), 3-Phenyl-benzoesäure C„H,0;=C.H.:CH.: 
CO,H. B. In geringer Menge bei der Oxydation von 1.3-Diphenyl-benzol (Ba. v, =. 695) 
mit CrO, und Eisessig, neben viel Benzoesäure (SCHMIDT, SCHULTZ, A. 208, 132). Bei der 
O zydation von 3-Methyl-diphenyl (Bd. V, S. 596) mit CrO, in saurer Lösung (Avam, Bl. [2] 
49, 98) oder mit verd. Salpetersäure (PERRIER, Bl. [3] 7, 182) oder mit Permanganatlösung 
( J ACOBSON, LiscHk£, B. 28, 2547). Bei 24-stdg. Stehen von 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbon- 
säure-(3) (s. u.) in 25°/,iger Natronlauge mit Zinkstaub (Oucıarı, B. 27, 3390). Entsteht 
neben 4-Phenyl-benzoesäure und anderen Säuren beim Schmelzen von 1 Tl. Benzoesäure 
mit 6 Tin. Ätzkali (BARTH, SCHREDER, M. 3, 808). — Blättchen (aus Alkohol). F: 159° (P.), 
160° (Schm., ScHu.; O.), 160— 161° (B., ScHR.: A.), 166° (J., L.). Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Eisessig (B., ScHR.; J., L.). Beim Erwärmen 
der ammoniakalischen Lösung oder bei längerem ‚Stehen der Lösung an der Luft oder über 
Schwefelsäure scheidet sich die freie Säure ab (B., ScHr.). Die wäßr. Lösung wird durch 
Bleizucker gefällt (B., Schr.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Iso- 
phthalsäure (B., Schr... Beim Erhitzen mit CaO entsteht Diphenyl (Schm., ScaHv.; B., 
SCHR.). — NaC,,H,0,+ 2H,0. Undeutlich krystallinische Masse; verliert das Krystall- 
wasser bei 130°; sehr leicht löslich in Wasser (B., Schr... — AgC,H,0; (P.; O.). — 
Ca(C,H,0,),+ 3H,0. Verliert das Krystallwasser bei 200° (B., ScHr.). — Ba(C,H,0,), 
+ 3'/,H,0. Büschelförmig vereinigte Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 180°; leicht 
löslich in Wasser (Unterschied und Trennung der 3- von der 4-Phenyl-benzoesäure) (B., 
SCHR.). — Ba(C,H,0,), + 4'/,H,0. Warzenförmig vereinigte Nadeln. Leicht löslich in: 
Wasser (SCHM., SCHU.). 

Athylester C,,H,,0; = C,H, C;H,-CO,-C,H,. B. Man löst 3-Phenyl-benzoesäure in 
Alkohol und leitet HCl ein (BARTH, SCHREDER, M. 3, 809). — Dickliches Öl. Destilliert 
unzersetzt. 


4 oder 6-Brom-diphenyl-carbonsäure-(3) C,H,0,Br = C,H,:C;H,Br-CO0,H. B. 
Man trägt CrO,, gelöst in Eisessig, in eine auf 0° abgekühlte Lösung von 4-Brom-1.3-diphenyl- 
benzol (Bd. V, 3. 695) in Eisessig ein, läßt einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
erwärmt dann einige Zeit auf dem Wasserbade (OrcIarı, B. 27, 3387). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 242°. Sublimierbar. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, 
leichter in Äther und Benzol. — AgC,,H,0,Br. Krystallinisch. Sehr wenig löslich in 
Wasser. — Ca(C,H,0,Br),+4H,0. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in 
heißem Wasser. — Ba(C,,H,0,Br),+ 71/,H,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 


Methylester C,,H,0,Br = C,H, -C;H,Br-CO,-CH,. B. Aus dem trocknen Silbersalz 
der 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbonsäure-(3) und Methyljodid (O., B. 27, 3389). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 67%. Leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. 

Äthylester C,,H,,0,Br = C,H, -C;H,Br-CO,-C,;H,. B. Aus dem trocknen S$ilbersalz 
der 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbonsäure-(3) und Äthyljodid (O., B. 27, 3389). — Erstarrt 
im Kältegemisch zu Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


3. Diphenyl-carbonsäure-(4), 4-Phenyl-benzoesäure C,;H,0; = C;H,'C,H,- 
CO,H. B. 4-Phenyl-benzoesäure entsteht bei der Oxydation von 1.4-Diphenyl-benzol (Bd.V, 
S. 695) mit CrO, und Eisessig (Schutz, A. 174, 213) oder von 4-Phenyl-toluol (Bd..V, S. 597) 
mit verd. Salpetersäure (CARNELLEY, Soc. 29, 18; J. 1876, 419). Das Nitril der 4-Phenyl- 
benzoesäure entsteht beim Erhitzen des Kaliumzalzes der Diphenyl-sulfonsäure-(4) (Syst. 
No. 1527) mit Kaliumeyanid (Dögser, A. 172, 111) oder mit Kaliumferrocyanid (Rassow, A. 
282, 143); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit alkoh. Kali im Autoklaven auf 150° 
(R.) oder besser durch Kochen mit einem Gemisch von 15 Tin. Eisessig.und 20 Tin. 50 %/,iger 
Schwefelsäure (SCHLSNK, WEICKEL, A. 368, 304). Man diazotiert‘4-Amino-diphenyl in salz- 
saurer Lösung, gießt das Reaktionsprodukt in 90° heiße Kaliumkupfercyanürlösung, erhitzt 
kurze Zeit auf dem Wasserbade und verseift das erhaltene Nitril (KAıser, A. 257, 100). Man 
stellt aus Diphenyl und Carbamidsäurechlorid (Bd. III, 8. 31) bei Gegenwart von AlO], das 
Amid der WOhen st benbhieture dar und verseift es durch Behandlung mit Natriumnitrit 
in siedender verd. Schwefelsäure (GATTERMANN, KJELLBOM, B, 32, 1120). 4-Phenyl-benzoe- 
säure entsteht neben 3-Phenyl-benzoesäure und anderen Säuren beim Schmelzen von 1 Tl. 
Benzoesäure mit 6 Tin. Ätzkali (BARTH, SCHREDER, M. 3, 800, 808). — Büschelförmig grup- 
pierte Nadeln. (aus Alkohol). F: 216—217° (ScHu.; B., SCHR.), 218—219° (D.), 222° (SCHL., 
W.), 224° (CIamIcIaN, SILBER, B. 28, 1556). Sublimiert leicht in Nadeln (D.). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in siedendem, leicht in Alkohol und Äther (D.). 
Die Salze der 4-Phenyl-benzoesäure sind meist schwer löslich oder unlöslich in Wasser (D.). 
— Beim Behandeln mit Natrium und Amylalkohol entstehen die hochschmglzende und in 
geringer Menge die niedrigschmelzende Form der 4-Phenyl-hexahydrobenzoesäure (8. 631) (R.). 
Beim Erhitzen mit CaO entsteht Diphenyl (B., Schr.; D.).. — AgC,H,0;. Amorph. 
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Unlöslich (Car.). — Mg(C,;H,0,), (über H,SO, getrocknet). Blättchen (D.). — Ca(C,H,0;)3 
(über H.S0, ee Blättchen. Sehr schwer löslich in Wasser (D.). _ B &(C3H,03)2 
(über H,SO, getrocknet. Dünne Blättchen. Sehr schwer löslich in siedendem 
Wasser (D.). 

Methylester C,H,,0, = C4H,‘C5H,'CO,-CH,. B. Man löst 4-Phenyl-benzoesäure 
in Methylalkohol, sättigt mit HÖI und erhitzt (ScuLenk, WEICKEL, A. 368, 304). — 
F: 117,5°. 


Äthylester C,,H,,0, = CH; 'C,;H,'C0,:C,;H,. B. Man löst 4-Phenyl-benzoesäure in 
Alkohol, Teitet HCl ein und erhitzt (DöBNER, 2. 172, 114). — Große Prismen (aus Alkohol). 
F: 46°. Leicht löslich in Alkohol. 


Amid C,H„ON = C,H,-C,H,:CO-NH,. B. Aus Diphenyl und Carbamidsäurechlorid 
(Bd. III, S. 31) bei Gegenwart von AlCl, in CS, (GATTERMANN, KJELLBOM, B. 32, 1116, 
1120): — Nadeln (aus Eisessig). F: 222—223°. 


Nitril, 4-Cyan-diphenyl C,,H,N =C;H,:C;H,-CN. B. s. im Artikel Diphenyl-carbon- 
säure-(4). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84—85°; unzersetzt flüchtig; sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (DöBnErR, A. 172, 111). 


4’-Brom-diphenyl-carbonsäure-(4) C,,H,0,Br = C,H,Br:C,H,-CO,H. B. Beim 
Oxydieren von 4’-Brom-4-methyl-diphenyl (Bd. V, S. 597) mit CrO, und Essigsäure (CARNEL- 
LEY, THomson, Soc. 51, 88), Durch Oxydation von 1-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol 
Bd. V, S. 696) mit CrO, und Eisessig (OLcIAaTı, B. 27, 3394). — Nadeln. F: 193—194° (C., 
T#.). Sublimierbar (O.). Gibt bei Behandlung mit Zinkstaub und Natronlauge 4-Phenyl- 
benzoesäure (O0... — Ammoniumsalz. Rhombenförmige Täfelchen. Schwer löslich in 
Wasser (O.). 


2.4'- oder 3.4°-Dibrom-diphenyl-carbonsäure-(4) C,H,0,Br, = C,H,Br-C,H,Br- 
CO,H. B. Bei der Oxydation des bei 113—115° schmelzenden Dibrom-4-methyl-diphenyls 
(Bd. V, S. 597) mittels CrO, + Eisessig (CARNELLEY, THOMSON, Soc. 51, 89; vgl. Soc. 47, 
589). — Nadelförmige Prismen. F: 202—204°. Sublimierbar. Mäßig löslich in Alkohol, 
leicht in Äther und Benzol. 


3.4’- oder 2.4’-Dibrom-diphenyl-carbonsäure-(4) C,,H;0,Br; = C,H,Br:C,H,Br- 
CO,H. B.PBei der Oxydation des bei 148—150° schmelzenden Dibrom-4-methyl-diphenyls 
(Bd. V, 8. 597) mittels CrO, + Eisessig (C., Ta., Soc. 51, 89; vgl. Soc. 47, 589). — F: 231° 
bis 232°. Sublimierbar. 


2.4'-Dinitro-diphenyl-carbonsäure-(4) (C,H;0,N, = 0,N-C,H,:C,H,(NO,)-CO,H. 
B. Durch Erwärmen von 1 Tl. Diphenyl-carbonsäure-(4) mit 10 Tin. rauchender Salpeter- 
säure (STRASSER, SCHULTZ, A. 210, 192). — Nadeln (aus Alkohol). F: 252%. Ziemlich schwer 
ar in Alkohol, leicht in Äther und Eisessig. — Bariumsalz. Nadeln. Schwer löslich 
in Wasser. 


, , Methylester C,,H,.0,N; = 0,N-C,H,-C,H,(NO,)-CO,-CH,. B. Man löst 2.4°-Dinitro- 
diphenyl-carbonsäure-(4) in Methylalkohol und leitet HCl ein (Sr., ScH., A. 210, 192). — 
Flache Nadeln. F: 156°, 


‚4. B-[Naphthyl-(1)J-acrylsäure C,,H,0; = C,H,'CH:CH-CO,H. B. Beim Er- 
hitzen von a-Naphthaldehyd mit entwässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(Luveui, @. 11, 394; Branpıs, B. 22, 2153; Rousser, Bl. [3] 17, 813). — Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 205° (R.), 205—207° (L.), 211—212° (B.). Destilliert unzersetzt (R.). 1 TI. 
löst sich in ca. 7000 Tln. siedendem Wasser (B.); äußerst leicht löslich in Äther (L.). — Wird 
von KMnO, zu a-Naphthaldehyd oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam zu ß-[Naph- 
thyl-(1)]-propionsäure reduziert (B.). Addiert in Chloroformlösung Brom unter Bildung 
von a.ß-Dibrom-ß-[naphthyl-(1)]-propionsäure (B.). Bromwasserstoff-Eisessig erzeugt in der 
Hitze B-Brom-f-[naphthyl-(1)]-propionsäure (B.). — AgC,H;,0,. Niederschlag (L.). 


5. B-[Naphthyl-(2)J-acrylsäure C,,H,0,;=C,H,:CH:CH-CO,H. B. Entsteht in 
geringer Menge bei 3-tägigem Erhitzen von 1 Tl. 8-Naphthaldehyd mit 3 TIn. Essigsäure- 
anhydrid und 1 Tl. entwässertem Natriumacetat auf 180° (Rousskr, Bl. [3] 17, 815). Aus 
ß-Naphthaldehyd und Malonsäure bei Gegenwart von NH, oder Anilin (MoNTER-WILLIAMS, 
Soc. 88, 277). — Nadeln. F: 196° (R.), 203° (M.-W.). Ziemlich leicht löslich in heißem 


Aw) (M.-W.). — Reduktion mit Natriumamalgam liefert ß-[Naphthyl-(2)]-propionsäure 
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6. Acenaphthen-carbonsäure-(5)!), Acenaphthoesäure C..H..O 

8. nebenstehende Formel. Zur eh h 1: ee BELLET, Coukror. H,C—-CH, 
A.ch.[9]4 [1915], 53. — B. Das Amid entsteht bei der Einwirkung von AlCl, auf 
ein Gemisch von Carbamidsäurechlorid (Bd. III, $. 31) und Acenaphthen in 
Schwefelkohlenstoff (GATTERMANN, Harrıs, A. 244, 58) oder beim Einleiten = 
von ehren und Chlorwasserstoff in ein erwärmtes Gemisch aus Ace-. co,H 
naphthen und AICI, (G., RossoLymo, B. 33, 1198); man verseift das Amid mit alkoh. 
Kalilauge (G., H.). — Nadeln. F: 217° (G., H.). 

Amid C,H,ON = C,H,-CO-NH,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Blätter. F: 
198° (G., H., A. 244, 58). 


2. Carbonsäuren C,,H,.0;. 


1. Diphenylmethan-a-carbonsäure, Diphenylessigsäure C„H„0, = 
(C,H,),CH -CO0,H. B. Beim Behandeln eines Gemenges von 1 Tl. Phenylbromessigsäure 
C,H, ÖHBr- CO,H und 2 TIn. Benzol mit Zinkstaub; die hierbei erhaltene Säure wird zunächst 
an Baryt gebunden, dann in den Äthylester übergeführt und dieser verseift (SYMoNs, ZINCKE, 
A. 171, 122). Aus Phenylbromessigsäure und Benzol in Gegenwart von AlCI, (EısKMan, C. 
1908 II, 1100). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von Diphenylbrommethan (Bd. V, S. 592) 
mit Mercuricyanid auf 165°; man verseift es mit alkoh. Kalilauge (FRIEDEL, BALsonn, Bl. 
[2] 33, 590). Diphenylessigsäure entsteht in geringer Menge durch Einw. von Benzhydrol- 
natrium (Bd. VI, S. 679) auf Ameisensäure-benzhydrylester (Bd. VI, S. 680) bei 300— 310° 
(Bacon, Am. 88, 88). Bildet sich bei Behandlung von Diphenylketen (Bd. VII, S. 471) in 
äther. Lösung mit Wasser (STAUDINGER, B. 38, 1737; A. 356, 76). Entsteht durch Erhitzen 
vonß.ß-Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen(Bd. V, S.639) mit alkoh. Natriumäthylatlösung (FeıtscH, 
FELDMANN, A. 306, 83l). Man Kocht 1 Stde. lang 50 g Benzilsäure (C,H ),CKOH)-00,H mit 
200 g Eisessig, 12—13 g Jodwasserstoffsäure und 12—13 g rotem Phosphor (KLINGEMANN, 
A. 275, 84; vgl. JENA, A. 155, 84; Zınsser, B. 24, 3556). Neben Benzophenon und CO, aus 
Benzilsäure durch Erhitzen auf 180—200° (Ner, A. 298, 242), Durch Destillation von Di- 
phenylglycidsäure (CH, 0 -CH -CO,H unter gleichzeitiger Entwicklung von CO (PoINnTET, 


C.r. 148, 418). — Nadeln (aus Wasser), Blätter (aus Alkohol). F: 144—145° (DunLar, Am. 
19, 645), 145— 146° (Sy., Z.), 146° (J.; N.), 148° (FrıE., BAL.), 148— 149° (Er.). Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Äther, Alkohol (J.) und Chloroform (Sy., Z.). 
— Beim Destillieren des Bariumsalzes entsteht en (Bd. V, S. 749), neben 
Diphenylmethan, einem bei 121° schmelzenden Kohlenwasserstoff und anderen Pro- 
akt (VORLÄNDER, SIEBERT, B. 38, 1024, 1032). Wird durch Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure oder durch CrO, in Eisessig zu Benzophenon oxydiert (J.; Sy., Z.; FRIE., BAL.). 
Brom, über erhitzte Diphenylessigsäure geleitet, erzeugt Diphenylbromessigsäure (S. 675) 
{Sr., Z.). Diphenylessigsäure gibt mit rauchender Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 
unter CO-Entwicklung Benzhydrol und Dibenzhydryläther (BistrzycKI, v. SIEMIRADZKI, 
B. 41, 1666). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: SuDBoRoUGH, 
Lroyp, Soc. 75, 478; Gyr, B. 41, 4312. — AgC,,H.0,. Krystallinisch. Löslich in viel 
'heißem Wasser (9v., 2.). — AgC,Hn0, + 2H,0. Nadeln (J.). — Ca(C4H„0ys» + 2 H,0. 
Nadeln. In heißem Wasser kaum löslicher als in kaltem (Sr., Z.). — Ba(@, H,O, + 
2H,O. Nadeln. F: oberhalb 300° (J.). Leicht löslich in Wasser (J.). Löst sich leicht in 
heißem Alkohol und krystallisiert aus der Lösung in monoklinen Krystallen, die 2 Mol. 
Alkohol enthalten, arı der Luft aber rasch verwittern (Sr., Z.). — Zn(C,,H,,0,), (bei 100°). 
Nadeln (aus Wasser), Schmilzt unter heißem er (SY., A: EEE 
Methylester CyH = (C,H,),CH-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Diphenyl- 
ee er B. 21, 1317). Aus Diphenylessigsäure mit Methyl- 
alkohol und Chlörwasserstoff (R.; Hzyr, V. MryEr, B. 28, 2782). Durch Erwärmen von 
Phenylbenzoyldiazomethan C,H, -CO-C{N,)-C,H, ee No. 3572) in Methylalkohol (SCHROE- 
TER, B. 42, 3361). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 58,5% (Sca.), 59 — 60 (R.), 60° (FRITscH, 
FELDMANN, A. 306, 81). . Geschwindigkeit der Verseifung durch n/,, methylalkoholische Kali- 
en yimater GEL er OO Rn Diekderieeighure und Krk 
thylester C,,H,,0, = (C,5H,),CH-CO,-C;H,. B. Aus Diphenylessigsäure un: - 
A ee Oriontpssersteit (Asmrörz, Roms, A. 388, 348). Durch Er. 
wärmen von Phenylbenzoyldiazomethan mit Äthylalkohol (ScCHROETER,' B. 42, 3362). Aus 
Diphenylketen (Bd VII, x 471) in äther. Lösung und ‚Alkohol (STAUDINGER, B. 38, 1737). 
Beim Finleiten von nicht ganz trocknem HC] in die ZnCl, enthaltende äther. Lösung von 
Diphenylketen (Sr., B. 38, 1737; A. 356, 79). -;Säulen (aus Alkohol). F: 57—58° (SyMons, 
Zinck&, A. 171, 129; Fertsch, FELDMANN, A. 2 81), 58—58,5° (Sr... Kpıs: 178 (ST.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CS, (Sr., Z.). 


!) Bezifferung des Acenaphthens s. Bd. V, S, 586. 
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1-Menthyl]-ester C,,H30; = (CH;),; CH -CO,-CjoHr. B. Aus Diphenylessigsäure- 
chlora und den in Benzolbei Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 369, 315, 335). — 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 52—53°. een BI m Er Peer ee An 

Phenylester C O, = (C;H,),CH-CO,-C;H,. B. Aus Fhenol un iphenylketen- 
lösung in ee (STAUDINGER, A. 356, 89 Anm.). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 65,5—66,5°, 

Benzoesäure-diphenylessigsäure-anhydrid (,,H,,0; = (C,H), CH -C0-0-C0-C,H,. 
B. Aus Diphenylketen in Äther oder Petroläther durch Benzoesäure ( STAUDINGER, A. 356, 
79). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 91,5—92°. Leicht löslich ‚in Äther, schwer 
in Petroläther. — Gibt mit Alkohol Benzoesäure-äthylester, Diphenylessigsäure-äthylester 
und Benzoesäure. Gibt mit Anilin Benzoesäure und Diphenylessigsäure neben den Aniliden 
dieser Säuren. Liefert mit Phenylhydrazin Diphenylessigsäurephenylhydrazid (Syst. No. 2017) 
und Benzoesäure. i R 

Diphenylessigsäure-anhydrid C,,H,,0, = [(C,H,),CH-C0]0. B. Beim Schütteln 
einer Lösung von Diphenylketen in Benzol oder in Petroläther mit Wasser (STAUDINGER, 
B. 38, 1738; A. 356, 76). Aus Diphenylessigsäure und Diphenylketen in Äther oder Petrol- 
äther (Sr., A. 356, 79). — Nadeln (aus Äther). F: 98°. Kp,,: 220—225°. Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, schwerer in kaltem Äther und Ligroin. 

Diphenylessigsäure-chlorid, Diphenylacetylchlorid C,H,,OC1= (0,H,),CH -COCI. 
B. Aus Diphenylessigsäure mit PC1, (KLıngEMmann, A. 275, 84) oder mit PCl, und POCI, 
(BISTRZYCKI, LANDTwWING, B. 41, 690). Beim Leiten von gut getrocknetem Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von Diphenylketen in Benzol oder in Petroläther (STAUDINGER, B. 38, 1737; 
A. 356, 79). — Rhombenförmige Täfelchen (aus Ligroin). F: 56—57° (B., L.), 55° (Sr.). 
Kpıs: 170— 171°; Kpı: 175— 176° (Sr.). — Spaltet bei 200—255° CO und HCl ab (B., L.). 

Diphenylessigsäure-amid, Diphenylacetamid C,H, ON =(C,H,),CH-CO-NH,. B. 
Man stellt durch Einleiten von NH, in die äther. Lösung von Diphenylessigsäure ihr 
Ammoniumsalz dar und erhitzt es im geschlossenen Rohr auf 230° (NEURE, A. 250, 141). 
Aus Diphenylessigsäure-chlorid durch Einleiten von NH, (KLINGEMAnNN, A. 275, 85). Bei 
2-stdg. Kochen von 2g Diphenylessigsäure-nitril mit 6g KOH und 100 ccm Alkohol (An- 
scHürTz, RoMIG, A. 333, 347). Aus Diphenylketen in Äther durch Einleiten von NH, (SrTAv- 
DINGER, B. 38, 1737). Aus Diphenylweinsäure-dinitril (Benzilbishydrocyanid) beim Stehen 
mit konz. Schwefelsäure (Jarr, Knox, Soc. 87, 685). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165° 
bis 166° (A., R.), 167,5—168° (J., Kn.). 

Diphenylessigsäure-nitril, Diphenylacetonitril, Diphenyl-ceyan-methan, a-Cyan- 
diphenylmethan C,H,N=(C,H,),CH-CN. B. Aus Diphenylessigsäure und Bleirhodanid 
bei 190° (FREUND, IMMERWAHR, B. 23, 2845). Aus dem Diphenylacetamid und PCI, in POCI, 
(Neuere, A. 250, 142). Durch Destillation des Diphenylacetamids mit Schwefelphosphor 
(ZInssER, B. 24, 3556). Aus Diphenylbrommethan und Mercuricyanid bei 165° (AnscHütz, 
Romıg, A. 233, 349; vgl. FRIEDEL, BALsoHn, Bl. [2] 33, 590). Beim Behandeln der Ver- 
bindung C,,H,,0,N;, (Bd. V, S. 605) mit Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure, neben etwas Tetra- 
en (An., R.; vgl. Auwers, V. Meyer, B. 22, 1229). Bei 5-stdg. 

rhitzen von 1 Tl. Mandelsäurenitril und 2 Tin. Benzol mit 1 Tl. P,O, auf dem Wasserbade 
(MICHAEL, JEANPR£TRE, B. 25, 1615). — Prismen (aus Äther). F: 71—72° (An., R.), 720 
(Mı., JE.), 72—73° (Frev., Im.), 75—76° (N.). Kpjs: 181—184° (An., R.); Kpys: ca. 200° 
(Mr., J£.). Ziemlich schwer löslich in Petroläther, leicht in Äther (An., R.) und in heißem 
verd. Alkohol (N.). — Liefert mit Natrium und Alkohol Diphenylmethan und f.8-Diphenyl- 
äthylamin (Syst. No. 1734) (Frev., Im.). Wird von Jod in Gegenwart von Natriumäthylat 
(Av., V.M.) oder von Isoamylnitrit in Gegenwart von Natriumäthylat (V. M., B. 21, 1293; 
N.; Av., V.M.) in nein (Syst. No. 1001) umgewandelt. Liefert 
mit Benzylchlorid und Natriumäthylat a.a.ß-Triphenyl-propionsäure-nitril (S. 715) (N.). 
a-Chlor-diphenylmethan-a-carbonsäure, Diphenylchloressigsäure C,,H.,0,C1= 
(CsH,),CC1-CO,H. B. Durch Erwärmen von 20 g Benziiekure mit 2 ccm POOL, bis die 
Lösung sich rot zu färben beginnt (Bısrrzyckı, HERBsT, B. 36, 145). — Tafeln (aus Benzol- 
Ligroin). F: 118—119° (Zers.). Leicht löslich außer in Ligroin. — Liefert mit Benzol + 
AICI, Triphenylessigsäure. 

Athylester C,,H,,0,C1= (C;H,),CC1-CO,-C,H,. B. Aus dem Chlorid (8. 675) und Alkohol 
(BickEL, B. 22, 1537). Durch Einw. von PÖL, auf Benzilsäureäthylesten an Aus Benzil- 
säure mit Alkohol + HOl (Kuinger, STAnDEE, B. 22, 1213; Kı., A. 389, 262). — Tafeln 
(aus Chloroform). Triklin inakoidal (Busz, Z. Kr. 18, 27; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 118). F: 
43—44° (Br). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (Br.). — Beim Erhitzen mit Silberpulver 
auf 120—130° entsteht Tetraphenylbernsteinsäure-diäthylester (Br.). Gibt beim Erhitzen 
mit Mercuricyanid auf 120—130° Diphenylmalonsäure-äthylester-nitril (Br.). Liefert mit 
Anilin Anilino-diphenyl-essigsäure-äthylester (Syst. No. 1907) (KL., Sr.). 
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Chlorid C,,H,,0C1, = (C5H,),;CC1-COCI. 8. Aus 1 Mol.-Gew. Benzilsäure und 2 Mol.- 

Gew. PCI, bei 120— 130° (BıckeL, B. 22, 1538). — Krystalle (aus Ligroin). F: 50° (Bıck.). 
— Spaltet bei 200— 280° CO, sowie fast die Hälfte des Chlors als HCl ab (BISTRZYCKI, LANDT- 
wING, B. 41, 690). Liefert beim Erwärmen mit Zinkspänen in Äther Diphenylketen (STAv- 
DINGER, B. 38, 1735). Mit Alkohol entsteht in der Kälte Diphenylchloressigsäure-äthylester 
und beim Erwärmen Benzilsäureäthylester (Bıck.). 
„., Amid C,H,„ONCI = (C,H,),CC1-CO-NH,. B. Aus Diphenylchloressigsäure-chlorid in 
Äther durch NH, (Bicker, B. 22, 1539; Sreixkopr, B. Al, 3593) — Krystalle (aus Toluol). 
F: 115° (B.), 111—1 13° (St.). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
unlöslich in Ligroin (Sr.). — Gibt mit PCI, bei 60—80° eine gelbe Flüssigkeit, die durch 
Er RR: feuchter Luft in N-[Diphenylchloracetyl]-phosphamidsäure-dichlorid (s. u.) über- 
ge mo); 

N -[Diphenylchloracetyl] - phosphamidsäure-dimethylester („D iphenylchlor- 

.scetamid-phosphorigsäuredimethylester“)C,„H,„O,NCIP=(C,H,),CC1-CO-NH-PO(O- 
CH,),. B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf das Produkt, das man aus Diphenylchlor- 
essigsäure-amid und PC], bei 60—80° erhält (s. o.) (St., B. 41, 3594). — Krystalle (aus Chloro- 
form + Ligroin). F: 104—106°. Sehr leicht löslich in Chloroform, schwer in CS,, unlöslich 
in Wasser, Äther, Ligroin. Leicht löslich in verd. Alkalien. 


N -[Diphenylchloracetyl] -phosphamidsäure-dichlorid („Diphenylchloracet- 
amid-phosphorigsäuredichlorid“) C,,H,,0,NC1,P=(C,H,),CC1-CO-NH-POCI,. B. Beim 
Einleiten von feuchter Luft in eine Ligroinlösung des Produktes, das man bei der Einw. von 
PC], auf Diphenylchloressigsäure-amid bei 60—80° erhält (s. o.) (Sr., B. 41, 3593). — Kıy- 
stalle (aus Ligroin + CS,). F: 122—123°., 

a-Brom-diphenylmethan-a-carbonsäure, Diphenylbromessigsäure C,,H,,0,Br = 
(C,H,),CBr-CO,H. B. Man leitet Bromdampf bei ca. 145—150° über Diphenylessigsäure 
(SYMONS, ZINCKE, A. 171, 131). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in HBr und Benzil- 
säure. 

2.4.2'.4’-Tetranitro-diphenylmethan-a-carbonsäure-methylester, Bis-[2.4-dinitro- 
phenyl]-essigsäure-methylester, 2.4.2’.4’-Tetranitro-diphenylessigsäure-methylester 
C,H,00N, = [(0,N),C;H,1,CH-CO,-CH,. B. Aus [2.4-Dinitro-phenyl]-essigsäure-methyl]- 
ester, Natriumäthylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (BoRscHE, B. 42, 1315). — 
Blätter (aus Chloroform + Methylalkohol). F: 159%, Unlöslich in Methylalkohol, ziemlich 
leicht löslich in Chloroform. 

2.4.2’.4’-Tetranitro-diphenylmethan-a-carbonsäure-äthylester, Bis-[2.4-dinitro- 
phenyl]-essigsäure-äthylester, 2.4.2°.4’-Tetranitro-diphenylessigsäure-äthylester 
C,sH13010Nı = [(0,N),C;H,),CH-CO,-C,H,. B. Aus[2.4-Dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester, 
Natriumäthylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (v. RiCHTER, B. 21, 2476). Aus 
Natriumacetessigester und überschüssigem (v. R., B. 21, 2471) 4-Brom-1.3-dinitro-benzol 
(HEcKMANN, A. 220, 137; vgl. WERNER, B. 39, 1290). Man stellt aus [2.4-Dinitro-phenyl]- 
malonsäure-diäthylester und Natronlauge dessen Natriumverbindung dar und läßt auf sie 
4-Brom-1.3-dinitro-benzol einwirken (v. R., B. 21, 2472; vgl. W.). Man trägt Diphenyl- 
essigsäure-äthylester bei — 18° in rauchende Salpetersäure (D: 1,52) ein und versetzt die 
Lösung ohne weitere Kühlung mit rauchender Schwefelsäure (10°, SO,) (W.). — Fast farb- 
lose Blättchen (aus heißem Alkohol). Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 150,5° (Zers.) 
(H.), 153—154° (v. R., B. 21, 2470), 154° (W.). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Alkohol und Petroläther, schwer löslich in Äther, CS, und in kaltem Benzol, leicht in siedendem 
Benzol und CHO], (H.). Unlöslich in Soda, löslich in Alkalilaugen mit dunkelblauer Farbe; 
wird aus der alkal. Lösung durch CO, ee (H.). — Zerfällt beim Kochen mit konz. alkoh. 
Kali in NH,, salpetrige Säure und die Säure C,,H,0,,Ng (8. a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessig- 
ester (Syst. No. 1291) (H., A. 220, 14). Entwickelt mit konz. Schwefelsäure erst bei ca. 200° 
CO und SO, (BistrzyckI, v. SIEMIRADZEI, B. 41, 1666). Liefert mit 1 Mol. Naphthalin 
sowie mit 1 Mol. Anilin Additionsprodukte (W.). dar En 

NaC,„H,0,N,. B. Man löst Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester in Wasser 
unter in Natronlauge und fügt überschüssige Natronlauge zu (v. R., B. 21, 2474). 
Metallglänzende goldschimmernde Blättchen. Verpufft bei ca. 80°. Sehr hygroskopisch. 
Absorbiert rasch CO,. Die Lösung in Wasser oder Alkohol ist intensiv dunkelblau, wird 
aber durch das Kohlendioxyd der Luft rasch entfärbt, unter Bildung des natriumfreien Esters. 
Schwer löslich in verd. Natronlauge. — KC„H,0nN; (?). B. Durch Schütteln von alkoh. 
Kali mit überschüssigem Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester, gelöst in Benzol 
(H.; vgl. v. R., B. 21, 2473). Goldglänzende Blättchen. Löst sich in Wasser mit blauer 
Farbe. x 
Verbindung von Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-essigsäure-äthylester mit Naph- 
thalin 20,6H1s010N.+ CuoHs. Nadeln (aus Benzol). F: 156° WERNER, B. 38, 1292). 
43* 
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; iphenylmethan-carbonsäure-(2), 2-Benzyl-benzoesdäure C,H„0, = 
CE CO,H. B. Bei 8—10-tägigem Behandeln von EEE (Syst. 
No. 1299) mit Natriumamalgam (ROTERING, J. 1875, 598; R., ZINcKk, B. „ 631). 2 
dem Nitril (s. u.) durch 4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 170— 180° ( a, 3. 
25, 3022) oder durch mehrtägiges Kochen mit alkoh. Alkalilauge (0. FiscHEr, H. Kurs 
B. 27, 2789). — Darst. Durch 6-stdg. Kochen (im ge von 5 Frhr ali 
(Syst. No.2467) mit 6,5 ccm Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°), 0,5g geben hosphor un = 
Wasser (ULLMAnN, A. 201, 24). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114° (unkorr.) (R.), 11 
(C.). Sublimiert in Nadeln (R.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
CHOCI,, Benzol (R.). — Beim Erwärmen mit konz. Sohwefelsäure entsteht Anthranol (Bd. VII, 
S. 473) (0. F., H. Sch.). — AgC,,H,,0,. Nadeln (H. MEYER, M. 26, 1185). Fast unlöslich 
in Wasser (R.). — Ca(C,H,„03), + 2H,O. Flockiges Pulver (aus heißem Wasser) (R.; 
R., Z.). — Ca(C,H,„0,),+ 3:/, H,0. Lange Nadeln (aus heißem verd. Alkohol) (R., Z.). 
— Ba(C,H,ı03), + 5, H30. eine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser vn $ wu. 

Methylester C,,H,,0, = CsH,-CH,:C;5H,'CO,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der 2-Ben- 
Se benzosehsre Hr (RoTERING, J. 1875, 598; H. Meyer, M. 25, 1185). Aus dem 
mittels Thionylchlorids dargestellten Chlorid der 2-Benzyl-benzoesäure und Methylalkohol 
(H. M.). — Farblose Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol und Äther (R.; R., ZINcke, B.®, 
633). — Wird durch Natriumchromat und Essigsäure zum Dilacton 


cu, AH ZN C,H, (Syst. No. 2776) oxydiert (M.). 


Amid C,H,ON = C,H,:CH,-C;H,:CO-NH,. B. Man erhitzt eine bei 0° mit Chlor- 
wasserstoff esättigte Mischun von 5g desNitrils (s. u.) mit 30 ccm ca. 75°/,iger Essigsäure 
12 Stdn. auf 100° (CAssırEr, B. 25, 3022). Aus dem Nitril durch 12—14- . Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (0. Fischer, H. ScHmipTt, B. 27, 2789). — Blätter oder Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 163° (C.), 162° (0. F., H. Scn.). 

Nitril, 2-Cyan-diphenylmethan C,,H,N = C,H, -CH,-C,H,-CN. B. Beim Kochen 
einer mit 10 g AICI, versetzten Lösung von 10 g o-Cyan-benzylchlorid in 50 ccm Benzol 
(CASSIRER, B. 25, 3021). Aus ee nen durch Diazotieren und Eintragen 
der Reaktionslösung in eine 90° heiße wäßr. ung von KCN und CuSO, (O0. FiscHER, 
H. Scammr, B. 27, 2788). — Krystallmasse. F: 19° (C.).. Kp: 313—314® (C.). Unlöslich 
in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig (C.). Gibt in neutraler Lösung mit 
Magnesium-Kupfer-Paar oder mit Devarpascher Kupfer-Aluminium-Zink-Legierung 2-[Amino- 
methyl]-diphenylmethan (BRUNNER, Rarın, C. 1808 II, 677). Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure entstehen Anthranol und Anthrachinon (C.). 


3.4.5.8-Tetrachlor-diphenylmethan-carbonsäure-(2), 8.4.5.8-Tetrachlor-2-benzyl- 
benzoesäure (C,,H,0,C1, = C,H, CH, :C,Cl,-CO,H. B. Bei 5—6-stdg. Erhitzen von 3.4.5.6- 
Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor 
auf 180—190° (KIRCHER, A. 238, 343). — Haarförmige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
156—157°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in CHCI,, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 
— NaC,H,0,C, +4H,0. Haarförmige Nädelchen. — AgC,,H,0,Cl,. Nädelchen. 


3.4.5.8.a.a-Hexachlor-diphenylmethan-carbonsäure-(2)-chlorid, 8.4.5.6-Tetra- 
chlor-2-[a.a-dichlor-benzylj-benzoylchlorid C,,H,0C1,=CsH,-CC1,-C,Cl -COCI. B. Durch 
Erhitzen von 3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesäure mit PCI, im Druckrohr auf 140— 150°, 
neben 3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesäure-chlorid (T£rry, Bl. [3] 37, 184). — Weiße 
Warzen. F: 143--144°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, unlöslich in Alkohol. 

x-Nitro -diphenylmethan - carbonsäure - (2)-nitril, x-Nitro -3- oyan - diphenyl.- 
methan C,,H,O0,N, = O,N-C,H,0'CN. B. Beim Eintröpfeln von 2 g 2-Cyan- iphenyl- 
methan (s. 0.) in 5 ccm gekühlte rauchende Salpetersäure (CAssırkr, B. 35, 3022). — Kıy: 
stalle (aus Alkohol). F: 110°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 


2-Benzyl-thiobenzoesäure-amid, 2-Benzyl-thiobenzamid C,H,NS = C,H, ‘CH, 
C,H,-CS-NH, bezw. C,H,-CH,-C,H,-CSH):NH. B. Bei l-stdg. Erhitzen einer mit H. 
gesättigten Lösung von 3 g 2-Öyan- iphenylmethan in 15 ccm alkoh. Ammoniak auf 100° 
(CassıREr, B. 25, 3024). — Krystalle (aus Alkohol). F: 153°, 


3. Diphenylmethan-carbonsäure-(3), 3-Benzyl-benzoesäure (C,H,0. = 
CH, -CH,-C,H,:CO,H. B.. Bei 3-stdg. Erhitzen von a-Oxy-diphenylmethan-carbansäure-(3) 
mit ie Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) im zugeschmolzenen Rohr auf 170° (SENFF, 
A. 2320, 244). Entsteht auch aus 3-Brommethyl-benzoesäure (darstellbar aus m-Toluylsäure 
und Bromdampf bei 160— 170°) und Benzol mit AICI, (8.). — Nadeln (aus Wasser), Blättchen 
(aus heißem verd. Alkohol). F: 107—108°. Sublimierbar. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und CHCI,. — Wird durch Chromsäuregemisch glatt zu 3-Benzoyl- 
benzoesäure oxydiert. — AgC,,H,,O,. Nädelchen (aus Wasser oder Alkohol). Schwer löslich 
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in heißem Wasser oder Alkohol. — Ca(C,H„0,), + H,O. Krystallpulver. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — Ba(C,,H,0,), + 4H O. "Fed rti i 
Wasser). Ziemlich leicht löslich un Deh und Alkohol. BE Krystalle Re 


4. Diphenylmethan-carbonsäure-(4), 4-Benzyl-benzoesäure C,H.O, = 
CH; CH,:C,H,-CO H. B. Bei der Reduktion von a-Oxy-diphenylmethan-carbonsäure-(4) 
mit überschüssiger odwasserstoffsäure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr bei 160° (Zınckk, 
A. 161, 105) er bei der Reduktion von u mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 160—170° (GRAEBE, B. 8, 1054) oder bei der Reduktion einer dieser beiden 
Säuren mit Natriumamalgam (RoTERINg, J. 1875, 599). Entsteht auch in geringer Menge 
neben anderen Produkten bei der Oxydation von 4-Benzyl-toluol mit verd. Salpetersäure 
(Z., A. 161, 98, 106). Durch Verseifung des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Mosks, B. 
33, 2627). — Nadeln (aus Wasser); Blättchen oder Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 154° 
bis 155° (unkorr.) (Z.), 157° (R.), 157—158° (M.). Sublimiert in breiten Nadeln (Z.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und CHC], (Z.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemisch 4-Benzoyl-benzoesäure (Z.). — AgC,H,O,. Niederschlag. Fast 
unlöslich in Wasser (Z.). — Ca(C,H„03),+ CuH10:- B. Scheidet sich beim Einleiten 
von CO, in die Lösung des neutralen Calciumsalzes ab (R.). Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). 
_ Call. H,,0,); (bei 150%. Undeutlich krystallinisch. In Wasser leichter löslich als 
Ba(C,,H,0,), (Z.). — Ba(C,,H,,03), (bei 120%). Körner oder Krusten. Ziemlich löslich in 
heißem Wasser, schwieriger in verd. Alkohol (Z.). — Ba(C,H„0,), + 2H,O. Glänzende 
Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (R.). 

Nitril, 4-Cyan-diphenylmethan C,,H,N = C,H, CH, C,H, -CN. B. Durch Zu- 
fließenlassen einer Lösung von 7 g p-Cyan-benzylchlorid in 50 ccm Benzol zu mit etwas CS, 
überschichtetem AICI, (10 g), mehrtägiges Stehenlassen der Flüssigkeit und 4-stdg. Erwärmen 
auf 60° (Moszs, B. 33, 2627). — Prismen (aus wenig Alkohol). F: 50—51°(M.). — Zur Reduk- 
tion in neutraler Lösung mit Magnesium-Kupfer-Paar oder mit Drvarnascher Kupfer- 
Aluminium-Zink-Legierung vgl. BRUNNER, Rarın, 0. 1808 II, 677. 


5. an preng‘ earbonsduren 02). 2-p-Tolyl- benzoesäure 
C,,H,s0, = CH, C,H, C,H, -CO,H. B. Bei der Oxydation von o.p-Ditolyl (Bd. V, S. 609) 
mit CrO, und Essigsäure (CARNELLEY, Soc. 32, 655). — F: 176° bezw. 179—180° (C., Soc. 
37, 707). Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol (C,, Soc. 32, 
655). — AgC,„H,,0,- Flockiger Niederschlag (C., Soc. 32, 655). 


6. 3’- Methyl-diphenyl-carbonsäure- (3), 3-m-Tolyl- benzoesdure 
C,,H,s0, = CH, C,H, -C,H,-CO,H. B. Aus ke und verd. Salpetersäure (PERRIER, 
Bi. [3) 7, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in 
Äther und Chloroform. — AgC„Hu0;- 


7. #- Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4), 4-p-Tolyl- benzoesäure 
C,,H,,0, = CH; C,H, C,H, -C0,H. B. Bei der Oxydation von p.p-Ditolyl mit CrO, und 
Eisessig (Dösner, B. 9, 272; CARNELLEY, Soc. 32, 654). — F: 243—244° (C.). Schwer 
- Jöslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, leichter in Äther (C.). — AgC,,H,,0,. Amorphes 
Pulver. Löslich in Wasser (C.). 

2.3’-Dinitro-4’-methyl-diphenyl-carbonsäure-(4) C,H,0,N, = CH, 'C,H,(NO,)- 
-C5H,(NO,)-CO,H. B. Neben 2.2’-Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4°) bei der Oxydation 
von 2.2’-Dinitro-4.4’-dimethyl-diphenyl mittels Kr und verd. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade (v. JAKUBOWSKI, v. NIEMENTOWSKI, B. 42, 648). — Nadeln. F: 235,5— 236°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Essigester, Essigsäure, schwerer in Äther, sehr wenig in 
Chloroform, Ligroin, CS,; unlöslich in Wasser. Krystallisiert aus Essigester in essigester- 
haltigen Krystallen, die bei 150° schmelzen. Die frisch umkrystallisierte Säure färbt sich 
im Sonnenlicht braun; diese Lichtempfindlichkeit verliert die Säure durch Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 150°. — Ammoniumsalz. Gelbe Blättchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aceton. — Silbersalz. Graue Kry- 
stalle. Sehr wenig löslich in Wasser. — Ba(C,,H,0,N,), +4H,0. Gelbe Kryställchen. 
Löslich in Wasser. 


'8. a-[Naphthyl-(1)]-a-propylen-B-carbonsäure, B-[Naphthyl-A)]-meth- 
re BO MeLhnE Be napRihyE-CD]-dorgledure ee; s0,=C,H,' a. C(CH,)- 
Co,M. B. In geringer Menge neben 1-Propenyl-naphthalin (Bd. V, S. 598) durch Erhitzen 
von a-Naphthaldehyd mit pionsäureanhydrid und Natriumpropionat (RousseEr, Bl. [3] 
17, 813). — Nadeln (aus Benzol). F: 151°, 
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3. Carbonsäuren C,,H,,0;- 


1. Dibenzyl-a-carbonsäure, a.ß-Diphenyl-äthan-a-carbonsäure, a.ß- Di- 
phenyl-propionsäure, Phenyl- benzyl-essigsäure, a-Phenyl-hydrozimtsäure 
C,,H,u0, = CH; CH, -CH(C;H,)-CO,H. B. Durch Reduktion von a-Phenyl-zimtsäure in 
warmer wäßr. Suspension mit Natriumamalgam (OGLIALORO, @. 8, 433; J. 1878, 821). Beim 
Erhitzen von Phenyl-benzyl-malonsäure (WISLICENUS, GOLDSTEIN, B. 28, 818). Neben 
wenig Phenyl-benzyl-malonsäure beim Verseifen von Phenyl-benzyl-malonsäure-diäthyl- 
ester mit alkoh. Natronlauge (Wı., G.). Der Äthylester entsteht beim Behandeln eines Ge- 
menges von Benzylchlorid und Chlorameisensäureäthylester mit Natriumamalgam; man 
verseift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Wurtz, O.r. 70, 351; A. $pl. 8, 51). Das 
Nitril entsteht durch Erhitzen von Benzyleyanid mit je 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 
festem Natriumhydroxyd; man verseift es durch 3-stdg. Erhitzen mit 2 Tln. rauchender 
Salzsäure auf 130° im geschlossenen Rohr (JANssEN, A. 250, 129, 133; vgl. MEYER, B. 21, 
1308). — a-Phenyl-hydrozimtsäure läßt sich je nach den Bedingungen der Krystallisation 
in drei Formen gewinnen: als Prismen (aus Chloroform), F: 88—89°, D: 1,1481; als Täfelchen 
(aus Chloroform), F: 95—96°, D: 1,1495; als strahlig krystallinische Masse (aus dem Schmelz- 
fluß), F: 82°, D: 1,1430; im chemischen Verhalten zeigen die drei Formen keine Unterschiede 
(v. MırLer, Ronpe, B. 25, 2018). a-Phenyl-hydrozimtsäure siedet bei 330—340° (MEYER, 
B. 21, 1312). Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in siedendem, sehr leicht in 
Alkohol und Äther (Wuv.). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes mit CaO entstehen Stilben und 
Dibenzyl (Wv.). Durch Lösen in konz. Schwefelsäure bei 140° und Fällen mit Eis erhält 
man 2-Phenyl-hydrindon-(1)(Bd. VII, S.484) (v.Mı.,R., B. 25, 2096). Veresterungskonstante: 
SUDBOROUGH, GITTINS, Soc. 86, 319. — AgC,,H,,0,. Unlöslich (Wv.; Me.). — Ca(C,,H,;03)3 
+H,O. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol (Me.). — Ba(C,,H,,03),- 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Mr.). — Zn(C,,H,s0,),. Krystalle. Löslich 
in Alkohol, leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Wasser (ME.). — Pb(C,,H,s03)2- 
Dicker Niederschlag. F: 146° (Wv.). 

Methylester C,,H,.0; = C;H,:CH,-CH(C,H,):CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol + HCl (Meyer, B. 21, 1313). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 34°, 

Äthylester C,,H,s0,; = C,H, CH,-CH(C,H,)-CO,-C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol 
+ HCl (Meyer, B. 21, 1313). Eine weitere Bildung s. im Artikel a-Phenyl-hydrozimtsäure. 
— Flüssig. Kp: 325°, 

Propylester C,,Hs,0; = CsH, CH, -CH(C,H,):-CO,-CH,-CH,:CH,. B. Aus der Säure 
mit Propplalkobol © MO (Meres, B. 81, 19140 Flüssig. Kp: 338-3390, 

I1-Menthyl]-ester C,H,,0, = C;H,:CH,-CH(C,H,):CO,: . B. Aus dem Chlori 
der a-Phenyl-hydrozimtsäure mit 1-Menthol in Benzol in Be von Pyridin (Bus 
4. nn a 327). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 67—68°%. [a]%: — 86,04° (in Benzol; 
pP = 9,30). 

Amid C,H,ON = C,H, -CH,-CH(C,H,):-CO-NH,. B. Entsteht neben der Säure bei 
ne ochen des Nitrils mit alkoh. Kalilau e (Meyer, B. 21, 1314). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 133—134°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Nitril, a.ß-Diphenyl-propionitril, a-Cyan-dibenzyl C,,H,,N=C,H,:CH,- . 
CN. B. s. 0. bei a-Phenyl-hydrozimtsäure. — Nadeln m: Kikoholt F: 583 N: 
leicht löslich in Äther (M., B. 21, 1308; vgl. Janssen, A. 250, 129). i 


a.ß-Dichlor-a.ß-diphenyl-propionitril, a.a’-Dichlor-a-cyan-dibenzyl C,.H.,NCl.— 
CH,-CHCI-CCKC,H,)-CN. B. Beim Stehen einer mit Chlor gesättigten Lösung von al Ye 
:imtsäure-nitril in CS, (Frost, A. 250, 158). — Nadeln. F: 167—168°, 

. B-Brom-a.ß-diphenyl-propionsäure C,,H,,0,Br = C,H,-CHBr-CH(C,H,)- 

Beim Erhitzen von» a-Phenyl-zimtsäure mit kaltgesättigter en ra = 
schlossenen Rohr auf 125° (MüLLer, B. 26, 661). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185°, Sehr 
leicht ER in Alkohol. — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh. Kali in Stilben, HBr und co, 

a. -Dibrom-a.ß-diphenyl-propionsäure-methylester, a-Phenyl-zimtsäure- \ 
ester-dibromid GreHu0sBra = C,H, -CHBr-CBr(C,H,)-CO,-CH,. 7 Bei Allmähliehen 
Versetzen einer schwachsiedenden Lösung von Brom in Chloroform mit der Lösung von 
a-Phen: l-zimtsäure-methylester in Chloroform (MÜLLER, B. 26, 662; vgl. CABELLA, @. 14, 115) 
I ir Shlerorm, mit Athen: alle: leicht löslich in Chloroform, sonst schwer lös- 

). — m Erwärmen mit alkoh. i ä - -Qa- imtsä 

NS Fee rn entsteht zunächst $-Brom-a-phenyl-zimtsäure- 


a.ß-Dibrom-a.ß-diphenyl-propionitril, a.a'-Dibrom-a-eyan-dib 1C = 
C,H,-CHBr-OBx(Q,H,):CN. "B. Durch Einw. von Brom Su a Phene in 
wenig CCl, (BAvEr, Moser, B. 40, 921) oder in CS, (Frost, A. 350, 158). — Krystalle 


Syst. No. 952.] a-PHENYL-HYDROZIMTSÄURE. 679 


(aus Äther). R F: 149—150° (Smit#, Am. 22, 255), 1380 (B., M.), 129—130° (F.). — 
Spaltet bei längerem Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt sowie bei längerem Stehen seiner 
Lösung in CCl, oder beim Kochen seiner alkoh. Lösung Brom ab (B., M.). 


i a.ß-Dibrom-a-phenyl-$- [3-nitro-phenyl]-propionitril, a.a’-Dibrom-3’-nitro-a-cyan- 
dibenzyl C,;H,,0,3N,Br, — O,N-C;H,-CHBr-CBr(C,H,)-CN. B. Aus dem Nitril der 3-Nitro- 
a-phenyl-zimtsäure und Brom (Frost, A. 250, 160). — Strohgelbes Krystallpulver. F: 
127 —128° (Zers.). 


a.ß-Bis-[2-nitro-phenyl]-propionsäure C,H]20N, = 0,N:C,H,-CH,-CH(CO,H)- 
C;H,-NO,. B. Durch 1!/,-stdg. Kochen von 15 g des Nitrils (8. u.) mit einem Gemisch we 
45 ccm Bromwasserstoffsäure (D: 1,47) und 45 ccm Eisessig (GABRIEL, ESCHENBACH, B. 
30, 3019). — Kurze Nadeln oder rhomboederähnliche Krystalle (aus Eisessig). F: 170°, 
Löslich in warmem Alkohol. — Wird von FeSO, + NH, in Chinindolin (Syst. No. 3489) 
übergeführt. 


a.B-Bis-[2-nitro-phenyl]-propionitril, 2.2°-Dinitro-a-eyan-dibenzyl C,,H,104N; = 
0,N-C;H,-CH,-CH(CN)-C,H,:NO,. B. Beim Kochen von 2-Nitro-benzylchiorid mit alkoh. 
KCN neben anderen Produkten (BAMBERGER, B. 19, 2635). Aus äquimolekularen Mengen 
2-Nitro-benzylchlorid und 2-Nitro-benzyleyanid beim Kochen mit alkoh. KCN (B.). — 
Darst. Man löst 10,7 g KCN in 260 ccm siedendem Methylalkohol, fügt 26 g 2-Nitro-benzyl- 
chlorid hinzu und läßt ®/, Stdn. kochen; dann destilliert man den Alkohol möglichst rasch ab, 
löst aus dem Kolbeninhalt das KCl durch heißes Wasser heraus und krystallisiert das zurück- 
bleibende braune, bald erstarrende Produkt aus 20 ccm Eisessig + 5 ccm Alkohol um (GABRIEL, 
ESCHENBACH, B. 30, 3018). — Kurze Prismen (aus Alkohol). F: 110,5° (B.). Nur spuren- 
weise löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr leicht in 
Äther (B.). — Wird von alkoh. Schwefelammonium beim Erhitzen auf 100° im, geschlossenen 
Rohr in Chinindolin (Syst. No. 3489) übergeführt (G., E.). Sehr beständig gegen siedende 
konz. Salzsäure (B.). Beim Kochen mit HBr in Eisessig erhält man a.ß-Bis-[2-nitro-pheny]]- 
propionsäure (G., E.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Alkali die Verbindung C,,H,O,N, 
(s. u.) (B.).. Beim Kochen mit 2 Nitro-benzylchlorid, Alkohol und etwas K,CO, entsteht die 
Verbindung C,H,,0,N, (s. u.) (B.). 

Verbindung C,,H,0;N,. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 2.2’-Dinitro-a-cyan- 
dibenzyl mit etwas NaOH oder besser mit etwas K,CO, (BAMBERGER, B. 19, 2640). Entsteht 
auch in kleiner Menge beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. KCN (B.). — 
Schwefelgelbe Blättehen oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Bräunung bei 235° 
bis 238°. 

Verbindung C,H,0;,N,.. B. Beim Kochen von 2.2’-Dinitro-a-cyan-dibenzyl mit 
2-Nitro-benzylchlorid, Alkohol und etwas K,CO, (BAMBERGER, B.19, 2641). Entsteht auch 
in geringer Menge beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. KON (B.). — Schwefel- 
gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 190,5°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter 
in Eisessig. 


2. Dibenzyl-carbonsäure-(2), a-Phenyl-B-[2-carboxy-phenyl]-äthan, 
2- -Phenäthyl-benzoesäure C 40;=C,H, C „CH -C,H -C0O,H. B. Durch 3-stdg. 
Erhitzen von Desoxybenzoin-carbonsäure-(2) C H,-CH,-C0-C, 4.C0,H (Syst. No. 1299) 
mit 6 Tin. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und !/, I. rotem Phosphor r en Rohr 

CH. CH; 
auf 190° (GABRIEL, MıcCHAEL, B.11, 1019). Aus Benzalphthalid GE, 2 (Syst. 


No. 2468) durch 1-stdg. Kochen mit ca. 5 bezw. 6 TIn. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
und 1 Tl. rotem Phosphor unter Rückfluß (GABRIEL, B. 18, 2444). Aus Isobenzalphthalid 


LH ee OH (Syst. No. 2468) durch 2!/,-stdg. Erhitzen mit 6 Tin. Jodwasserstoff- 
en °) und 1 Tl. rotem Phosphor auf 200° i hlossenen Rohr (G., B. 18, 2446) 
ä Kp: 127°) un . rotem Phosphor a im gesc (G., B. 18, : 
nen (aus ya. Alkohol). F: 130-.131,50 (G., B. 18, 2444). Unlöslich in kaltem und 
heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol (G., M.). Schwache Säure (G., M.). — AgC,,HısO;. 
Unlöslich in kaltem Wasser; zersetzt sich bei vorsichtigem Erhitzen unter Bildung von Di- 
benzyl (G., M.). Ei ii 
.a’- Dibrom - dibenzyl- carbonsäure -(2), [Stilben - carbonsäure - (2)] - dibromi 
0,.Hn0,Br, C,H, CHBr-CHBr-0,H4:C0,H. B. Aus Stilben-carbonsäure-(2) (S. 698) 
und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (LEUPoLD,. B. 34, er De 
e T° . 
F: 180° (Zers.). Beim Erhitzen mit Eisessig entsteht das Lacton CHX Co: Ö fe 


(Syst. No. 2467). 
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[Stilben-carbonsäure-(2)]-dinitrür C1H1.0,N, = C;H1s0,(NO,), s. bei Stilben- 
carbonsäure-(2) (S. 698). 


3. Dibenzyl-carbonsäure-(4), a-Phenyl- -[4-carboxy-phenyl]-äthan, 
4-ß-Phenäthyl-benzoesäure C,H,0; = C,H, "CH, :CH,:C,H,CO,H. 
a.a'-Dibrom -2-nitro-4-cyan-dibenzyl, 2-Nitro-4-cyan - stilben - dibromid 
C,,H100;N,Br, = C;H,-CHBr-CHBr-C;H,(NO,)-CN. B. Aus 2-Nitro-4-cyan-stilben und 
Brom in Eisessig (ULLMANN, GSCHWIND, B. 41, 2294). — Nadeln (aus Benzollösung). Schmilzt 
zwischen 155° und 160° unter Zersetzung. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwerer 
in Alkohol und Äther. 


4. B.ß- Diphenyl-äthan-a-carbonsäure, B.ß-Diphenyl-propionsäure, Benz- 
an ee B-Phenyl-hydrozimtsäure C,.H,40; = (C;H,),CH CH, -CO,H. 
B. Beim Erhitzen von 8.ß-Diphenyl-isobernsteinsäure (Syst. No. 993) auf 175— 180° (HENDER- 
son, Soc. 59, 734). Neben anderen Produkten durch ca. 6-stdg. Erhitzen von Benzhydryl- 
acetat mit Benzhydrol-natrium auf 300—310° im geschlossenen Rohr (Bacon, Am. 33, 86). 
Neben anderen Produkten durch Erwärmen von gewöhnlicher Zimtsäure (LIEBERMANN, 
HARTMANN, B. 25, 2124) oder von Allozimtsäure (L., Ha., B. 25, 960) mit Benzol und konz. 
Schwefelsäure. Aus Zimtsäure oder aus ß-Brom-ß-phenyl-propionsäure und Benzol bei 
Gegenwart von AIC], (Eiskman, Chemisch Weekblad 5, 662; ©. 1908 II, 1100). Aus ß.ß-Diphe- 
riyl-propionsäure-anilid (Syst.No.1615) durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 150° (KoRLER, Am. 31, 651). Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a.8ß-Dibrom-ß-phenyl-propionsäure-äthylester; man 
verseift ihn Aurch Kochen mit alkoh. Kalilauge (KOHLER, JOHNSTIN, Am. 33, 43). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol), F: 147° (Ko.), 149° (L., Ha., B. 25, 2125), 151° (Hr.), 154— 155° (korr.) 
(Eı.), 155° (Ba.). Mit Wasserdampf nicht flüchtig (BA.). Leicht löslich in Alkohol, sehr 
wenig löslich in Wasser (Hr.). — Wird von KMn0, in der Wärme zu Benzophenon oxydiert 
(L., Hı., B. 35, 2126). Beim Destillieren des Bariumsalzes bildet sich neben einem Gemisch 
öliger Zersetzungsprodukte Stilben (VORLÄNDER, SIEBERT, B. 38, 1024). — NaC,H,0,+ 
dk 4,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Hr.). — 30 H,,0,. Un- 
löslich in Wasser, lichtbeständig (Hz.; L., Ha. B. 25, 2120). — Ca(O;, ‚Os. Nadeln 
(aus Wasser) (L., HA., B. 25, 960). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (He.). 

Methylester C,6H1s0; = (CH), CH -CH,-CO,-CH;,. B. Aus B.B-Di hen l- TO ionsäure, 
CH,-OH und HCl (KonLer, HERITAGE, Am. 83, 26). Aus Yintakaremathyieeter Gr Phenyl- 
magnesiumbromid (K., H.). — Prismen (aus Äther oder Ligroin). F: 47°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und siedendem Ligroin, mäßig in kaltem Ligroin. 

Äthylester C,,H,,0, = (C,H,),CH-CH,-CO,-C,H,. B. Aus dem Silbersalz der B.ß-Di- 
phenyl-propionsäure und GH, in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (HENDERSON, er 59, 
735). Eine weitere Bildung s. im Artike PP DIDbERyF BrOpMGHMENGE. — Nadeln (aus Äther). 
F: 63°; leicht löslich in Alkohol und Äther. 

A-Menthylj-ester C„H,O,= (C,H,),CH-CH,-CO,:C,H,s. B. Man führt 8.8-Diphenyl- 
BER ers mittels PCl, in Benzol in das Chlori über eg dieses Beh KT TR 

enzol in Gegenwart von Pyridin um (Rurpe, A. 369, 315, 328). — Nädelchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 40—41°. [a]&: — 61,72° (in Benzol; p = 9,94). 

Benzhydrylester C,,H,,0, = (C,H,),CH-CH,:CO,-CH(C,H,),. B. B.B-Diphenyl-pro- 

ionsaures Kalium wird im gleichen Gewicht der freien Säure ee na Br An Su 
enge De yl-brom-methan 5 Stdn. auf 150— 160° erhitzt (Bacon, Am. 33, 83). — Nadeln 


he 
(aus Alkohol). F: 112%. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol; leicht i . Wi 
durch alkoh. Kalilauge leicht verseift. a Se ee 


Amid C,,H,ON = (C,H,),CH-CH,:CO-NH,. B. Aus ß.ß-Diphenyl-propionitril durch 
Ys-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (KoHLER, REIMER, Am. ern Kun BE Diiber al 
bernsteinsäure-monoamid durch Erhitzen auf 150° (K., R.). — Nadeln (aus verd. Alkohol), 
Blättchen (aus Benzol). F: 127° (K., R.), 125—126° (Eıskman, ©. 1908 II, 1100). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, sehr wenig in Wasser (K., R.). — Wird durch Kochen mit KOH 
nur langsam zur Säure verseift (K., R.). 

‚ Nitril, $.ß-Diphenyl-propionitril C,H = (C,H,),CH-CH,-CN. B. Durch Eır- 
hitzen von B’& Diphanyi-o beraten h de (KOHLER, REIMER, Am. Fr 


an Bir (aus niedrig siedendem Ligroin). F: 100°, Sehr leicht löslich in organischen 


‚a-Brom-ß.ß-diphenyl-propionsäure C,,H,,0,Br = (C,H,),CH:CHBr- i 
Erhitzen ihres Athylanilids (Syst. No. 1615) mit onz. ee im a er 
(KorLer, Hzrıtace, Am. 38, 34). Bei der Einw. von KOH auf a. rom-ß.ß-diphenyl- 
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isobernsteinsäureester (KoHLeEr, Am. 34, 137). — Krystalle (aus Äther + Ligroin oder Chloro- 
form + Ligroin). . F: ca. 164° (Zers.); leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin 
(K., H.), se wenig in Wasser (K.). — Wird durch Wasser allmählich in CO,, HBr und Stilben 
zerlegt (K.). Beim Kochen des Kaliumsalzes mit alkoh. Kalilauge entsteht ß-Phenyl-zimt- 
säure (K., H.; K.). — KC,H,,0,Br+2H,0. Wird durch Wasser zersetzt in KBr, Co, 
und Stilben (K.). 


5. a.a-Diphenyl-äthan-a-carbonsäure, a.a-Diphenyl-propionsäure, Methylt- 
eTePaLeeeigsünre: a-Phenyl-hydratropasäure C,H10,;, = (C,H,),C(CH,)- 
CO,H. B. Durch Oxydation von a.a-Diphenyl-propionaldehyd mit Ag,O (TiFFENEAU, DoR- 
LENCOURT, Ü.r. 148, 1243; A.ch. [8] 16, 254). Beim Kochen von a-Methyl-o.a-diphenyl- 
aceton (Bd. VII, S. 455) mit Chromsäuregemisch (THÖRNER, ZINcKE, B. 11, 1993). Beim 
Eintragen von Benzol in ein bei —10° bereitetes Gemisch von 1 Vol. Brenztraubensäure 
und 10 Vol. konz. Schwefelsäure (BöTTInGEr, B. 14, 1595). Aus Atropasäure und Benzol 
bei Gegenwart von AIlCI, (Eıskman, C. 1908 II, 1100). — Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 173° (Tr., Z.; Tı., D.), 173—174° (Eı.). Destilliert fast unzersetzt ober- 
halb 300° (Bö.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Toluol, in heißem Alkohol 
und heißem Eisessig (Tr., Z.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Benzoe- 
säure, CO, und Benzophenon (T#., Z.). Wird von konz. Schwefelsäure unter Abspaltung 
von Kohlenoxyd zersetzt (BISTRZYCKI, REINTKE, B. 38, 840). — AgC,H,,0, (Ta., Z.). 
— Ca(C,H,0,),+ 11/;H,0. Gleicht dem Bariumsalz (Tu., Z.). — Ba(C,H,0,, + 
2H,O. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (Tn., Z.). 


6. 4-Methyl-diphenylmethan-a-carbonsäure, Phenyl-p-tolyl-essigsäure, 
4- Methyl-diphenylessigsäure C,H,0; = CH;:C,H,:CH(C,H,):CO,H. B. Beim Be- 
handeln eines Gemenges von Phenylbromessigsäure C,H,-CHBr:CO,H und Toluol mit 
Zinkstaub (ZINckE, TAnıscH, B. 10, 996). Durch 2—3-stdg. Kochen von 20 g Mandelsäure 
mit 100 ccm Toluol unter allmählichem Zusatz von 52 g SnCh, (Gyr, B. 41, 4321). Das Nitril 
entsteht durch Erwärmen von Mandelsäurenitril mit Toluol und SnCl, auf dem Wasserbad; 
man verseift es durch 6-stdg. Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge (MICHAEL, JEANPRETRE, 
B. 25, 1616). Durch Destillation von Phenyl-p-tolyl-glycidsäure (Syst. No. 2580) (PoIXTET, 
C.r. 148, 419). — Blätter (aus Wasser), Tafeln (aus verdunstendem Alkohol oder CS,). F: 
115° (Z., T.). Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, CS,, Chloroform, weniger leicht in Petroläther (Z., T.). Die Alkalisalze werden in 
wäßr. Lösung durch CO, zerlegt (Z., T.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
Phenyl-p-tolyl-keton und dann 4-Benzoyl-benzoesäure (Z., T.). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol und HCl: Gyr, B. 41, 4313. — NaC,,H,0,+ 6H,0. Nadeln. 
Verwittert an der Luft (Z., T.). — KC,,H,,0,;, + 4H,0. Tafeln (aus Wasser) (Z., T.). — 
Ca(C,,H, + 2H,O. Nädelchen (aus wäßr. Alkohol). Schwer löslich in heißem und kaltem 
Wasser (Z., T.). 

Äthylester C,,H,s0; = CH; C,H, -CH(C,H,)-CO,-C,H,. Tafeln (aus Alkohol). F: 34 
(ZincKkE, TAnıscH, B. 10, 997). 

Amid C,H,ON = CH,-C,H,:CH(C,H,)-CO-NH,. Nädelchen (aus Alkohol). F: 151° 
(Z., T., B. 10, 997). 

Nitril C,,H,;N = CH,-C,H,-CH(C,H,)-CN. B. Aus dem Amid und PCI, (NEURE, 
A. 350, a En weitere Bildung 8. 0. bei der Säure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
59° (N.), 61° (MıcHAEL, JEANPRETRE, B. 25, 1616). Kp,,: gegen 240° (M., J.). Leicht löslich 
in heißem verd. Alkohol und in Äther (N.). 


7. #-Methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2), 2-p-Tolubenzyl-benzoe- 
säure, 2-p-Xylyl-benzoesäure C,H0,; = CH;'C,H, CH,:C;H,-CO,H. B. Bei etwa 
8-stdg. gelindem Erwärmen einer Lösung von 2-p-Toluyl-benzoesäure (Syst. No. 1299) 
in 5 Tin. konz. wäßr. Ammoniak und 5 TIn. H,O mit 2 Tin. Zinkstaub (GresLy, A. 234, 
236); man fällt die filtrierte Lösung durch HCl, nimmt den Niederschlag in Sodalösung auf, 
dampft zur Trockne, zieht mit heißem Wasser aus und fällt wieder mit HO1 (LimPRicHt, 
A. 314, 237). — Nadeln bezw. sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). Wahrscheinlich triklin 
(DEECKE, A. 314, 237). F: 133,5 — 134° (G.), 133° (L.). Bei 20 mm Druck unzersetzt destillier- 
bar (L.). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol (G.), Äther, Aceton 
und CS,, weniger in CCl, (L.). — Bei der Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung entsteht 
3-p-Tolyl-phthalid (Syst. No. 2467), 2-[p-Toluyl]-benzoesäure oder Benzophenon-dicarbon- 
säure-(2.4°) je nachdem die Bugs des Permanganates einem, zwei oder mehr Atomen Sauer- 
stoff entspricht (L.). Mit konz. Salpetersäure entsteht N itro-p-tolyl-phthalid (Syst. No. 2467) 
und Trinitro-4’-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2)(S. 682); Salpeterschwefelsäure erzeugt 
neben dieser Säure Trinitro-p-tolyl-phthalid (Syst. No. 2467) (L.). Bei 12-stdg. Stehen der 
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Ö in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Methyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 484) (L.). — 
N20410, In: MO Nadeln (aus Äther). F: 270°; leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in heißem Äther (L.). — Silbersalz. Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in 
siedendem Wasser (L.). — Bariumsalz. Wasserfreie Blättchen. Leicht löslich in Wasser (G.). 

Methylester C,,H,,0. — CH,-C,H,:CH,-C;H,-C0O,-CH,. B. Aus der Säure beim Er- 
hitzen ee Methylalkohol "und, ee Salzsäure (LimerscHr, A. 314, 239). — Dreieckige 
Blättchen (aus Methylalkohol). F: 126°. " 1 a 

Chlorid H .OC1 = CH, 'C,H, CH; :C,;H,-COCl. B. eim Erwärmen der Säure 
mit PÜlini os A. 314, 239). 1 Gelbes ö1. ie "Sehr zersetzlich. Beim Erhitzen im Vakuum 
auf 95° entsteht 2-Methyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 484). 


x.x.x-Trinitro-4’-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) C,,H,,0;N; = CH;: 
C,,H.(NO,),-C0,H. B. Bei der Einw. von konz. Salpetersäure auf 4’-Methyl-diphenylmethan- 
carbonsäure-(2), neben Nitro-p-tolyl-phthalid (LimpRichT, A. 314, 246). — Weiße Krystalle 
(aus Alkohol). F: 213°. Leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Äther 
und Benzol. — Ba(C,;Hı00sN3)s.. Weiße Prismen (aus Wasser). 


8. x’-Methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) CjH10, = CH3'C,H,-CH;- 
C,H, :CO,H. 

Amid C,H,ON = CH;-C;H,-CH,-C;H,-CO-NH,. B. Bei 12-stdg. Erhitzen einer 
bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 3 g des Nitrils (s. u.) in 15 cem 75°/,iger 
Essigsäure auf 100° (Cassırer, B. 25, 3025). — Blättchen (aus Benzol). F: 123°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig. 

Nitril C,H,,N = CH,'C;H,-CH,-C;H,-CN. B. Bei 11—12-stdg. Erhitzen einer Lösung 
von 10 g o-Cyan-benzylchlorid in 40—50 g Toluol mit 15—20 g AlCl, (CAssıREr, B. 25, 3025). 
— Öl. Kpsso: 325—326°%; Kp;s: 296°. 


9. x’-Methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(4)  C]H,0z = CH;‘C,H,-CH;- 
C,H, -CO,H. B. Durch Verseifen des Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsäure bei 150° (Moses, 
B. 33, 2628). — Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 134—135°. 

Nitril C,,H,,N = CH,-C,H,:CH,-C;H,:CN. B. Durch 8-stdg. Schütteln von 15 g 
p-Cyan-benzylchlorid mit 50 g Toluol und AICl,, dann 6-stdg. Erwärmen der Masse auf dem 
Wasserbad (M., B. 33, 2627). — Bräunliches Öl. Kp,;: 198—199°,. Fluoresciert stark violett. 


10. Anthracen -tetrahydrid - (x.%2.0.2) - carbonsäure- (2), %.%.%X.2 - Tetra- 
hydro-anthracen-carbonsäure-(2) C,H10; = CuHı1s’C0,H. B. Beim Behandeln 
von Anthracen-carbonsäure-(2) mit Natriumamalgam, neben einer x.x-Dihydro-anthracen- 
carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 203° (S. 699) (BöRNSTEIN, B. 16, 2612). — Täfelchen. 
F: 164—165°. Die Lösungen fluorescieren nicht. 


4. Carbonsäuren O,,H,.0;. 


1. ay- Diphenyl-propan-ß-carbonsäure, B.ß-Diphenyl-isobuttersäure, Di- 
benzylessigsäure C,,H,,0, = (C;H,"CH,),CH-CO,H. B. Beim Behandeln von a-Benzyl- 
zimtsäure in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (MıcHaeL, PALMER, Am. 7, 70; ScHMmip, 
J. pr. [2] 62, 550). Beim Erhitzen von Dibenzylmalonsäure (BISCHOFF, SIEBERT, A. 239, 
101). Beim Erhitzen von Dibenzylmalonsäurediäthylester mit alkoh. Kali auf dem Wasser- 
bad (LELLMANN, SCHLEICH, B. 20, 439; vgl. Br., Sı., A. 239, 100) oder mit höchstkonzentrierter 
Jodwasserstoffsäure auf 140° (Le., Scar.). Entsteht als Hauptprodukt, wenn man rohen 
Natriumacetessigester mit Benzylchlorid auf schließlich 200° erhitzt und die über 300° über- 
gehende Fraktion der Reaktionsprodukte verseift (SESEMANN, B. 6, 1086; Merz, WEITH, 
B. 10, 759; vgl. EHRLIcH, A. 187, 21; Fırrıc, Curıst, A. 288, 124). Aus a.a-Dibenzyl-acet- 
essigsäure-äthylester (Syst. No. 1299) mit alkoh. Kalilauge (Fırrıe, CHrıst, A. 268, 123). 
Neben anderen Produkten durch Verseifen von Tribenzyl-acetondicarbonsäure-diäthyl- 
ester (Syst. No. 1348) mit Alkalien (FiCHTER, ScHizss, B. 34, 1998; vgl. DIECKMANN, Kron, 
B. 41, 1267). — Tafeln (aus Petroläther oder verd. Essigsäure), Nädelchen (aus Wasser). F: 
85° (Se.; Le., Schr.), 85—86° (E.), 87° (Mr., P.; FıcaH., Schr.; SCHM.), 89° (Frr., Cn.), 890 
bis 90° (D., K.). Schwer löslich in siedendem Wasser (E.), leicht in Alkohol, Äther (Sr.), 
Chloroform, Benzol und Eisessig (Mr., P.). — Beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Natron- 
kalk entsteht Dibenzylmethan (Me., W.). — AgC,.H,;0, (SE.; Me., W.). Prismen, löslich 
in siedendem Wasser (Mr., P.). — Ca(C,,H,,0,), + H,O (Mk., W.). — Ba(C,H,0,) + 
H,O (Fıc#., Scar.). Nädelchen (aus Wasser). Schwer löslich in heißem Wasser (Me., W.). 
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., Methylester C,,H,,0, = (C,H, :CH,),CH-CO,-CH,. B. Aus der Säure und CH,:OH 
mit Mineralsäure (DIEcKMAnNN, Kron, B. 41, 1267). — Nadeln. F: 40—41°, 

.. Athylester C,,H,0, = (C;H--CH,),CH-CO,-C,H,. B. Aus der Säure und Alkohol 
mit Mineralsäure KDTEBI4L: 1266). Durch Röchen von a.a-Dibenzyl-acetessigsäure- 
äthylester mit !/,, Mol.-Gew. Natriumäthylat in Alkohol (D., K.). — Öl. Kp,: 196— 198°, 

Amid C,H,ON = (C,H,-CH,),CH-CO-NH,. B. Man behandelt die Säure in Chloro- 
form mit PC], und verreibt das erhaltene Chlorid mit Ammoniumcarbonat (SCHNEIDEWIND, 
B. 2l, 1328). Entsteht neben anderen Produkten aus Dibenzylmalonitril beim Behandeln 
mit Natrium + absol. Alkohol (ERRERA, BERTE, G. 26 II, 225). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Wasser). F: 128—129°; leicht löslich in Alkohol und Äther (Sca.). 

Nitril C,,H,,N = (C,H,-CH,),CH-CN. B. Aus dem Amid mit PCI, in POCI, (ScHNEIDE- 
WIND, B. 21, 1328). Beim Schmelzen von Dibenzylcyanessigsäure (CAssıRER, B. 25, 3028). 
_ Blättchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 89—91°; leicht löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser (Scn.). 


Benzyl-[a-brom-benzyl]-essigsäure C,H,,0,Br = (C,H, -CH,)(C;H,-CHBr)CH- 
CO,H. B. Durch 36-stdg. Erhitzen von a-Benzyl-zimtsäure mit HBr in Eisessig auf 100° 
im geschlossenen Rohr (DIECKMANN, KÄMMERER, B. 38, 3048). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 191,5°. Mäßig löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Benzol, fast un- 
löslich in Wasser. — Liefert mit kalter verd. Kalilauge oder siedender, Sodalösung flüssiges 
a.y-Diphenyl-a-propylen (Bd. V, S. 643). 

Bis-[2-nitro-benzyl]-essigsäure, 2.2’-Dinitro-dibenzylessigsäure C,,H,0,N, = 
(0,N-C,H, -CH,),CH-CO,H. B. Man erhitzt 8 g Bis-[2-nitro-benzyl]-malonsäureester mit 
36 rer (D: 1,19) 3 Stdn. im ee Rohr auf 190° (Reıssert, B. 27, 2248). 
— Nädelchen (aus verd. Alkohol). : 149°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI, und 
Benzol, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Ligroin. — NH,C,,H,s04N; + '/,H,0. Nadeln 
(aus Alkohol mit Äther). Beginnt schon unterhalb 100° sich zu verflüssigen, schmilzt 
vollständig bei ca. 120° unter Deasehrung. 

HCI und Alkohol (REıssERT, B. 27, 2250). — Prismen (aus Alkohol). F: 62°. Leicht löslich 
in Äther, CHCl, und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, schwer in Ligroin, fast unlöslich in 
Wasser. — Ken und alkoh. Salzsäure entsteht Naphthinolintetrahydrid 
—CH-—CH 
ar a\ 
CHKN_ E_NH CH, (Syst. No. 3488). 

[2-Nitro-benzyl]-[4-nitro-benzyl]-essigsäure, 2.4’-Dinitro-dibenzylessigsäure 
C,eH1u40.N; = (0,N:C,H,-CH,),CH-CO,H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von [2-Nitro-benzyl]- 
[4-nitro-benzyl]-malonsäure-diäthylester mit 5 Tin. Salzsäure (D: 1,19) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (REısseRT, B. 29, 636; vgl. B. 27, 2250). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 161° (R., B. 29, 636). 

Bis-[4-nitro-benzylj-essigsäure, 4.4’-Dinitro-dibenzylessigsäure C,,H,0,N, = 
(O,N-C,H,:CH,),CH-CO,H. B. Durch 3—4-stdg. Erhitzen von Bis-[4-nitro-benzy N-malon- 
säure-diäthylester mit Salzsäure (D: 1,19) auf 190° (Reıssert, B. 27, 2251). Der Äthylester 
entsteht als Nebenprodukt, wenn man Natriumacetessigester in absol. Alkohol mit 1 Mol.- 
Gew. 4 Nitro-benzyichlorid in Reaktion bringt und das entstandene Produkt nochmals mit 
1 At.-Cew. Natrium und 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylchlorid behandelt (Romeo, G. 3211, 
357). Der Äthylester entsteht ferner neben anderen Produkten aus Acetondicarbonsäure- 
diäthylester, 4-Nitro-benzylchlorid und Natriumäthylat; man verseift ihn mit Salzsäure 
(FICHTER, WORTsMAnN, B. 37, 1996). — Nädelchen (aus verd. Essigsäure). F: 185°; fast 
unlöslich in Ligroin und Wasser, schwer löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in 
Äther, heißem Alkohol und Eisessig (RE1.). 

Äthylester C,,H,.0,N, = (0,N-C,H,-CH,),CH-CO,-C;H,. B. Bei mehrstündigem 
Kochen Fon 4g Be  laure mit 17 cem absol., 0,5 g Chlorwasserstoff 
enthaltendem Alkohol (Romeo, G. 32 1I, 357). Weitere Bildungen s. oben bei der Säure. 
— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 104,50 (FICHTER, WORTSMANN, B. 37, 1996), 106° 
bis 107° (R.). — Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, sehr leicht in Benzol (R.). 


2. B.y-Diphenyl-propan-a-carbonsäure, B.y-Diphenyl-buttersäure, Pyro- 
ART C,sH1s0, = CsH,:CH,-CH(C,H,)-CH,-CO,H. B. Bei 4-stdg. Kochen von 
5 g Desylidenessigsäure (Syst. No. 1300) mit 75 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,70) und 7 8 
amorphem Phosphor (JAPP, LANDER, . Soc. 71, 156). Aus ß.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure 
bei der Reduktion mit Natrium in siedendem absol. Alkohol (Avery, Mc DoLE, Am. Soc. 
30, 1424). Neben Benzoesäure beim Schmelzen der Amarsäure (Bd. VII, S. 849) (Zının, 
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J.1877, 813) oder der Dehydroamarsäuren (Bd. VII, S. 850) (KLıngeMann, A. 275, 56, 
80) mit Kar — Platten are Prismen (aus Äther oder Essigester-Petroläther). F: 94° (Z.), 
96° (A., Mc D.), 96—97° (J., L.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Z.). Sehr wenig 
löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Z.). Die Säure und ihre Salze 
schmecken sehr bitter (Z.). — AgC,Hı0: (Z.). 

Amid C,,H„ON = C,H,-CH,:CH(CsH,)-CH,-CO-NH,. B. Aus dem Monoamid der 
ß.y-Diphenyl-propan-a.a-dicarbonsäure (Syst. No. 993) durch Erhitzen auf 185° (KOHLER, 
REımer, Am. 33, 355). — Nadeln (aus sehr verd. kaltem Alkohol). F: 62°. 

y-Brom-ß.y-diphenyl-buttersäure C,,H,,0,Br = C,H, -CHBr-CH(C,H,)-CH -CO,H. 
B. Aus ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure beim Stehen mit HBr in Eisessig (FICHTER, LATZKO, 
J. pr. [2] 74, 331). — Nadeln (aus Äther-Petroläther). F: 139°. — Liefert beim Kochen mit 
Wasser hauptsächlich ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure. 


3. a.ß- Diphenyl-propan-ß-carbonsäure, a.ß- Diphenyl- isobuttersäure, 
Methyl-phenyi-benzyl-essigsäure, a-Benzyl-hydratropasäure C,,H1s0; = 
C,H, :CH,-C(CH,)(C,H,):CO,H. B. Das Nitril entsteht aus Hydratropasäurenitril mit Benzyl- 
chlorid und festem Natriumhydroxyd; man verseift es durch rauchende Salzsäure (V. MEYER, 
Janssen, A. 250, 137). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol 
und in Äther. — Fe ‚0,+7H,0. Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser). F: 45°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Ou(C]H,s0»), (bei 130°). Hellgrüner Niederschlag. F: 73°. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — AgC,,H,0,. Unlöslich in kaltem und 
warmem Wasser. — Ca{C,,H,,0,), (bei 120%). — Ba(C,;H,,0,), (bei 120°). 

Nitril CHN = CH, CH,-CICH,) (CH ,)- ON. B. 8.0. bei der Säure. = I; öl. Erstarrt 
nicht bei — 17°; Kp: 335—337° (V. MEyER, JANssEn, A. 250, 137). 


4. 2-Methyl-dibenzyl-a-carbonsäure, B-Phenyl-a-o-tolyl-äthan-a-carbon- 
sdure, a A a ae ee age a, Sa 28. C,H„,0,= 
CH,:C,H,:CH(CH, -C,H,)-CO,H. B. Das Nitril entsteht, wenn man o- olylessigsäure-nitril 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat erwärmt und dann allmählich 1!/, Mol.-Gew. Benzyl- 
chlorid zusetzt; man verseift das Nitril mit Alkali (Pärcke, B. 21, 1333). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 95,5°. — AgC,,H1,0;- 

Nitril, 2-Methyl-a-cyan-dibenzyl C,,H,N = CH,-C,H,  CH(CH,:C,H,):CN. B, 8. 0. 
bei der Säure. — Weingelbes Öl; siedet nicht ganz unzersetzt bei 340- 3b0°(p" B. 21, 1333). 


5. 3-Methyl-dibenzyl-a-carbonsdure, B-Phenyl-a-m-tolyl-äthan-a-carbon- 
säure, BE hongE-a mrtolyipropionadsere, ma DuEg Ebene E EaEEe Eee C,Hu0; = 
CH,-C,H, -CH(CH, C,H,)-CO,H. B. Das Nitril entsteht aus m-Tolylessigsäure-nitril mit 
Natriumäthylat und Benzylchlorid; man verseift es mit Alkali (Pirckz, B. 21, 1332). — 
Krystallinisch. F: 79—80°% — AgC,,H,0,. Unlöslich in Wasser. 

, Nitril, 3-Methyl-a-cyan-dibenzyl C,,H,N = CH,:C,H,-CH(CH,:C;H,):CN. B. 8. o. 
bei der Säure. — Erstarrt sehr langsam krystallinisch und ertstallisient u Tafeln aus 
Alkohol; F: 53°; siedet unter geringer Zersetzung bei 350—360° (P., B. 21, 1332). 


6. 4-Methyl-dib l-a-carbonsäure, B-Phenyl-a-p-tolyl-äthan-a-carbon- 
säure, B-Phenyl-a-p-to yl-propionsäure, es a C,H„0, = 
a ea). ODEL, ‚B. Das Nitril entsteht aus p-Tolylessigsäure-nitril mit 
Natriumäthylat und Benzylchlorid; man verseift es mit Alkali (Pirckz, B. 21, 1334). — 
Krystallwarzen (aus Alkohol).. F: 105°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — AgCH,0;. 

Nitril, 4-Methyl-a-cyan-dibenzyl C,,H,,N = CH,-C,H, -CH(CH,:C,H,):CN. B. s 
bei der Säure. — Nadeln (aus Alkohol); F: 79%; leicht löslich in heißem, weniger in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Waaser(P., B. ai, 1334). ern 


7. 3-Methyl-dibenzyl-carbonsäure-(2), a-Phenyl- -methyl-2-carboxy- 
Bhenye -äthan, 2- Methyl-6-B-phenännt- Den lE C,H od, = C,H, -CH;- 
(CH,)-CO,H. B. Man löst 7-Methyl-3-benzal-phthalid (Syst. No. 2468) in Kali- 

lauge, reduziert mit Natriumamalgam, dampft die Lösung ein, erhitzt das sich abscheidende 
Kaliumsalz der Oxysäure auf 212°, löst den Rückstand in Wasser und reduziert mit Natrium- 
amalgam (MÜLLER, B. 42, 426). — Prismen. F: 125—126°. Schwer löslich in Wasser, ziem- 


lich in Ligroin, sonst leicht löslich. — i { ) 
Methylaikäbntniahk verbannt: c Läßt sich durch Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem 


8. 2’-Methyl-dibenzyl-carbonsdure (2) 2-Carboxy 
- -[2- henyl]-a-0- - 
an C, H,O, = CH;:C, „.CH,-CH,-C,H,-CO,1 . L Durch Kodluktion Yon 2 Metbol. 
8 n-carbonsäure-(2) mit Natriumamalgam (BETHMANN, B. 32, 1108). — Blättchen und 


Prismen (aus 60° igem Alkohol). i i Fe i 
lee er vo ‚ REN Erweicht bei 120°, F: 123°. Schwer löslich in Wasser 
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9. 1.y9-Diphenyl-propan-a-carbonsäure, y.y-Diphenyl-buttersäure, ßB-Benz- 
hydryl-propionsäure C,H,0,=(C,H,),CH CH, -CH,-CO,H. B. Durch Reduktion von 
a.ß-Dichlor-y.y-diphenyl-crotonsäure oder von a.ß-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsäure (S. 701) 
mit Natriumamalgam in alkal. Lösung (Duntar, Am. 19, 645). Aus y-Phenyl-butyrolacton 
(EIJKMAN, ©. 1904 I, 1416) oder aus -Benzal-propionsäure (8. 612) (E., ©. 1807 II, 2045) 
und Benzol in Gegenwart von AlCl,. — Prismen (aus Ligroin). F: 106° (D.), 107°(E.). Leicht 
löslich in Äther, Alkohol, Benzol, CS,, Eisessig, mäßig in Chloroform, unlöslich in Wasser. 
— AgC,sHı0,- Amorph, unlöslich in Wasser. 


10. a.a-Diphenyl-propan-B-carbonsäure, B.ß-Diphenyl-isobuttersäure, 
Methyl-benzhydryl-essigsäure,a-Methyt-B.B-diphenyl-propionsäure C,H10;= 
(CsH,),CH-CH(CH,)-CO,H. B. Aus a-Methyl-zimtsäure und Benzol bei Gegenwart von 
AICI, (EısKman, (©. 1808 II, 1100). — Krystalle (aus Benzol). F: 161°. — Wird durch KMnO, 
zu Benzophenon oxydiert. 

Methylester C,,H,,0, = (C,H,),CH-CH(CH,)-CO,-CH,. B. Aus der Säure und Methyl- 
alkohol + HCl (Eıskman, Chemisch Weekblad 5, 665; C. 1808 II, 1100). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 84—85°, 

Amid C,,H,,ON = (C,H,»CH-CH(CH,)-CO-NH,. F: 123° (E., C. 1808 II, 1100). 


ll. a.a- Diphenyl-propan -a-carbonsäure, a.a- Diphenyl- buttersäure, 
Athyl-diphenyl-essigsäure C,sH,s0,; = CH,-CH,-C(C;H,),:C0,H. B. Durch Oxy- 
dation von Äthyl-diphenyl-acetaldehyd mit Ag,O (TiFFEnEAU, DORLENCOURT, C.r. 148, 
1243; A.ch. [8] 16, 257). Das Nitril entstand einmal durch Kochen von Diphenylessigsäure- 
nitril mit Natriumäthylat und C,H,I; es wird durch 4-stdg. Erhitzen mit einem Gemisch 
von Eisessig und konz. Salzsäure zur Säure verseift (KLINGEMANN, A. 2756, 85). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 173—174° (K.), 170—171° (T., D.). 

Nitril C,.H,N = CH, CH, C(C,H,),'CN B. 8. o. bei der Säure. — Dickes Öl; Kpıs: 
183° (K., A. 275, 86). 


12. eco onedure: ßB-Phenyl-B-p-tolyl-propion- 
säwre C,H,0, = CH, C,H, -CH(C,H,):CH,:CO,H. B. Man erwärmt ein Gemisch aus 
5 g Zimteäure, 100 g Toluol und 5 g konz. Schwefelsäure 10 Stdn. auf dem Wasserbade 
( TEN, B. 86, 1579). — Krystallpulver (aus Alkohol mit Wasser). F: 145—146°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Permanganatlösung 
entstehen Phenyl-p-tolyl-keton und 4-Benzoyl-benzoesäure. — AgC,,H,,0,. — Ca(C,H1Os)s- 
Mikroskopische Blättchen. 

Methylester C„H,0; = CH,:C,H, :CH(C,H,):CH,:CO,:CH,. Öl IK B. 26, 1580). 


13. 4.4'- Dimethyl-diphenylmethan-a-carbonsäure, a 
4.4'- Dimethyl-diphenylessigsäure C,H,0, = (CH;:C;H,),CH-CO,H. B. Durch 
Erhitzen von ß.ß-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen (Bd. V, S. 648) mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung im geschlossenen Rohr ( SCH, FELDMANN, A. 306, 81). Durch Behandlung von 
a.a-Di-p-tolyl-acetessigsäure-methylester mit alkoh. Kalilauge (GuyoT, BADoNNEL, C.r. 148, 
849). — Nadeln (aus Kisessig). 'F: 144° (Fr., Fr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und heißem Eisessig, schwer in Wasser. — NH,C,,H,;0,. Nädelchen, sehr leicht 
löslich in Wasser; zersetzt sich langsam an der Luft (Fr., Fr.). — Ca(C,H10,,-+2H,0. 
Mikroskopische Nädelchen, sehr wenig löslich in kaltem, schwer in heißem Wasser, leichter in 
heißem hol (Fr., Fe.). — Ba(C,,H,,0,), + 2H,O. Nädelchen, ziemlich schwer löslich 
in heißem Wasser, leichter in heißem Alkohol (Fr., FE.). 

Methylester C,,H1s0: = (CH; :C,H,), CH CO, -CH,. 133 Aus der Säure mit CH,:OH + 
HCI (Ferrscn, FELDMANN, A.-306, 81). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 36—37°. 

Äthylester C,,H,0, = (CH, :C,H,),CH-CO,'C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol + 
HCı (Fe> Fr, N ’32). — Tafeln (aus Alkohol). F: 65°. 

14. 4’- Methyl-[a.a-diphenyl-äthan]-carbonsdure-(4), a-[4-Carboxy-phenyl]- 
a-p-tolyl-äthan C,sH1603 = CH,:C,H, CH(CH,)'C,H,:CO,H. 

ß.B.ß- Trichlor -a-[4 - carboxy-phenyl]-a-p-tolyl-äthan C,„H,0,C1, = CH,-C,H, . 
CH(CC1,)-C,H,:CO,H. B. Bei längerem..Kochen von in IR here 
(Bd. V, S. 619) mit Chromsäuregemisch (0. FiscHer, B. 7, 1192). — Täfelchen (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 173—174°. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien. — Die Alkalisalze 


krystallisieren gut. 


15. 2.4-Dimethyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2'), 2-[2.4-Dimethyl!- 
benzyl]-benzoesäure en , (CH, )‚CsHs ” CH, 2 C,H, ® €C0,H. B. Beim Behandeln 
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einer ammoniakalischen Lösung von 2.4-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2’) (Syst. 
No. 1299) mit Zinkstaub (GRESLY, A. 234, 237). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 157— 158°. 
— Ba(C,5Hıs02),+H,0. Blättchen (aus verd. Alkohol); wenig löslich in Wasser. 


16. 3°.4'-Dimethyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2), 2-[3.4-Dimethyl- 
benzylJ]-benzoesäure (,H10; = (CH3),C;H3-CH,-CaH,-CO,H. B. Aus 3’.4’-Dimeth 1- 
benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1299) durch Reduktion mit viel Zinkstaub und mäßig 
verd. Ammoniak (LIMPRICHT, MARTENS, A. 312, 102). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134°. 
Leicht löslich in kaltem Alkohol und Aceton, schwerer in Äther und Benzol, unlöslich in 
Petroläther. — AgC.H10;- 


5. Carbonsäuren C,,H,s0;- 


1. a.ö- Diphenyl- butan-a-carbonsäure, a.ö- Diphenyli-n- valeriansäure 
C,,Hıs0; = CsH,-CH,-CH,-CH,-CH(C,H,):CO,H. B. Man erhitzt a.ö-Diphen er fa 
a-carbonsäure mit HBr in Eisessig auf 100° und reduziert das Reaktionsprodukt mit 
staub und Eisessig (RUPE, LIECHTENHAN, A. 369, 353). Bei der Reduktion von Tetrahydro- 
cornicularsäure C,,H,s0; (Syst. No. 1089) durch HI (SrregeL, B. 15, 1548). — Sechsseitige 
Tafeln (aus Eisessig mit Wasser). F: 77—78° (R., L.). — Calciumsalz. Nädelchen (aus 
Alkohol) (R., L.). 

[d-Amyl]-ester C,H303 = C,H, -CH,-CH,-CH,-CH(C,H,)-CO -CH, CH(CH,):C,H,. 
B. Aus a.6-Diphenyl-n-valeriansäure und aktivem Amylalkohol (vgl. Ba. I, S. 385) mittels 
konz. Schwefelsäure (RuPE, LIECHTENHAN, A. 369, 312, 352, 355). — Öl von piperidinähn- 
lichem Geruch. Kp,,: 140—141°. [a]s: +4,85° (in Alkohol; p = 9,99). 

Bar ern Moers C,,H1s0.Br, = C,H, CH,-CHBr-CHBr- 
CH(C,H,):CO,H. B. Ausa.d-Diphenyl--butylen-a-carbonsäure und Brom in Eisessig (THIELE, 
Straus, A. 319, 216). — Nadeln (aus CS,). F: 172° (Zers.). Leicht löslich in organischen 
Mitteln außer Ligroin und Petroläther. — Wird durch Zinkstaub + Eisessig wieder in a.d-Di- 
an Pe durch Sodalösung in a-Phenyl-y-benzyl-crotonlacton (Syst. 

0. 2468) übergeführt. 


2. a.ö-Diphenyl-butan-B-carbonsäure (?), Yy-Phenyl-a-benzyl-butter- 
säure (?), Benzyl-ß-phenäthyl-essigsäure (?) C,HıOs = C,H, 'CH,-CH;- 
CH(CO,H)-CH, C,H, (?). B. Bei 2—-3-stdg. Erhitzen von 1-Phenyl-3-benzyl-2-benzoyl- 
an (?) (Bd. VII, S. 536) mit festem Kaliumhydroxyd auf ca. 300% (BAUER, BREIT, 

. 39, 1919). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169,5—170°. Ziemlich löslich in Alkohol, 
schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser. — Ba(C,,H.,O,),. Unlöslich in Wasser. 


3. Se a ee CE ON a.a-Dibenzyl-propion- 
säure, Methyl-dibenzyl-essigsäure C„H,;0, = (CH, CH,),C(CH;,):CO,H. 

Amid C,,H,,ON = (C,H, -CH,),C{(CH,)-CO-NH,. B. Durch Erhitzen von a.a-Dibenzyl- 
propiophenon (Bd. VII, S. 527) mit der berechneten Menge Natriumamid in Toluol und nach- 


folgende ge el Reaktionsproduktes mit Wasser (HALLER, BAUER, Cr. 149, 10). 
— Prismen (aus ohol). F: 149°, 


4. a.ß-Diphenyl-butan-a-carbonsäure, a.ß-Diphenyl-n-valeriansäure 
C,H10; = en CH(C,H,)-CH(C,H,):CO,H. B. Aus jeder der beiden stereoisomeren 
Formen des a.ß-Diphenyl-valeronitrils (s. u.) entsteht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 180° ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen der a.ß-Diphenyl-n-valeriansäure, 
7 rw wiederholte Krystallisation aus Ligroin getrennt werden können (KOHLER, Am. 

Hochschmelzende Form. F: 178°; schwer löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin. 
h Niedri schmelzende Form. F: 152—153°; leicht löslich in Alkohol, Äther, leichter 
in Ligroin als die hochschmelzende Form. 


ern ede der beiden Formen geht bei 24-stdg. Erhitzen auf 180° in ein Gemisch beider Formen 
er. 


.. „“.ß-Diphenyl-valeronitril C„H,,N =CH,-CH,-CH(C;H,)-CH(CzH,)-CN. B. Entsteht 
in 2 stereoisomeren Formen, wenn a-Phenyl-zimtsäurenitril (S. 692) in kleinen Mengen einer 


siedenden äther. Lösung von Äthylmagnesiumbromid zugesetzt wird, bis die Lösung schwach, 


aber bleibend gefärbt ist, und dann das Reakti F as Ss S 

(Komen, ve 35, 391), eaktionsgemisch mit eishaltiger HCl behandelt wird 
este Form. Krystalle (aus Alkohol); F: 115%; Kp,o: 235—240°; lei FOR RR: 

Aceton, siedendem Alkohol, schwer in Kae Alkohol od R ehe Be er Se 
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Flüssige Form. Ol, das auch im Kältegemisch nicht erstarrt; Kpz,: 210— 212°. 
„Jede der beiden Formen geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure in ein Gemisch der 
beiden stereoisomeren a.ß-Diphenyl-n-valeriansäuren über. Jede der beiden Formen gibt 
mit Methylmagnesiumjodid ein Gemisch zweier stereoisomerer ß-Oxo-y.6-diphenyl-hexane 
(Bd. VII, S. 462). Analog verläuft die Reaktion mit Phervlmagnesiumbromid. 


5. ßB.y- Diphenyl-butan-B-carbonsäure, a- Methyl-a.ß-diphenyi-buttersäure 
C,H,s0, = CH,-CH(C,H,)-C(CH,)(C,H,)-CO,H. er 5 
a.ö-Dinitro-ß.y-diphenyl-ß-eyan-butan C,,H,,O,N, = .0,N-CH,-CH(C,H.):-C(CH,: 
NO,)- (CH,)-CN. B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen durch Finw. einer Arc 
Er sgerte auf eine alkoh. Suspension von w-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) (M. HoLLEMAN, 

a) Hochschmelzende Form, „a-Form‘“. Krystalle (aus Aceton mit Petroläther). 
Schmilzt je nach Schnelligkeit des Erhitzens bei 180— 215° unter Zersetzung. Ziemlich leicht 
löslich in Aceton, sehr wenig in Alkohol, Äther, Benzol und CS,, fast unlöslich in Petroläther. 
Löslich in Alkali und KCN-Lösung. — KMn0O, oxydiert zu Benzoesäure. Liefert beim Er- 
hitzen mit Säuren Hydroxylamin, CO,, NH, und symm. Diphenyl-bernsteinsäure. Durch 
Einw. von alkoh. Kali bei 0° entstehen HCN und w-Nitro-acetophenon. 

b) Niedrigschmelzende Form, „ß-Form“. Krystalle (aus Alkohol). F: 110,5° (Gas- 
entwicklung). Leicht löslich in heißem Alkohol und anderen gebräuchlichen Mitteln. — 
Liefert beim Erhitzen mit H,SO, Hydroxylamin, CO,, NH, und symm. Diphenyl-bernstein- 
En Bei Einw. von alkoh. Kali bei 0° bildet sich unter HCN-Abspaltung w-Nitro-aceto- 
phenon. 


6. a.a- Diphenyl- butan-B-carbonsäure, Äthyl- benzhydryl-essigsäure, 
a- Athyl-B.B-diphenyl-propionsäure C,,H}s0; = (C;H,),;CH -CH(C,H,)-CO,H. B. Aus 
a-Äthyl-zimtsäure und Benzol bei Gegenwart von AlCI, (EIsEMAN, 0. 1908 IT, 1100). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 167—168°. 

Amid C,,H}ON = (C,H,),CH -CH(C,H,):CO-NH,. F: 150° (Eıs., ©. 1808II, 1100). 


7. ß-Methyt-y.y-diphenyl-propan-B-carbonsäure, Diphenylpivalinsäure, 
Dimethyl-benzhydryl-essigsäure, a.a- Dimethyt-ß.ß-diphenyl-propionsäure 
C,,.H}s0, = (C;H,),CH -C(CH,),:CO,H. B. Aus Benzophenon und Natriumisobutylat bei 
190—220°, neben anderen Produkten (Nrr, A. 318, 183). Durch Einw. von Benzhydrol- 
natrium auf Isobuttersäurebenzhydrylester (Bacon, Am. 33, 89). — Tafeln (aus Ligroin). 
F: 134—135° (N.), 134° (B.). 


8. y.y-Diphenyl-butan-a-carbonsäure, Yy.y-Diphenyl-n-valeriansäure 
C,,H130, = CH, -C(C,H,),-CH,-CH,-CO,H. B. Aus a-Angelicalacton (Syst. No. 2460) in viel 
Benzol mit AlCl, (EISKMAnN, Chemisch Weekblad 4, 733; C. 1907 II, 2046). — Krystalle (aus: 
Eisessig). F: 115°. 


9. B-Phenyl-B-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan-a-carbonsäure, P-Phenyt- 
B-[2.4- dimethyl- phenyl] -propionsäure C,,H,s0, = (CH3),C,H,-CH(C,H,)-CH;- 
CO,H. B. Man tröpfelt zu einer Lösung von 5 g Zimtsäure oder Allozimtsäure in 100 g 
m-Xylol langsam 5 g konz. Schwefelsäure und erwärmt dann 4 Stdn. auf dem Wasserbade 
(LIEBERMANN, HARTMANN, B. 25, 959; Karsten, B. 26, 1581). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol mit Wasser). F: 111—112° (K.). — Beim Erwärmen mit Permanganatlösung ent- 
stehen ß-Phenyl-ß-[methyl-carboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 993) und ß-Phenyl- 
B-[2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1012) (K.). — AgC„H„0,. Unlöslich in 
Wasser (K.). — Ca(C,,H,,0,), (bei 120°) (L., H.). Unlöslich in Wasser (K.). 

10. a.a- Di-p-tolyl-äthan-a-carbonsäure, a.a-Di-p-tolyl-propionsäure, 
Methyl-di-p-tolyl-essigsäure C,H}s0, = (CH; -C;H,),C(CH,)-CO,H. B. Beim Ein- 
tragen von Toluol in ein kalt gehaltenes Gemisch von Brenztraubensäure und konz. Schwefel- 
säure (BÖTTINGER, B. 14, 1596). — Darst. Man tröpfelt in 150 g auf — 10° abgekühlte konz. 
Schwefelsäure 10 g abgekühlte Brenztraubensäure und setzt dann allmählich 30 g Toluol 
hinzu; nach 1 Stde. gibt man 40 g auf — 5° abgekühlten Alkohol hinzu, schüttelt durch und 
filtriert die gebildete Ditolylpropionsäure ab (Haıss, B. 15, 1474). — Würfelähnliche Ei 
stalle (aus Äther oder Alkohol). Monoklin prismatisch (FRIEDLÄNDER, J . 1882, 367; B. 
15, 1475; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 133). F: 151—152° (B.; H.). Verflüchtigt sich unzersetzt 
(H.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, CS,, Eisessig und heißem Alkohol (H.). — 
Wird von verd. Salpetersäure nicht angegriffen (H.). Mit Chromsäuregemisch entstehen neben 
anderen Produkten Di-p-tolyl-keton und Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4°) (H... KMnO, 
oxydiert in heißer wäßr. Lösung zu a.a-Bis-[4-carbox en (Syst. No. 1012) 
(H.). Zerfällt bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in a.a-Di-p-tolyl-äthylen 
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Bd. V, S. 648), CO und H,O (BıstezyckI, REINTKE, B. 38, 840). Zerfällt beim Erhitzen 
en Kalk in CO, und a.a-Di-p-tol l-äthan (Bd. V, S. 618) (H.). — Ammoniumsalz. Nadeln 
(aus Alkohol) (H.). — AgC,„H„0,. Zersetzt sich allmählich beim Stehen mit Wasser (H.). 
— Ca(C,Hn03),. Krystallinisch, schwer löslich in Wasser und Alkohol (H.). 

Äthylester C,,H,0, = (CH,-C;H,),C(CH,)-CO,-C,H,. Prismen (aus Alkohol). F: 
145° (Haıss, B. 15, 1476). ee 

Chlorid C,,H,,OC1 = (CH,-C;H,),C(CH,)-COCl. B. Aus Methyl-di-p-tolyl-essigsäure 
mit PC], und PÖCh (BISTRZYCKI, LANDTwINg, B. 41, 689). — Täfelchen oder Prismen (aus 
verdunstendem Ligroin). F: 54,5—55,5°. — Wird bei 4-tägigem Stehen mit Wasser von 
Zimmertemperatur nur in sehr geringem Maße verseift. Spaltet bei 115° etwas, bei 180° 
stürmisch, bei 220° quantitativ CO und HCl ab; zurück bleibt a.a-Di-p-tolyl-äthylen. 


x-Brom-[a.a-di-p-tolyl-propionsäure] C,,H,,0;Br. B. Durch Erwärmen von 
a.a-Di-p-tolyl-propionsäure mit Brom in Chloroform (Haıss, B. 15, 1478). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 143—144°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig. 
— Ba(C,,H,s0,Br),. Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

x.x-Dinitro-[a.a-di-p-tolyl-propionsäure] C,,H,,0,N, B. Man trägt a.a-Di- 
p-tolyl-propionsäure in ein auf — 5° abgekühltes Gemisch aus gleichen Teilen rauchender und 
len Salpetersäure ein und fällt.mit Eis (Haıss, B. 15, 1476). — Gelbliche Krystalle 
(aus Eisessig). F: 129° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — 
Ba(C„H,O,N.),. Krystalldrusen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser. 

x.x.x.x-Tetranitro-[a.a-di-p-tolyl-propionsäure] C,,H,0,N,- B. Durch Eintragen 
von a.a-Di-p-tolyl-propionsäure in ein auf 15° abgekühltes Gemisch von 2 TlIn. rauchender 
Salpetersäure und 1 TI. konz. Schwefelsäure (Haıss, B. 15, 1478). — Wasserhaltige hellgelbe 
Krystalle (aus Alkohol), welche an der Luft verwittern. F: 223—225° (Zers.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, CS, und Eisessig. — Ammoniumsalz. Gelbe 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


1l. 2.4.6-Trimethyl-diphenylmethan-a-carbonsäure, Phenyl-[2.4.6-tri- 
methyl-phenyl]-essigsäure C,,H,0; = (CH3);C;H, CH(C,H,):CO,H. 

Nitril, 2.4.8-Trimethyl-a-cyan-diphenylmethan C,,H,,N = (CH,),C,H,:CH(C,H,)- 
CN. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 3 Tin. Mandelsäurenitril mit 2 TIn. Mesitylen und 1 Tl. 
SnCl, auf 100° (MICHAEL, JEANPRETRE, B. 25, 1617). — Prismen (aus verd. Alkohol).. F: 
91%. Kpso: 220— 230°. 


12. 2.4.5-Trimethyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2'), 2-[2.4.5-Trimethyl- 
benzyl]-benzoesäure C„H,0, = (CH,),C,H,-CH,:C,H,-CO,H. B. Beim Behandeln 
von 2.4.5-Trimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2’) (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub und wäßr. 
Ammoniak (GRESLY, A. 234, 238). — Nadeln. F: 184—186°., 


13. 2.4.6- Trimethyl- diphenylmethan -carbonsäure- (2), 2- [2.4.6- Tri- 
methyl-benzyl]-benzoesäure C,H,0; = (CH,),CsH,-CH,-C,H,-CO,H. B. Beim Be- 
handeln von 2.4.6-Trimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2’) (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub 
und wäßr. Ammoniak (GrEsLy, A. 234, 238). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 221°. 


14. 3-Methyl-4'-isopropyl-diphenyl-carbonsäure-(2) oder 4'-Methyl- 
3-isopropyl-diphenyl-carbonsdure-(2) C,H,0,=(CH,),CH-C,H,:C,H,(CH,)-CO,H * 
oder CH,-C,H,-CsH,(C0,H)-CH(CH,),. B. Beim Eintragen von „Retenketon“ (Bd. VII, 
8. 494) oder von Retenchinon (Bd. viv 9. 819), gemengt mit PbO,, in geschmolzenes Kalium- 
hydroxyd (Lux, M. 29, 771). — Oktaedrische Krystalle (aus Eisessig oder Petroläther). 
F: 132—134° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester, 
löslich in Petroläther, unlöslich in Wasser. — Gib# mit Thionylchlorid oder bei der Destillation 
mit Kalk „Retenketon“. — AgC,,H,,O,. Unlöslich in Wasser. 


6. Carbonsäuren C,,H,,O,. 


1. ß- Methyl-y.ö-diphenyl- butan -B-carbonsäure, a.a- Dimethyl- .y = di- 
phenyl-buttersäure, Pyrodimethylamarsäure C,H,0; = C,H,'CH,-CH(C,H,)- 
C(CH;),:C0,H. B. Aus a.a-Dimethyl-.y-diphenyl-y-butyrolacton (Syst. No. 3467) urch 
ö-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 150° im geschlos- 
senen Rohr (Japr, MicHIE, Soc. 83, 312). Entsteht neben Benzoesäure beim Schmelzen 
von Dimethylamarsäure C,,H,,O, (Bd. VIJ; 8..850) mit Kali (Zimm, J. 1877, 815). — Prismen 
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(aus Alkohol). F: 172° (25 J3°M.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Z.). Fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther; löslich in 6 Tin. siedendem Alkohol (Z.). — 
AgC,H10; (Z.; J., M.). j 
2. a.ß-Diphenyl-pentan-B-carbonsäure, a-Phenyl-a-benzyl-n-valerian- 
er, ‚Eropyl-phenyl-benzyi-essigsäure C,H 20; = CH, CH, -C{C,H,)(CH,-CH;- 
s/’UVstl. 

Nitril C,,H,N = C,H,-CH,-C(C,H,)(CH,-CH,-CH,)-CN. B. Beim Erhitzen von 5 g 
Propylphenylacetonitril C,H,-CH(C,H.)-CN mit 4,5 g Benzylchlorid und 1,5 g trocknem 
Natriumhydroxyd (RossoLyMo, B. 22, 1236). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°. Kp:330— 340°. 

3 ß.y-Diphenyl-pentan-B-carbonsäure, a- Methyl-a.ß-diphenyl-n-valerian- 
säure C,H.0, = CH, -CH(C,H,)-C(CH,)(C,H;)-CO;H. 

Nitril C,H,,N = C,H, -CH(C,H,)-C{CH,)(C,H,)-CN. B. Man behandelt das Reaktions- 
ce aus a-Phenyl-zimtsäure-nitril und C,H,MeBr mit CH,I (KoHLER, Am. 35, 396). — 

rismen. F: 99°, Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Kann nicht verseift werden. 


7. Garbonsäuren. C,,H,0;. 
‚l.. 7.ö- Diphenyl-hexan-y-carbonsäure, a-Äthyl-a.ß-diphenyl-n-valerian- 
säure C,H,0, = C,H; -CH(C,H,)-C(C,H,)(C,H;)-CO,H. 

Nitril C,H,,N = C,H,-CH(C,H,):-C(C,H,)(C,H,)-CN. B. Die äther. Lösung des Reak- 
tionsproduktes aus Äthylmagnesiumbromid und a-Phenyl-zimtsäure-nitril wird mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Äthyljodid einige Stunden gekocht und dann mit Eis- 
wasser zersetzt (KOHLER, Am. 35, 393). — Tafeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 105°. Leicht 
löslich in Aceton, Alkohol, Äther, löslich in Ligroin. — Bei der Reduktion mit Natrium und 
siedendem Amylalkohol entsteht unter Abspaltung von HCN y.ö-Diphenyl-hexan (Bd. V, 
S. 621). Konnte nicht verseift werden. 


2. a.a-Bis- [4-äthyl-phenyl]-äthan-a-carbonsäure, a.a-Bis-[4-äthyl-phenyl]- 
propiensäwre C,H.»0,= (C,H, :C;H,),C(CH,)-CO,H. B. Aus Äthylbenzol, Brenztrauben- 
säure und konz. Schwefelsäure (BÖTTINGER, B. 14, 1597). — Vierseitige Tafeln (aus Äther). 
F: 116°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Ligroin. 

3. Eee ee a ELCH LACH 60 a re 
methyl-phenyl]-propionsäure C, —K «Hs ]sC(CH,;) CO,H. B. AusBrenz- 
Be nakere ke in 90%/,iger Sc eg (BisrezycK1, REINTER, B. 38, 
847). — Täfelchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 168—169°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol. — Spaltet mit konz. Schwefelsäure 1 Mol. Kohlenoxyd ab. — 
AgC„Hz0;- : 

4. a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthan-a-carbonsäure, a.a-Bis-[3.4-di- 
‚methyl-phenyl]-propionsäure C,,H,,0, = [(CH,);CsH,];CXCH,)-CO,H. B. Aus Brenz- . 
traubensäure und o-Xylol in konz. Schwefelsäure bei — 10° (Bistrzyokı, REINTEE, B. 38, 
843). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 149°. Löslich in Aceton und Eisessig. — Wird: von 
konz. Schwefelsäure unterhalb 40° in a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthylen (Bd. V, 8. 662), 
CO und H,O zerlegt. — Ba(C,H,,0,),. Krystalle (aus Alkohol). 


8. e-Methyl-a.ß-diphenyI-n-hexan-ß-carbonsäure, ö-Methyl-a-phenyl- 
a-benzyl-n-capronsäure, Isoamyl-phenyl-benzyl-essigsäure C„H,,0, = 
(CH,),CH - CH, - CH, - C(0,H,) (CH; - C,H,)  CO;H. 


Nitril C. = (CH,),CH-CH,-CH,-C(C,H,)(CH,-C,H,):CN. B. Beim Erhitzen von 
5 gIsoamyl a stonitr C,H ch, mit 3,4 g Benzyichlorid und 1,1 g trocknem 
Nesiaıhrdiesyd (RossoLymo, B. 22, 1236). — Drusen (aus ohol). F: 73—74°. Siedet 
bei 330 0, 


9. Monocarbonsäuren C,Ha-130:. 


Fi 624) mit Kalium in absol. Äther, mit CO, unter gutingen Druck (Leroy, Bl. [3] 
7, 645 : i . u . . . 
Alkohol, Äther, sehr wenig löslich in Wasser. — Färbt sich am Licht gelblich. Beim Erhitzen 
ai Wainee 5 geschlossenen Rohr auf 125° entsteht a-Naphthyl-acetylen. — Ba{C,sH,0,),+ 
H,O. Blättchen. Löslich in Wasser. 
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2. Carbonsäuren C,,H,00:- Pen 
1. Fluoren-carbonsäure-(D!), „Fluorensäure“ C,Hj0, = H;CX CH, .C0,H' 


B. Beim Behandeln von Fluorenon-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1300) in warmer ‚wäßr. Sus- 
pension mit Natriumamalgam; man stumpft das gebildete Natriumhydroxyd zeitweilig mit 
Salzsäure ab und erwärmt imWasserbade (Fırrıc, LiEpmann, A. 200, 13). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 245—246°. Sublimiert bei höherer Temperatur unzersetzt. Kaum lös- 
lich in siedendem Wasser, leicht in heißem Alkohol, weniger in kaltem. — Wird von Chrom- 
säuregemisch total verbrannt. Mit alkal. Kaliumpermanganatlösung entsteht Fluorenon- 
carbonsäure-(1). Zerfällt beim Erhitzen mit CaO in Fluoren und CO,. — Ca{C,,H,0,)+ 
21/,H,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C,H,0,),+ 3H,0. 
Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 


Äthylester C,H1u0, = CisH,:C0,'C;H,. B. Aus der Säure mit Alkohol + HCl (F., 
L., A. 200, 16). — Prismen (aus Alkohol). F: 53,5%. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, 
viel weniger in kaltem. 


C,H 

2. Fluoren-carbonsäure-(2)!) C,,H10, = B,0X a CO,H' B. Das Nitril entsteht 
durch Eintragen der Diazoniumchloridlösung aus 10 g 2-Amino-fluoren in eine siedende wäßr. 
Lösung von 22 g Kupfersulfat und 24 g Kaliumcyanid; man verseift es durch ca. 6-stdg. 
Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) auf 140—150° im geschlossenen Gefäß (FORTNER, M. 25, 
448). — Die Säure bildet weiße Nädelchen (aus Eisessig). Sublimiert oberhalb 260° unter 
teilweiser Zersetzung. Schwer löslich in kochendem Alkohol, löslich in heißem es. _ 
Wird von Natriumdichromat in siedendem Eisessig zu Fluorenon-carbonsäure-(2) oxydiert. 
— AgC,H,0,. Weißer, sehr lichtbeständiger Niederschlag. Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser. 

Methylester C,,H,,0; = C,H, 'CO,-CH,. B. Aus dem mittels Thionylchlorids erhal- 
tenen Chlorid der Fluoren-carbonsäure-(2) und Methylalkohol (F., M. 235, 449). — Weiße 
Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 120°. 

Nitril, 2-Cyan-fluoren C,,H;N = C,H, CN. B. s. im Artikel Fiuoren-carbonsäure-(2). 
— Schwach gelbe Nädelchen (aus Äther-Alkohol). F: 88° (F., M. 25, 447). 

C,H 
3. Fluoren-carbonsäure-(4)') CuHn03=H;0X 4 r .oo,p 3 Aus dem Chlorid 
der 9.9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4) (s. u.) mit Zinkstäub und Fissigsäure (GRAEBE, AUBIN, 
A. 247, 283). — Krystalle (aus Äther). F: 175°. Reichlich löslich in Alkohol, Äther und 
Essigsäure. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. 


Methylester C,,H,,0, = C,;H,-CO,-CH,. B. Aus der Säure mit Methylalkohol + 
HCl (G., Au., A. 247, 283). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 64°, 


8.9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4)-äthylester C,,H,,0,Cl, = C,H.Cl,-CO,:C,H.. 
B. re rt rt und Alkohol (&., No A. 247, 280). 
— Nadeln. F: s 


, 2.89-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4)-chlorid C,,H,0Cl, = C,;H.Cl,-COCl. B. Man 
mischt Fluorenon-carbonsäure-(4) mit 2 Tin. PCl,, erwärmt nach Äufhören der HCI-Ent- 
wicklung kurze Zeit im Wasserbad und erhitzt dann im geschlossenen Gefäß 3—4 Stdn. 
auf 150— 160° (G., Av., A. 247, 279). — Farblose Krystalle (aus Ligroin). F: 95°. — Wird 
von Zink und Essigsäure in Fluoren-carbonsäure-(4) (s. 0.) übe führt, Geht bei längerem 
Kochen mit Wasser in Fluorenon-carbonsäure-(4) über. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 


a Er ee Säure. Kalter Alkohol erzeugt 9,9-Dichlor-fluoren-carbonsäure-(4)-äthyl- 
ester (8. 0.). 


r : Fluoren-carbonsäure-(9)'), Diphenylenessigsäure C4Hn0: = 
j$ 4 
CH 
-äthylester oder -propylester oder der freien Säure, 10 Tin. Benzol und 3 TIn. AICI, 12 Stdn 
bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst und erhitzt es dann auf dem Wasserbade bis zum 
Aufhören der HCl-Entwicklung (DELACRE, Bl. [3] 27, 875). Aus Di henylenketen (Bd. VII 
8. 498) und Wasser (STAUDINGER, B. 39, 3064). Aus Diphenyleng ) 


n y lykolsä . No. 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure En 127°) und rotem ho: el 


osphor auf 140° ji - 
schlossenen Rohr (FRIEDLÄnDER, B. 10, 536) oder durch Scistdr Kochen mit roten 


Phosphor und etwas Jod in Eisessig (ST.). — Gelblichweiße Nädelchen (aus Benzol), Blättchen 
!) Bezifferung des Fluorens s. Bd. V, 8. 625. 


„CH: C0,H. B. Man überläßt ein Gemisch aus 1 Tl. Trichloressigsäure-methylester, 
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(aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt langsam erhitzt bei 209— 210°, schnell erhitzt bei 216° 
= 173 (D.); F: 220 — 222° (nach Sinterung) (F.), 225° (Sr.). Sublimiert in geringem Maße 
= 120°, reichlich bei 200° (D.). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Benzol, 
nt, nn abet Re Die Lösungen fluorescieren (D.). — Spaltet sich bei 230—290° in 
eure I (D.; vgl. F.), ebenso beim Erhitzen mit Natronkalk (F.). — AgC,„H,0;. 


.__ Äthylester C,,H,,0, = C,,H,:C0,-C,H,. B. Aus der Säure mit Alkohol + HCl (Fein- 
LÄNDER, B. 10, 536). Aus Diphenylenketen und Alkohol (STAUDINGER, B 39, Ben: _ 
Krystalle (aus wenig Petroläther). F: 43—45° (St.), 43—44° (F., Privatmitteilung). Kp,: 
209—210° (Sr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Sr.). 


Anhydrid C,;H,,0; = (C,3H,:C0),0. B. Aus Diphenylenketen und der berechneten 
Menge Wasser (STAUDINGER, B. 38, 3064). — F: 164—1650. In Benzol leichter, in Äther 
weniger löslich als die Säure. — Geht mit Wasser in Fluoren-carbonsäure-(9) über. 


9-Chlor-fluoren-carbonsäure-(8)-äthylester, Diphenylen-chloressigsäure-äthyl- 
ester C;H,,0,C1 = C,3H,C1-C0,-C;H,. B. Aus Diphenylen-chloressigsäure-chlorid a 
Alkohol (Sr., B. 38, 3063). Aus Diphenylenglykolsäure-äthylester und PCI, (Sr., B. 39, 
3061). — Krystalle (aus Petroläther). F: 46—47° (Sr., B. 38, 3061). — Gibt in Äther mit 
Feen Silber den Bisdiphenylenbernsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1003) (Sr., B. 

8-Chlor-fluoren-carbonsäure-(9)-chlorid, Diphenylen-chloressigsäure-chlorid 
C,,H,0C1, = C,,H,C1-COCl. B. Aus ee in Chloroform mit PC], (Sr., 
B. 398, 3063). Nadeln (aus Äther und Ligroin). F: 111,5—112,5°. — Gibt mit Zinkspänen 
in äther. Lösung Diphenylenketen. Gibt mit Wasser oder wasserhaltigem Äther wieder die Di- 
phenylenglykolsäure, 


3. Carbonsäuren (,,H,.0;- 


1. Stilben-a-carbonsäure, a.ß-Diphenyl-äthylen-a-carbonsäure. a.ß-Di- 
phenyl-acrylsäure, a-Phenyl-zimtsäure C,,H,.0; = C,H,’ CH: C(C,H,)-CO;H. 


a) Höherschmelzende Form, a-Phenyl-trans-zimtsäure, gewöhnlich a- Phenyl- 


zimtsäure schlechthin genannt, C);H,,0, = RE H AR nr 
eV "UV: 

BaAKUnIm, @. 30 II, 353). — B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 16 TIn. Benzaldehyd mit 26 Tin. 
trocknem phenylessigsaurem Natrium und 60 Tin. Essigsäureanhydrid auf 150— 160° (Oauıa- 
LORO, @. 8, 429; J. 1878, 820), neben etwas Stilben (MÜLLER, B. 26, 659). BAKUNIN (G. 
31 II, 77; vgl. G. 27 II, 49) erhielt bei 6-stdg. Erhitzen der gleichen Ausgangsmaterialien auf 
190—200° im CO,-Strom neben der zu 95°/, der Theorie entstehenden a-Phenyl-trans-zimt- 
säure und geringen Mengen Stilben auch etwas a-Phenyl-cis-zimtsäure. — Man reinigt die 
rohe Säure durch Umkrystallisieren aus Ligroin (Mü.). — Weiße Nädelchen (aus Ligroin oder 
wäßr. Alkohol). F: 172° (Mü.; Ba., G. 27 II, 49). Verflüchtigt sich bei höherer Temperatur 
(0.). Etwas löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (O.), 
sehr wenig löslich in kaltem, löslich in ca. 15 Tin. siedendem Ligroin (Mü.). — Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol: PATERNO, @. 19, 660. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
a-Phenyl-hydrozimtsäure (O.). Die freie Säure verbindet sich nicht mit Brom (Mü.). Das 
Natriumsalz liefert in warmer wäßr. Lösung mit Brom hochschmelzendes a-Brom-stilben 
(Bd. V, S. 635) (Mü.). a-Phenyl-trans-zimtsäure reagiert mit kaltgesättigter Bromwasserstoff- 
säure auch bei längerem Stehen nicht; erst beim Erhitzen des Gemisches auf 125° im ge- 
schlossenen Rohr wird HBr addiert unter Bildung von ß-Brom-a-phenyl-hydrozimtsäure 
(Mi). Einw. von P,O,: Ba., G. 30 II, 353. Reagiert bei Gegenwart von AlCl, mit Benzol 
unter Bildung von aß. -Triphenyl-propionsäure (EIJKMAN, misch Weekblad 5, 665; (. 
1908 II, 1100). Wird durch 1-stdg. Kochen mit einer 3°/,igen Lösung von Chlorwasserstoff 
in Methylalkohol zu ca. N verestert (SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 92). Geschwindigkeit 
der Esterifizierung durch Methylalkohol + HCl bei 15°: Su., RoBERTS, Soc. 87,1851. a-Phenyl- 
zimtsäure gibt mit Thiophesol in HCI-haltigem Eisessig bei 130° ein (nicht rein dargestelltes) 
Sulfid, das bei der Oxydation $-Phenylsulfon-a-phenyl-hydrozimtsäure (Syst. No. 1089) liefert 
(Posser, B. 40, 4793). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit Anilin (Ba., G. 27 II, 53). 
— AgC,Hu0, (0). — Ba(CyH,03), + 4H,0. DBlättchen (aus Wasser) (0... — 
Pb(C„Hu09s (O.). 

1) Die Zugehörigkeit dieser Säure zur trans-Zimtsäure-Reihe und der Allo-a-phenyl-zimtsäure 
(8. 693) zur cis-Zimtsäure-Reihe wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses 
Handbuches [1. I. 1910] bestätigt (STOEBMER, A. 408, 15; Sr., PrisGE, A. 409, 29; Sr., VoRT, 
4A. 408, 39). 2 
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Methylester C,,H}403 = CH, CH:C(C5H,) CO, 'CH;. B. Aus a-Phenyl-zimtsäure und 
siedendem Methylalkohol in Gegenwart von HCl (CABELLA, G. 14, 114; SUDBOROUGH, Lrovp, 
Soc. 73, 89). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 77—78° (C.), 77° (S., L.). — Addiert in sie- 
dendem Chloroform Brom unter Bildung von a.ß-Dibrom-a.ß-diphenyl-propionsäure-methyl- 
ester (C.; MÜLLER, B. 26, 662). Liefert mit Methylmagnesiumjodid y-Oxy-y-methyl-a.ß-di- 
phenyl-a-butylen (Bd. VI, S. 701) (KoHLeEr, HERITAGE, Am. 33, 162), mit Phenylmagnesium- 
bromid eine krystallinische Verbindung (C,H), CH - C(C,H,):C(OCH,)(OMgBr), welche bei 
der Zersetzung durch Wasser a.ß.ß-Triphenyl-propionsäure-methylester gibt (K., H., Am. 
33, 154). 

M-Menthyl]-ester C,,H3005 = C;H; CH: C(C5H,):CO,-Cy0H1. B. Man führt a-Phenyl- 
zimtsäure mit PCl, in Benzol in das Chlorid über und setzt dieses mit 1-Menthol in Benzol 
in Gegenwart von Pyridin um (RurE, A. 369, 315, 327). — Nadeln oder Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 81-82. [a]®%: — 53,44° (in Benzol; p = 9,76). 


Phenylester C,,H,,0; = C;H;:CH:C(C,H,)-CO,-CH,. B. Das durch Einw. von PCI, 
auf a-Phenyl-zimtsäure oder deren Natriumsalz mit PCI, entstehende rohe Chlorid wird mit 
überschüssigem Phenol auf dem Wasserbad erwärmt (KOHLER, HERITAGE, Am. 34, 570). 
— Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 142°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in 
Aceton und Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol und Äther. — Mit Phenylmagnesium- 
bromid entsteht a.ß.ß-Triphenyl-propiophenon. 

o-Tolylester C,,H1s0, = CH; CH: C(C5H,)-CO,-C;H,-CH,. B. Bei kurzem Erhitzen 
von a-Phenyl-zimtsäure in Chloroform oder Benzol mit o-Kresol bei Gegenwart von P,O, 
(Bakunın, G. 321, 181). — Nadeln (aus Alkohol\. F: 130°. 


TChymylester C,,H,,0, = CH, CH:C(C;H,):CO,-C;H,(CH,)-CH(CH3,),. B. Aus a-Phe- 
nyl-zimtsäure und T'hymol in Chloroform bei Gegenwart von P,O, (B., @. 321, 181). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 80—81°. 


Mono-[a-phenyl-cinnamat] des Resoreins C,H,0; = C,H,-CH:C(C,H,)-CO- 
O-C,H,:OH. B. Durch Einw. von überschüssigem Resorcein auf a-Phenyl-zimtsäure in 
Toluol bei Gegenwart von P,O,, neben geringen Mengen des Bis-[a-phenyl-cinnamats] (s. u.) 
(B., @. 321, 182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160°. 

Bis-[a-phenyl-cinnamat] des Resorcins C,,H,,0, = [C,H,:CH:C(C,H,):CO-0],C,;H,. 
B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. a-Phenyl-zimtsäure auf 1 Mol.-Gew. Resorcin in 
Toluol bei Gegenwart von P,0, (B., @. 321, 183). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 162°, 


Bis-[a-phenyl-cinnamat] des Hydrochinons C,,H;,0, = [C,H,:CH:C(C,H,):-CO- 
0]C,H,. B. Aus a-Phenyl-zimtsäure und Hydrochinon in Toluol bei Gegenwart von P,O,, 
N FA IRANNE vom Schmelzpunkt 160° (B., @. 321, 184). — Nadeln (aus Benzol). 

: — 127°, 

Mono-[a-phenyl-cinnamat] des Pyrogallols (C,,H,0, = C,H,-CH:C(C -CO- 
O0-C,H,(OH),. B. Aus a-Phenyl-zimtsäure und Pyrogallol in Toluol bei re. von 
P,O, (B., @. 321, 185). — Nadeln (aus Benzol). F: 159°, 

a-Phenyl-zimtsäure-nitril C,H,„N = C,H,'CH:C(C,H,):CN. B. Beim Erhitzen 
von Benzylcyanid mit je 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid und festem Natriumhydroxyd auf 
170° (V. MEYER, JANSSEN, A. 250, 129). Entsteht auch aus Benzalchlorid, Benzyleyanid 
und festem Natriumhydroxyd (V. Me., NEURE, A. 250, 155). Aus 10 g Benzyleyanid mit 
9,5 g Benzaldehyd und 5 ccm einer 20°/,igen alkoh. Natriumäthylatlösung (V. Mr., A. 250, 
124; V. Mx., Frost, A. 250, 157). Aus 1 Mol.-Gew. Benzyloyanid und 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd unter Einw. von Piperidin (KNnoORVENAGEL, D. R.P. 94132; ©. 1898 I, 228). Aus 
dem Dinitril der höherschmelzenden Dibenzyl-a.a’-dicarbonsäure (Syst. No.993) durch 
Erhitzen mit Alkohol auf 180° im geschlossenen Rohr (Kn., CHALANAY, B. 25, 297) oder 
durch Erhitzen mit '/,, Tl. Palladiummohr auf 230—250° unter 100—110 mm Druck (Kn., 
Beravorr, B. 36, 2861). — Darst. Man versetzt ein Gemisch gleicher Volume Benzaldehyd, 
Benzyleyanid und Alkohol mit einigen Kubikzentimetern konz. Natronlauge (WALTHER, 
J. pr. [2] 53, 454). — Blättchen (aus Alkohol). F: 86°; Kp: 359—360° (korr.) (V.Mm., Frosr). 
Unlöslich in kaltem und heißem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther 
Chloroform, CS,, Benzolund heißem Alkohol (V. Mx., Frost). — Bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entstehen Dibenzyl und y-Amino-a.ß-diphenyl-propan (Syst. No. 1734) (FREUND 
Remse, B. 23, 2859). Mit Brom entsteht a. -Dibrom-a.ß-diphenyl-propionsäure-nitril 
(V. Mr., Frost). Verlauf der Addition von Brom in CCl,: BAUER, Moser, B. 40, 921. Beim 
Eintragen in gekühlte rauchende Salpetersäure entsteht 4-Nitro-a-[4-nitro-phenvl]-zimtsäure- 
nitril (FREUND, B. 34, 3105). Wird von alkoh. Kali zu a-Phen l-trans-zimtsäure verseift 
(V. ME, Frost). Liefert beim Erwärmen mit überschüssigem KON in alkoh. Lösung ein 
Gemisch der Dinitrile der beiden stereoisomeren Dibenzyl-a.a’-dicarbonsäuren (LAPWORTH 
Soc. 83, 998, 1003; vgl. auch KnOEVENAGEL, SCHLEUSSNER, B. 37, 4067). Vereinigt sich bei 
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Gegenwart von etwas Natriumäthylat mit Benzylcyanid zum a.ß.a’-Triphenyl-glutarsäure- 
dinitril (Syst. No. 997) (HENZE, B. 31, 3060). Bei der Reaktion ne ee obeond 
entstehen zwei stereoisomere a.ß-Diphenyl-n-valeriansäure-nitrile (KOHLER, Am. 35, 391). 
Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden Benzaldesoxybenzoin (Bd. VII, S. 531) 
und a.ß.8-Triphenyl-propionitril erhalten (Ko., Am. 35, 400). 


b) Niedrigerschmelzende Form, a-Phenyl-cis-zimtsäure, Allo-a-phenyl- 


-C,H 
zimtsäure CuHn0s = or .d. ER = Zur Konfiguration vgl. BAkunın, G. 301, 353'). — 
el; 2 
B. Entsteht in sehr geringer Menge neben der als Hauptprodukt gebildeten a-Phenyl-trans- 
zimtsäure bei 6-stdg. Erwärmen von Benzaldehyd, phenylessigsaurem Natrium und Essig- 
säuresnhydrid auf 190—200° im CO,-Strom (BAkunIn, @. 31 II, 77; vgl. @. 27 II, 48). — 
Nädelchen (durch Fällen der ammoniakalischen Lösung mit Salzsäure). F: 137° (B., @. 
3 II, 78), 137—138° (SupBoroucH, LrLoyD, Soc. 73, 89). Löst sich in Wasser leichter als 
die höherschmelzende Form (B., @. 27 II, 55). — Einw. von P,0O,: B.,@. 80 II, 354; 31 II, 
78. Wird bei'l-stdg. Kochen mit 3°/,igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff nur 
zum geringen Teil verestert (S., L., Soc. 73, 92). Geschwindigkeit der Esterifizierung durch 
Methylalkohol + HCl bei 15°: S., RoBERTS, Soc. 87, 1852. Beim Erwärmen mit Anilin 
in Alkohol entsteht das Anilinsalz (B., @. 27 II, 53). — Ba(C,,H,,03), + 3H,0. Krystal- 
linisch (B., @. 27 II, 52). — Ba(C,„H,O.),; +5 H,O. Prismen. Verliert das Wasser bei 
80° (B., @. 27 II, 52). 


c) Substitutionsprodukte der a-Phenyl-zimtsäuren C,H,0, = C,H, CH: 
C(C,H,):-CO,H. Wo über die sterische Konfiguration der unter ce zusammengestellten Ver- 
bindungen keine besonderen Angaben gemacht sind, sollen die mit „Zimtsäure“ gebildeten 
Bezeichnungen keine bestimmte Konfiguration ausdrücken. 

a-[4-Chlor-phenyl]-zimtsäure-hitril C,H, NCl=C,H,:-CH:C(C,H,CI)-CN. B. Aus 
4-Chlor-benzylceyanid und Benzaldehyd in Alkohol bei Zusatz von etwas Alkali (v. WALTHER, 
WETZLICH, J. pr. [2] 61, 189). — Prismen (aus Alkohol). F:112,5°. Leicht löslich in siedendem 
Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther. 

4-Chlor-a-phenyl-zimtsäure-nitril C,,H,,„NCl = C;H,C1-CH:C(C,H,):-CN. B. Aus 
4-Chlor-benzaldehyd und Benzyleyanid in Alkohol mit etwas alkoh. Natriumäthylat (v. WAL- 
THER, RAETZE, J. pr. [2] 85, 281). — Blättchen (aus Alkohol). F: 108°. — Gibt mit Natrium 
in siedendem Alkohol Dibenzyl. Läßt sich durch alkoh. Kali nicht verseifen. 


a-[4-Brom-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H,.NBr = C,H,-CH:C(C,H,Br)-CN. B. Aus 
Benzaldehyd und 4-Brom-benzyleyanid mit etwas alkoh. Natriumäthylat (V. Meyer, FROoST, 
A. 250, 161). — Blättchen (aus Alkohol). F: 111—112°, 

ß-Brom-a-phenyl-trans-zimtsäure-methylester C,,H,s0;Br = C,H, -CBr:C(C,H,)- 
CO,:CH,. B. Aus a.ß-Dibrom-a-phenyl-hydrozimtsäure-methylester in warmem Alkohol 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (MÜLLER, B. 26, 663). — Nadeln. F: 70°. Äußerst löslich 
in Alkohol und Äther. — Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht a-Phenyl-trans-zimtsäure- 
methylester. Beim Erwärmen mit alkoh. Kali entsteht a-Phenyl-trans-zimtsäure. 


a-[2-Nitro-phenyl]-zimtsäure C,.H,,03N = C;H,-CH:C(C;H,-N0,):CO,H. B. Aus 
2-nitro-phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd und Acetanhydrid bei 150° (BoRscHE, 
B. 42, 3601). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. 

a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure C,,H,,O,N = C,H,-CH:C(C,H,-NO,)-CO,H. B. Aus 
Benzaldehyd und 4-Nitro-phenylessigsäure im geschlossenen Rohr bei 205° (v. WALTHER, 
WerzLich, J. pr. [2] 61, 181). Man erhitzt 4-Nitro-phenylessigsäure-äthylester mit Benz- 
aldehyd und Piperidin auf ca. 160° und verseift däs Reaktionsprodukt durch Lösen in konz. 
Schwefelsäure und Verdünnen mit Wasser (BORSCHE, B. 42, 3597). _ Farblose Nadeln (aus 
Eisessig). F: 224,5°; löslich in Äther, heißem Benzol, Alkohol, Eisessig (V. Wa., We.). — 
Beim Erhitzen auf 260° sutsteht kein 4-Nitro-stilben (v. WA, WE.). — AgC,,H10,4N (v. 
WAa., WRr.). 

a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure-methylester C,,H,0,N = C,H,-CH:C(C,H,-NO;)- 
CO,-CH,. B. Aus a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure mit Methylalkohol + HCl (v. WALTHER, 
WerzLicH, J.pr. [2] 61, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. \ 

a-[4-Nitro-phenylj]-zimtsäure-äthylester C,,„H,,0,N = C.H,-CH: (C,H, NO,):CO;- 
C,H, E Aus a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure mit Alkohol + HCl (v. Wa., We., J. pr. [2] 


61, 182). — Nadeln (aus Älkohol). F: 86°. 


!) Vgl. die Fußnote 8, 691. 
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a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H,,0,N, = C,H,-CH:C{C;H, -NO,)-CN. B. 
Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzyleyanid in wenig Alkohol erst mit 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und dann bei 50—55° mit Natriumäthylat bis zur eintretenden 
Blaufärbung (REMsE, B. 23, 3134). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175— 176°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in CHCI,, Eisessig und Benzol. 

A a: 0,N-C;H,-C-H re 
3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure (,,H,0,N = CH Le o,H' Zur Konfigu- 


ration vgl. BAKUNIN, @. 251, 141; 27 II, 36, 48. — B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. phenylessigsaurem Natrium und der4-fachen Menge 
des angewandten Aldehyds an Essigsäureanhydrid auf 160°; man reinigt die Säure durch 
Überführung in das Bariumsalz (OGLIALORO, Rosınt, G. 20, 396; BAKUunNIN, @. 25 I, 137; vgl. 
auch B., G. 3LII, 80); daneben entsteht die niedrigerschmelzende Form (B., @. 251, 138). 
— Darst. Durch ca. 5-stdg. Erhitzen von 15 Tin. 2-Nitro-benzaldehyd mit 16 TIn. phenyl- 
essigsaurem Natrium (bei 130° getrocknet), 2 TIn. geschmolzenem Zinkchlorid und 180 Tin. 
Essigsäureanhydrid auf 120°; man behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und reinigt 
die Säure durch Krystallisation aus Toluol (PscHoRR, B. 29, 497). — Strohgelbe Kryställchen 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (ScaccHı, @. 25 I, 310; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 207). F: 
195— 196° (O., R.; B., @. 35 I, 138). Schwer löslich in kaltem und heißem Wasser, leichter 
in Alkohol; schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Chloroform, ziemlich in Äther und 
Benzol (O., R.); löslich in 14 TIn. heißem, fast unlöslich in kaltem Toluol (P.). — Reduktion 
mit FeSO, und überschüssigem Ammoniak führt zu 2-Amino-a-phenyl-zimtsäure (P.). 
Gibt durch Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoh. Lösung bei ca. 50° und Zusatz 


von Salzsäure zum Reaktionsprodukt 3-Phenyl-dihydrocarbostyril RR nn OH; 
(Syst. No. 3187) (O., R.). Durch Kochen der Chloroform-Lösung mit P,O, entsteht zunächst 
das Anhydrid (S. 695), bei längerer Einw. 7-Nitro-2-phenyl-inden-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 499) 
(B., @. 30 II, 348; B., PArLATI, @. 36 II, 276). 2 Nitro a-phenyl-trane Auliehere wird bei 
l1-stdg. Kochen mit 3°/,igem methylalkoholischer Salzsäure zu ca. °/, verestert (Sun- 
BOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 92). — NaC,„H.0,N + 5H,0 (B., @. 251, 154). Strohgelbe 
Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (ScAccHı, @. 25 I, 317; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 208). 
Verliert das Wasser bei 80—90° (B.). — AgC,,H,0,N. Gelblichweiß. Schwer löslich in 
Wasser (B., @. 251, 170). — Ba(C,Hn.0,N).. Scheidet sich beim Abkühlen der heißen 
konz. wäßr. Lösung in strohgelben Nadeln mit 5H,0O, beim Stehen der verd. Lösung in Nadeln 
mit 8H,O ab (B., @. 251, 158). 
Era iraee pn enyl einplntakars: Allo-2-nitro-a-phenyl-zimtsäure C,,H,,0,N = 
on,  . Zur Konfiguration vgl. BAKuNIn, G. 251, 141; 27 II, 36, 48). — B.s.o. 
C,H, :C-CO,H 
bei der höherschmelzenden Form. — Strohgelbe kurze Prismen (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (ScAccHI, G. 25 I, 312; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 208). F: 146—147° (B., G. 251, 
139). — Wird durch Jod nicht in die höherschmelzende stereoisomere Säure verwandelt 
(B., @. 271I, 34). Beim Kochen der Chloroformlösung mit P,O, entsteht rasch 7-Nitro- 
2-phenyl-inden-(1)-on-(3) (Bd.VII, S. 499) (B., @. 30 II, 348). Wird beim Kochen mit 3°/,igem 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff viel schwerer esterifiziert als die höherschmelzende 


Form (8. 0.) und kann auf Grund dieses Verhaltens von letzter t 
ER etzterer getrennt werden (SUDBOROUGH, 


2-Nitro-a-phenyl - trans - zimtsäure -methylester C,,H,0,N = 0,N-C,H,-CH: 
CIC4H,)«00,:0H;. B. Aus dem Bilberunla der 3-Nitro-a-phenyl-irasechntäkure uus Ma 
a nr ee a @. 351, 172). Aus der Säure mit Methyl- 
alkoho UDBOROUGH, LLOYD, . 73, 89). — Strohgelb i 
Rhombisch (Scaccaı, @. 251, 322). F: 75760 (B). a 


2-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure-methylester C,,H,0,N = 0,N-C,H, CH: C(C,H.): 
C0,:CH,. B. Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-a- henyl-cis-zimtsäure und hen % 
a nn (Bakvnın, @. 25I, 173). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 

2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure-äthylester C,.H,,0,N = O0,N-C,H,-CH:C(C,H.): 
C0,-C,H,. B. Aus der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit Alkohol + HCI N 
PARLATI, G. 86 II, 274). Bildet sich als Nebenprodukt beim Umkrystallisieren des Anhydrids 


(S. 695) aus Alkohol (B., P.). — Pri ä R iemli i i 
I an net ( ) ismen (aus Petroläther). F: 59°. Ziemlich leicht löslich 


2- Nitro -a - phenyl-trans - zimtsäure-o-tolylester C,H,,O,N = O,N:-C,H,:CH: 
C(C;H,)-CO,-C;H,-CH,. B. Durch kurzes Erhitzen der 2-Nitro-a-p eny. aa 
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mit o-Kresol bei Gegenwart von P,O, in Chloroform (B., @. 32 I, 179). — Strohgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 97—98°. Ziemlich löslich in Alkohol. 

Anhydrid der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtslure C,H30;N, = [0,N-C,H,-CH: 
C(CsH,)-C0],0. B. Aus 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mittels P,0, in Chloroform- 
lösung (B., @. 30 II, 349). — Strohgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 126° (B., PARLATI, 
@. 386 II, 273). Schwer löslich in heißem Alkohol (B., P.). Kryoskopisches Verhalten in Vera- 
trol: B., @. 30 II, 364. — Liefert mit Ba(OH), 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure zurück 
(B., @. 30 II, 349). 

2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure-chlorid C,,H]0;NCl = 0,;N:-C,H,-CH:C(C,H,)- 
COCl. B. Aus der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure in Benzollösung durch PCI, (B., PAr- 
LATI, @. 386 II, 279). — F: 100°, 

2-Nitro-a-phenyl-zimtsäure-nitril C,,H,005N; = 0,N-C;H,-CH:C(C,H,):CN. B. 
Aus 2-Nitro-benzaldehyd mit Benzyleyanid und Natriumäthylat (V. Meyer, Frost, A. 
250, 160). — Gelbe Nadeln. F: 127—128° (V. M., F.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure 2-Amino-3-phenyl-chinolin (Syst. No. 3400) (PscHoRR, WoLres, B. 832, 3402). 
Addiert in CCl,-Lösung im Dunkeln ca. 4°/,, bei Belichtung 34°/, Brom (BAVER, MosERr, B. 


40, 923). Beim Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Kalilauge entsteht N-Benzoyl-anthranilsäure 
(BSEW.). 


3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure C,H,0,N = M . Zur Kon- 
C.H,:C-CO,H 
figuration vgl. BAKUNIS, @. 27 II, 36. — B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-benzaldehyd mit 
phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 200° im CO,-Strom entsteht ein 
zu ca. 2/, aus der niedrigerschmelzenden Form und zu ca. !/, aus der höherschmelzenden 
Form bestehendes Säuregemisch; beim Ansäuern der Lösung der Natriumsalze fällt zuerst 
die niedrigerschmelzende Säure aus; die höherschmelzende wird in Form ihres Anilinsalzes 
gereinigt (BAKUNIN, @. 31II, 82; vgl. @. 251, 142). -- Strohgelbe Prismen (aus Äther). 
Triklin pinakoidal (ScaccaHı, @. 251, 313; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 209). F: 181—182° (B., 
G. 25 I, 142). Äußerst leicht löslich in siedendem, weniger leicht in kaltem Alkohol, ziemlich 
in Chloroform, Benzol, Äther, CS,, Petroläther (B., @. 25 I, 146). — Wird durch Sonnenlicht 
zum Teil in die höherschmelzende Form umgelagert; diese partielle Umlagerung erfolgt 
auch in alkoh. Lösung in Gegenwart von Kohle, während sie in Gegenwart von Jod gänzlich 
oder fast gänzlich ausbleibt (B., @. 27 II, 39). Liefert in Chloroform mit P,O, das Anhydrid 
(S. 696) (B., @. 30 II, 352). — Wird bei 1-stdg. Kochen mit 3°/,iger methylalkoholischer Salz- 
säure zu ca. ®/, verestert (SUBDOROUGH, LLoYD, Soc. 73, 92). — NaC,H],0,N + 6H,0. 
Strohgelbe Nädelchen (B., @. 251, 156). — AgC,H,,0,N. Weißes Pulver (B., @. 251, 
171). — Ba(C,H,,0,N); + 2H,0. Strohgelbe Nädelchen (B., @. 251, 165). 


3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure, Allo-3-nitro-a-phenyl-zimtsäure C,,H,.0,N = 


c a Br N0:. Zur Konfiguration vgl. BAKkUuNIn, @. 27 II, 36, 41. — B.s. o. bei der 
Be neltenden, Form. — Nädelchen (aus Alkohol). F: 195—196° (B., @. 25 I, 145). 
Etwas löslicher in Alkohol usw. als das Stereoisomere (B., @G. 25 I, 146). -—-- Wird durch direktes 
Sonnenlicht teilweise in die stereoisomere Säure verwandelt (B., @. 37 II, 39). Liefert beim 
Erwärmen mit P,O, in Chloroform zunächst ihr Anhydrid (S. 696), dann 4 oder 6-Nitro- 
2-phenyl-inden-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 499) (B., @. 30 II, 347; 311II, 83). Wird durch 
Kochen mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure viel schwerer verestert als die niedriger- 
schmelzende Form (SupBoRougH, LroyD, Soc. 73, 92). — Ba(C,H]0O,N), + 4, H,O. 
Citronengelbe Prismen (aus Wasser) (B., G. 251, 166). Triklin pinakoidal (ScaccaHı, @. 
25 I, 318; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 210). Ken ech 
- Nitro -a-phenyl-trans - zimtsäure - methylester C,H,0,N = 0,N-C,H, CH: 

C(CHJ-00,. CH. B. Aa der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit Methylalkohol + HCI 
(BAKUNIS, @. 25 I, 174; SUDBOROUGH, LLoYD, ‚Soc. 73, 90). Aus dem Silbersalz und Methyl- 
jodid in Methylalkohol (B.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol oder Äther). Moncklin Pris- 
matisch (ScaccHı, @. 35 I, 322; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 210). F: 78—79° (B.), 72° (S., L.). 
Löslich in Petroläther (B.). 

3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure-methylester 0,F10,N = 0,N C,H, CH: C(C,H,): 
CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure und Methyljodid 
(BaAKunIm, @. 251, 174). — Blättchen (aus Alkohol). F: 115—116°. Löslich in heißem Alkohol, 
fast gar nicht in kaltem. 

ne -a-phenyl- trans - zimtsäure -o-tolylester C2H770,N — 0,N-C;H,-CH: 
C(C;H,)-CO,-C,H,:CH,. B. Durch kurzes Erhitzen der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure 
mit o-Kresol und P,O, in Benzol (Bakunın, G. 3821, 180). — Kryställchen (aus Alkohol). 
F: 118—120°, 
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-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure-o-tolylester C„H,0,N = 0,N-C,;H,-CH:C(C;H3): 
CO, Ko CH, "R Tara kurzes Erhitzen der 3-Nitro-a-phenyl-eis-zimtsäure mit o-Kresol 
und P,O, in Chloroform (B., @. 321, 180). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 83—84°. 

Anhydrid der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure CzH30,N, = [0,;N C,H, CH: 
C(C,H,)-C0],0. B. Aus der 3-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure ın Chloroform ‚mittels P,O; 
(B., @. 30 II, 353). — Strohgelbe Nädelchen (aus Aceton). F: 151°; schwer löslich in Petrol- 
äther, ziemlich in Benzol und Aceton (B., @. 30 II, 353). Kryoskopisches Verhalten in Vera- 
trol: B., @. 30 II, 364. 

Anhydrid der 3-Nitro-a-phenyl-eis-zimtsäure C3,H%0,N, = [0,N-C,H, CH: 
C(C,H,)-C9],0. B. Aus der 3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure in Chloroform mit P,O, (B., 
G. 3111, 83). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 129°, 

3-Nitro-a-phenyl-zimtsäure-nitril C},H1O5N; = O,N-C,H,-CH:C(C;H,)- ON. B. 
Aus Nitro benslaahyd mit Benzyleyanid und Natriumäthylat (V. MEYER, Frost, 4. 
250, 160). — Gelb, krystallinisch. F: 133—134°. 
ie ak . Zur Konfigu- 

C,H, :C-CO,;H 
ration vgl. Bakunıs, @. 2711,36. — B. Entsteht neben geringeren Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form durch Erhitzen von 4-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid (B., @. 25 I, 146), am besten im CO,-Strom (B., @. 31 II, 83). Man 
trennt die Säuren durch fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol (B., @. 251, 147). _ 
Strohgelbe Prismen oder Nädelchen (aus Alkohol). F: 213—214° (B., @. 251, 146). Ziem- 
lich leicht löslich in heißem Alkohol, schwerer in Äther, Benzol, Chloroform, schwer in Wasser 
(B., @. 25 I, 147). — Durch Reduktion mit Natriumamalgam erhält man 4-Amino-a-phenyl- 
hydrozimtsäure (Syst. No. 1907) (B., @. 25 I, 183). Beim Kochen der Lösung in Chloroform 
mit P,O, entsteht zunächst das Anhydrid(S. 697), bei weiterer Einw.5-Nitro-2-phenyl-inden-(1)- 
on-(3) (Bd. VII, S. 498) (B., @. SO II, 352). Bei 1-stdg. Kochen mit 3°/,iger methylalko- 
holischer Salzsäure wird die Säure zu ca. °/, verestert (SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 92). 
— NaC,;Hn0, N + 4H,0. Kanariengelbe Nadeln (aus Wasser) (B., @. 25I, 157). — 
AgCy,HuO,N + H,O. Blättchen (B., G. 251, 171). — Ba(C,H104N), + H,O. Stroh- 
gelbe Täfelchen (aus Wasser) (B., @. 251, 167). Monoklin prismatisch (ScaccaHı, @. 251, 
321; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 211). 


4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure, Allo-4-nitro-a-phenyl-zimtsäure C,,H,0,N = 


4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure C,,H,,0,N = 


H.C-C;H, NO 
Herd: er „H °. Zur Konfiguration vgl. BAKUNIS, @. 27 II, 36, 41. — B. s. o. bei der 
höherschmelzenden Form. — Gelbe pleochroitische (gelb-grüngelb) Prismen (aus wasser- 


haltigem Alkohol) mit 1 Mol. H,O (B., @. 25 I, 147); rhombisch (ScaccHt, @. 25 I, 315; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 212); krystallisiert aus absol. Alkohol mit !/, Mol. Alkohol, aus Benzol in 
strohgelben Blättchen mit !/, Mol. Benzol (B., @. 25 I, 152). Sintert, frei von Lösungsmitteln, 
bei 138°, F: 140— 143° (B., @G. 25 I, 150); F: 144° (SupBoRoUGH, LLoyD, Soc. 73, 90). Sehr 
leicht löslich in Alkohol (B., @. 25 I, 152), löst sich auch in den übrigen Mitteln etwas leichter 
als die höherschmelzende Form (B., @. 25 I, 147). — Wird durch Sonnenlicht in die stereo- 
isomere Säure verwandelt (B., @. 27II, 37). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam 4-Amino-a-phenyl-hydrozimtsäure (B., @. 37 II, 40). Beim Kochen der Lösung 
in Chloroform mit P,O, entsteht zunächst das Anhydrid (S. 697), bei weiterer Einw. 5-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (B., @. SOII, 343). Wird beim Kochen mit 3°/,iger methylalko- 
holischer Salzsäure viel schwerer verestert als die höherschmelzende Form (S., I. _ 
m + (?) Be en en er 25 I, 157). — RAIDER 
anariengelbes Pulver (B., @. 251, 172). — Ba(C,.H N 2H,O. Goldglänzend 
Nadelbüschel (B., 0. 251. 168). a ee : 


4- Nitro -a-phenyl-trans - zimtsäure - methylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H,:CH: 
C(C,H,):C0,:CH,. B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit CH,-OH-+ HC] (BAKunIn, 
@. 251, 175; SUDBOROUGH, LLoYD, Soc. 73, 90). Aus dem Silbersalz mit CH3;I (B.). — 
Gelbe Prismen (aus Alkohol). Monoklin pre (ScaccHı, @, 251, 324; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 5, 211). F: 141—142° (B.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, weniger in 
Äther, fast unlöslich in Petroläther und Wasser (B.). 


4-Nitro-a-phenyl-eis-zimtsäure-methylester C,,H„0,N = 0,N:C,H,:CH:C(C,H )* 
CO,-CH,;. B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro-a-phen 1-cis-zimtsäure 1 it CH,L B., G. 25° 
176). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 147——148.50. N sr 


‚„ *- Nitro -a- phenyl-trans - zimtsäure-phenylester C,,H,O,N = 0,N:C,H,:CH: 
C(C,H,)-C0,-C,H,. B. Aus der in Chloroform gelösten 4-Nitro-a-Phenyl-trans-zimtsäure 
mit Phenol und P,O, (B., @. 80 II, 356). — Strohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 175— 176°; 
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löslich in Chloroform und Benzol (B., @. 30 II, 357). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
B., @. 30 II, 364. 


4-Nitro-a-phenyl-trans -zimtsäure-o-tolylester C„H,,0,N = 0,N: C,H, CH: 
C(C;H,)-CO,-C;H,-CH,. B. Durch kurzes Erhitzen der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure 
in Chloroform mit o-Kresol und P,O, (B., @G. 32 I, 180). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128— 129°, 

4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure-o-tolylester C„H,,0,N = 0,N:-C,H,:CH:C(C,H.): 
CO,-C;H,:CH,. B. Bei kurzem Erhitzen der 4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure in Chloroform, 
Benzol oder Toluol mit o-Kresol bei Gegenwart von P,O, (B., G. 32 I, 180). — Strohgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 120°, 


4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure-a-naphthylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H, CH: 
C(C;H,)-CO,-C,,H,. B. Durch Erwärmen der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure mit a-Naph- 
—H und P,O, in Chloroform (BakuNnIn, BARBERIO, @. 33 II, 475). — Nadeln (aus Alkohol). 

: 126— 127°. 

4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure-ester des x-Benzyl-naphthols-(l) C,H,,0,N = 
0,N-C,H,:CH:C(C,H,)-CO,-C,,Hs CH, :C;H,. B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure und 
x-Benzyl-naphthol-(1) (Bd. VI, S. 710) in Chloroform mit P,O, (BAKUNIn, BARBERIO, @. 33 II, 
475). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 155—156°. 

4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure-ester des x-Benzyl-naphthols-(2) C,,H 30, N = 
0,N-C,;H,-CH:C(C,H,)-CO,-C,,H,;-CH,-C;H,. B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure und 
x-Benzyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 711) in Benzol mit P,O, (BAKUNIN, ALTIERL, G. 33 II, 
492). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Aceton. 

Anhydrid der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure C„H,0-N, = [0,N:C,H, CH: 
C(C,H,)-C0],0. B. Aus4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsäure in Chloroform mittels P,O, (Bakv- 
NIn, @. 30 Il, 352). — Strohgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 162°; ziemlich löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol und Äther (B., @. 30 II, 352). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
B., @. 30 II, 364. 

Anhydrid der 4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsäure (C,,H,,0,N, = [0;N-C,H, CH: 
C(C;H,):C0O],0. B. Man gibt zu der zum Sieden erhitzten Lösung der 4-Nitro-a-phenyl- 
cis-zimtsäure in Chloroform allmählich P,O, (B., @. 30 II, 344). — Strohgelbe Krystalle 
(aus Aceton). F: 182° (B., @. 30 II, 344). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: B., @. 
830 II, 364. 

4-Nitro-a-phenyl-zimtsäure-nitri! C,,H,0:N; = 0,N C,H, CH: C(C,H,)-CN. B. Aus 
4-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumäthylat (V. MEYER, Frost, A. 250, 
161). — Orangerotes Pulver. F: 117—118°. — Verbindet sich nicht mit: Brom. 

4-Chlor-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H,0,N,Cl = CH,C1-CH:C(C;H;- 
NO,)-CN. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Nitro-benzyleyanid mit alkoh. Natriumäthylat 
bei 40° (v. WALTHER, RAETZE, J. pr. [2] 65, 282). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. 

2-Nitro-a-[4-chlor-phenylj-zimtsäure-nitril C,H,0,N,;Cl = O;,N-C,H,;-CH: 
C(C;H,C)-CN. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und 4-Chlor-benzyleyanid in Alkohol durch 
Alkali (v. WALTHER, WETZLICH, J. pr. [2] 61, 191). — Hellgrüne haarförmige Aggregate. 
F: 161°. Ziemlich löslich in siedendem Alkohol, leicht in heißem Eisessig. 
3-Nitro-a-[4-chlor - phenyl] -zimtsäure-nitril C,H,0,N,Cl = O;N-0,H,-CH: 
C(C;H,C)-CN. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und 4-Chlor-benzylcyanid in Alkohol mit Alkali 
(v. WALTHER, WETZLICH, J. pr. [2] 61, 192). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 191°. 
Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig. 
4-Nitro-a-[4-chlor-phenyl] -zimtsäure -nitril C,H,0;N;Cl = O,N-C,H,-CH: 
C(C;H,Cl)-CN. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und 4-Chlor-benzyleyanid in Alkohol durch 
Alkali (v. W., We., J. pr. [2] 61, 192). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166°. Löslich 
in heißem Alkohol. 
2-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-zimtsäure C,;H,0,NBr = 0,N-C;H,-CH:C(CH,Br)- 
CO,H. B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 4-brom-phenylessigsaurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid (PscHoRR, ScHürz, B. 38, 3117). — Schwachgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 187°. . ; 
2-Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-zimtsäure C,,H,,0;N,; = 0,;N-0;H,-CH:C(C,H,-NO,): 
CO,H. B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 2-nitro-phenylessigsaurem Natrium 
und Acetanhydrid (PscHoRR, B. 38, 3120). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). Ehe 
207° (korr.). — Läßt sich durch Behandlung 2 nn use Ammoniak und Ansäuern der 
A ee ER 
Lösung in 3.[2-Amino-benzal]-oxindol E20 (Syst. No. 3427) überführen. 
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2-Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H,0,N; = 0,N :C;H, :CH: C(C,H, 
NO,)-CN. B. Durch Zutropfen von Natriumäthylatlösung zu einer gekühlten Lösung von 
2-Nitro-benzyleyanid und 2-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (FREUND, B. 34, 3107). — Kıy- 
stalle (aus Eisessig). F: 169—171°. 

8-Nitro-a-[3-nitro-phenylj-zimtsäure-nitril C,,H,0,N; = 0;N- CH; CH: C(C5H4* 
NO,)-CN. B. Durch Zufügen von wenig Natriumäthylat zu einer alkoh. Lösung von 3-Nitro- 
benzylcyanid und 3-Nitro-benzaldehyd (FREUND, B. 34, 3106). — Bräunliche Krystalle (aus 
Eisessig). F: 204°. 

2-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H,O,N; = 0,;N-C,H,-CH:C(C;H, - 
NO,):CN. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd, 4-Nitro-benzyleyanid und Natriumäthylat (REMsE, 
B. 23, 3134). Aus 4.2’-Dinitro-a’-oxy-a-cyan-dibenzyl (Syst. No. 1089) durch Lösen in konz. 
Schwefelsäure und Fällen, sowie durch Behandeln der alkoh. Lösung mit Natriumäthylat 
(Freun, B. 34, 3107). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 184—185° (R.). Löslich in 
Eisessig, Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (R.). — 
Wird durch Sn + HCl in 2-Amino-3-[4-amino-phenyl]-chinolin (Syst. No. 3413) über- 
geführt (F.). 


3-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C},H,0,N; = 0;N:C;H,-CH:C(CsH, 
NO,)-CN. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit 4-Nitro-benzylcyanid und Natriumäthylat 
(Rense, B. 283, 3135). — Gelblichweiße Nadeln (aus Eisessig). F: 195°. Löslich in Benzol 
und Chloroform, weniger in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 


4-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure C,,H04N; = 0;N C,H, -CH:C{C;H,-NO,)- 
C0,H. B. Der Äthylester entsteht aus 4-Nitro-phenylessigsäure-äthylester mit 4-Nitro- 
benzaldehyd und wenig Piperidin bei ca. 160°; man verseift ihn mit konz. Schwefelsäure 
(BoRscHE, B. 42, 3598). — Gelbliche Schuppen (aus Essigester). F: 264° (Gasentwicklung). 

Äthylester C,,H,O0sN, = 0,N C,H, -CH:C(C;H,-NO,):-CO,:C;H,. B. s. o. bei der 
Säure. — Dunkelgelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 164° (B., B. 42, 3598). 


4-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H,0,N; = 0,N-C,H,:CH:C(C,H, 
NO,):-CN. B. Durch Eintragen von a-Phenyl-zimtsäure-nitril (S. 692) in die 9-fache Menge 
gekühlter rauchender Salpetersäure (FREUND, B. 34, 3105). Durch Zufügen eines Tropfens 
Natriumäthylatlösung zu einer alkoh. Lösung von 4-Nitro-benzyleyanid und 4-Nitro-benz- 
aldehyd (F.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. 


4-Nitro-a-[2.4-dinitro-phenyl]-zimtsäure-methylester C,,H,,0,;N; = 0,N:C,H, 
CH:C[C,H,(NO,),]:-CO,-CH,. B. Aus 2.4-Dinitro-phenylessigsäure-methylester, 4-Nitro- 
benzaldehyd und Piperidin bei 150° (BoRscHE, B. 42, 1317). — Hellbraune Nädelchen (aus 
Äthylacetat + Alkohol). F: 169— 170°. 


2. Stilben-carbonsäure-(2), a-Phenyl-B-[2-carboxy-phenyl]-äthylen, 
2-Styryl-benzoesäure (C,H,0; ei ea Ds B. Man dampft eine 
i "CH 
_ Lösung von 3-Benzyl-phthalid SO * 9° (Syst. No. 2467) in Kalilauge bei 150° 
ein und erhitzt die zähe Masse ca. 1 Stunde auf 212° (GaBRIEL, PosnEr, B. 27, 2506). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 158—160°; leicht löslich in Alkohol und CHCI, (G., P.). 
— Addiert 1 Mol. Brom unter Bildung von [Stilben-carbonsäure-(2)]-dibromid (S. 679) 
(LeuroLp, B. 34, 2829). Salpetrige Säure erzeugt [Stilben-carbonsäure-(2)]-dinitrür (s. u.) 
und 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid (Syst. No. 2468) (L.). Konz. Schwefelsäure bewirkt Um- 

1 Lacton CH „CH,:CH-C.H, 
agerung zum Lacton (, “00-0 (Syst. No. 2467) (L.). — NH,C,H10, + H,0. 
Prismen (L.). — AgC,H,0,. Nadeln (aus Wasser) (L.). 
[Stilben-carbonsäure-(2)]-dinitrür C,,H,0,N, = C;H,-CH(NO,)-CH(NO,)-C,H,- 
C0,H. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Benzollösung der BtilbeXoarbanki of: 
daneben entsteht 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid (LeuroLp, B. 34, 2829). — Weißes Krystall- 
mehl. F: 123° (Zers.). Beginnt schon bei 70° sich zu zersetzen. — Beim Erhitzen auf 1300 
entstehen Benzaldehyd, Phthalsäure und Benzalphthalid. Durch Erwärmen mit Eisessig 


N Fer Wasserbade und nachfolgendes Kochen mit Wasser wird 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid 
gebildet. 


4-Nitro-stilben-carbonsäure-(2)-nitril, 4-Nitro-2-cyan-stilben (C,.H,0,N, = 
C,H,-CH:CH-C,H,(NO,)-CN. B. Aus 5-Nitro-2-methyl-benzonitril und Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin bei 120— 140° (ULLMANN, GscHwInD, B. 41, 2296). — Gelbe 


Nadeln (aus Eisessig). F: 142°. Leicht löslich in siedendem Eisessig, löslich i } 
Benzol wentgelotih in Athen in siedendem Eisessig, löslich in kaltem 
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3. Stilben-carbonsäure-(4), a-Phenyl-ß-[4-carboxy-phenyl]-äthylen 
4-Styryl-benzoesäure C,,H,,0, = C,H, -CH:CH Ye ER v4 4 ; 

2-Nitro-stilben-carbonsäure-(4) H,O,N = C,H,-CH:CH-C,H,(N0,):CO,H. B. 
Aus 2-Nitro-4-cyan-stilben durch Kenia "mit 20% iger alkoh. Kallauge (ULLMann, 
GSCHWIND, B. 41, 2295). Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoesäureester und Benzalde ydin Gegen- 
wart von Piperidin bei 140—160° (U., G.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 236°. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, Eisessig, Benzol. Die 
Lösungen in Alkalien sind gelb gefärbt. 

2-Nitro-stilben-carbonsäure-(4)-nitril, 23-Nitro-4-cyan-stilben C,H10:N, = 
C,H,-CH:CH-C,H,(NO,)-CN. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin bei 140°—160° (U., G., B. 41, 2294). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 170°. Löslich in Eisessig, schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 


4. B.B-Diphenyl-äthylen-a-carbonsäure,ß.B-Diphenyl-acrylsäure,ß-Phenyl!- 
zimtsäure (,,H,,0, = (C;H,),C:CH-CO,H. B. a-Brom-ß.ß-diphenyl-propionsaures Kalium 
oder ur Lan litt yJeter wird in kleinen Mengen einer siedenden 
Lösung von überschüssigem Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol zugesetzt (KoHLER, 
HERITAGE, Am. 33, 34; KoHLER, Am. 34, 138). Durch 3-stdg. Kochen von ß-Oxy-ß-phenyl- 
hydrozimtsäure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Rure, BusoLt, B. 40, 4539). 
— Krystallblättchen (aus Alkohol). F: 162° (R., B.). Unter gewöhnlichem Druck unzer- 
setzt destillierbar (R., B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in heißem, 
sehr wenig in kaltem Wasser (R., B.), schwer löslich in Ligroin (K., H.). — Mit KMn0, 
in sodaalkalischer Lösung erhält man Benzophenon (K., H.; R., B.). — Ammoniumsalz. 
Nädelchen (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich (R., B.). — Calciumsalz. Nadeln (R., B.). 

N-Menthyl]-ester C,,H,0, = (C,H,),C:CH-CO,-C,5H,j. B. Man führt B-Phenyl- 
zimtsäure mit PC], in Benzol in das Chlorid über und setzt dieses mit l-Menthol in Benzol 
in Gegenwart von Pyridin um (Rupz, A. 389, 315, 328). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 
66—67°. [a]3: — 37,92° (in Benzol; p = 9,92). 

Nitril C,,H,N = (C,H,),C:CH-CN. B. Entsteht neben f-Phenyl-a-cyan-zimtsäure, 
wenn konz. wäßr.: Kalilauge in der Kälte auf in wenig absol. Alkohol suspendierten a-Brom- 
ß.ß-diphenyl-a-cyan-propionsäureester einwirkt (KOHLER, REIMER,. Am. 33, 343). — Schwach- 

be Nadeln (aus gekühltem Methylalkohol. F: 49° (K., R.). — Bei der Einw. von 

«H,'MgBr entsteht $-Phenyl-chalkon (Bd. VII, S. 531) (K., Am. 35, 403). 


5. Anthracen-dihydrid-(9.10)-carbonsäure-(1), 9.10-Dihydro-anthracen- 
carbonsäure-(D (1H0, = CHL<CH>CHs-00;H. B. Man erhitzt 4 g des Lactons 


der Benzhydrol-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst.No. 2619) mit 5—6 g 50°/,iger Jodwasserstoffsäure 
und 1 g rotem Phosphor 8 Stdn. auf 180—190° (GRAEBE, JUILLARD, A. 242, 256). -- 
Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 209°. Ziemlich löslich in Alkohol und Äther. 
— Geht durch Oxydation mit KMnO, in Anthrachinon-carbonsäure-(1) über. 


6. Anthracen-dihydrid-(x.x)-carbonsäure-(2), %.%-Dihydro-anthracen- 
carbonsäure-(2) C,H1.0z = CuHıı'CO,H. B. Bei mehrtägigem Behandeln einer alkoh. 
Lösung von Anthracen-carbonsäure-(2) (8. 705) mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade 
unter zeitweiligem Neutralisieren des Natrons durch Essigsäure (BÖRNSTEIN, B. 16, 2612). — 
Blättchen (aus Alkohol mit Wasser). F: 203°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Mitteln; 
die Lösungen fluorescieren schwach blau. Die Salze der Alkalien sind leicht, jene der 
Erden schwer löslich in Wasser. 


4. Garbonsäuren C,sH,,0;- 

1. ay-Diphenyl-a-pr len-B-carbonsäure, a- Benzyl-zimtsäure 0,H,0, = 
GH,-CH :C „OH CO.H B. Ba 6-stdg. Erhitzen von Benzaldehyd mit hydrozimt- 
saurem Natrium und Essi säureanhydrid auf 160° (OGLIALoRo, @. 20, 163). Beim Erhitzen 
von Phenylsulfon-dibenzyl-essigsäure-äthylester (Syst. No. 1089) mit alkoh. Kali auf 160° 
(MicHAEL, PALMER, Am. 7, 69). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 157° (M., P2)! 158° (0.), 158° 
bis 159° (Schmiv, J. pr. [2] 62, 546). Unlöslich in Wasser und Ligroin, mäßig löslich in 
kaltem, leicht in warmem Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol (M., P.). _ Wird von Natrium- 
amalgam in Dibenzylessigsäure übergeführt (M., P.). Beim Erhitzen mit HBr in Eisessig 
im geschlossenen Rohr entsteht Benzyl-[a-brom-benzyl]-essigsäure (S. 683) (DIECKMANN, 
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KiMMERER, B. 39, 3048). Konz. Schwefelsäure kondensiert zu 2-Benzal-hydrindon-(1) 
(Bd. VII, S. 499) (Sca.). — NaC,sH,,0,. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser 
(M=, D.): 


2. ß.y-Diphenyl-B-propylen-a-carbonsäure, B.y-Diphenyl-vinylessigsäure 
CjeH140, = CH, CH: C(C4H,):CH,-CO,H. j 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch ca. 15-stdg. Erhitzen von 21,8 g trocknem 
phenylbernsteinsaurem Natrium mit 10,6 g Benzaldehyd und 10,2 g Essigsäureanhydrid 
auf 125—130° (FicHTerR, LatzRo, J. pr. [2] 74, 330). Aus Phenylbernsteinsäureester und 
Benzaldehyd in Äther mit Natriumäthylat; daneben entsteht die niedrigerschmelzende 
Form (F., L.). — Nadeln (aus Benzol-Petroläther). F: 172—173°; leicht löslich in Äther, 
Benzol, CS,, Chloroform, schwer in Wasser und Petroläther. — Gibt mit HBr in Eisessig 
y-Brom-ß.y-diphenyl-buttersäure. Liefert beim Kochen mit NaOH ß.y-Diphenyl-croton- 
säure. — Ca(C,,H1305), + 4H,0. Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba(C,H10.), + 
1/,H,0. Stäbchen. : 

b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-ß.y-diphenyl-vinylessigsäure. B.s. o. 
bei der höherschmelzenden Form. — Krystalle (aus Äther-Petroläther). F: 142° (FICHTER, 
LArTzeo, J. pr. [2] 74, 331). — Liefert beim Kochen mit NaOH .y-Diphenyl-erotonsäure. 
— Ca(CjsH1302)a + CieHıa0a + 7 H,0. Nadeln aus Wasser. 


3. ß.y- Diphenyl-a-propulen-a-carbonsäure, B.y-Diphenyl-crotonsäure, 
ßB-Benzyl-zimtsäure C,H,,0.= CH, CH, :C(C,H,):CH-CO,H. B. Aus beiden Formen 
der ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure durch 24-stdg. Kochen mit überschüssiger 20 °/,iger Natron- 
lauge (FıcHTER, LATZEo, J. pr. [2] 74, 331). — Wasserfreie Nadeln (aus Äther-Petroläther); 
Blättchen (aus Wasser) mit 1 Mol. H,O, das bei 125° entweicht. Schmilzt tei 130—131°. 


4. 2-Methyl-stilben-a-carbonsäure, B-Phenyl-a-o-tolyl-äthylen-a-carbon- 
säure, B-Phenyl-a-o-tolyl-acrylsäure, a-o-Tolyl-zimtsäure C,Hu0; = C,H;* 
CH:C(C,H, -CH,)-CO,H. 

2-Nitro-a-o-tolyl-zimtsäure C,,H,0,N = 0,N-C,H,-CH:C(C,H,-CH,):CO,H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von o-tolylessigsaurem Natrium mit 2-Nitro-benzaldehyd und 
Acetanhydrid auf 100° (PscHorr, B. 39, 3110). — Nadeln (aus Eisessig). F: 168° (korr.). 
Löslich in 5 Tin. Eisessig. 

5. 4-Methyl-stilben-a-carbonsäure, B-Phenyl-a-p-tolyl-äthylen-a-carbon- 
säure, B-Phenyl-a-p-tolyl-acrylsäure, a-p-Tolyl-zimtsäure C,,H10; = C,H,‘ CH: 
C(C,H, CH,)-CO,H. 

2-Nitro-a-p-tolyl-zimtsäure C,,H,0,N = 0,N:-C,H,-CH:C{C,H,:-CH,):-CO,H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit p-tolylessigsaurem Natrium und Acet- 


re auf 100° (PscHorr, B. 39, 3112). — Gelbliche Täfelchen (aus Alkohol). F: 204° 
orT.). 


‚6. 4-Methyl-stilben-a’-carbonsäure, a-Phenyl-B-p-tolyl-äthylen-a-carbon- 
säure, a-Phenyl-ß-p-tolyl-acrylsäure, 4- Methyl-a-phenyl-zimtsäure 
C,Hu0, = CH, ’ C,H, -CH = C(C,H,) s CO,H. 

Nitril O,H,,N = CH,-C,H,-CH:C(C,H,)-CN. B. Aus p-Toluylaldehyd und Benzyl- 
cyanid in Alkohol mit Natriumäthylat (BıstrzyckI, STELLING, B. 34, 3089). — Prismen 


(aus Alkohol), die sich beim Schütteln in Tafeln umwandeln. F: 61°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und kaltem Benzol. 


7. 2-Methyl-stilben-carbonsäure-(2). B-[2-Carboxy-phenyl]-a-o-tolyl- 
äthylen C,H40; = CH,-C,H,-CH:CH-C,H,-CO,H. B. Aus dem ud der re 
Reduktion von 2’-Methyl-desoxybenzoin-carbonsäure-(2) CH,-C,H,-CH,-CO-C,H,-CO,H 
erhältlichen, nicht rein isolierten a-Oxy-2’-methyl-dibenzyl-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1089) 
durch 5-stdg. Erhitzen auf ca. 200° (BETHMAnN, B. 32, 1108). Analog aus dem Kaliumsalz 
der a’-Oxy-2’-methyl-dibenzyl-carbonsäure-(2) (B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169°, 
Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leichter in warmem Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, 
es leicht AN On oe r Na Esigester, — Cu(C,sH}50,),. Grüne Säulen (aus Äther), 

ie sich gegen verfärben und bei ca. 150° unter Aufschäumen schmelzen. öslich i 
Wasser und Alkohol, grün löslich in Äther. ee 


8. 3’-Methyl-stilben-carbonsäure-(2). ß-[2-Carboxy-phenyl]-a-m-tolyl- 
üthylen C,sH,,0, = CH, CH, CH :CH-C,H,:CO,H. B. Aus dem RA der or 
3 -methyl-dibenzyl-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1089) durch 1-stdg. Erhitzen auf 215° (Lieck, 
B. 38, 3854). = Blättchen (aus Alkohol). F: 158°. Leicht löslich in Eisessig, Chloroform, 
unlöslich in Ligroin. — AgC,,H,;0,. Weißer Niederschlag. 
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9. y.y- Diphenyl-a-propylen -a-carbonsäure, y.y- Diphenyl-crotonsäure 
C,H10, = 1C,H,),CH -CH:CH ’ CO,H. “ 4 2 + 

a.ß-Dichlor-y.y-diphenyl-erotonsäure C,;H,0;C1, = (C,3H,,CH-CC1:CC1-CO,H. B. 
Aus Mucochlorsäure (Bd. III, S. 727) oder Mucochlorylchlorid durch Erwärmung der mit 
CS, verd. Lösung in Benzol mit Aluminiumchlorid (DunLar, Am. 19, 643). — Prismen (aus 
Ligroin). F:152°. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Äther und Aceton. 
— Wird durch Permanganat zu Diphenylessigsäure oxydiert, durch Natriumamalgam zu 
y.y-Diphenyl-buttersäure reduziert. Die Lösung der Säure in Alkalien scheidet bei der Er- 
wärmung ein farbloses Öl ab. — Ca(C,,H,,0,C1,), + 2H,0O. Mikrokrystalliner, in heißem 
Wasser fast unlöslicher Niederschlag. — Ba(C,,H,0,Cl,»+ 2H,O. Nadeln. Fast unlös- 
lich in heißem Wasser. 

a.ß-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsäure C,,H,0,Br, = (C,H,),CH-CBr:CBr-CO,H. B. 
Aus Mucobromsäure, aber nicht aus Mucobromylbromid, durch Erwärmung der mit CS, 
verd. Lösung in Benzol mit Aluminiumchlorid (DunLAr, Am. 18, 646). — Prismen (aus Eis- 
essig). F: 146—147°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem, leichter in 
heißem Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, CS,. — Wird aus der kalten 
alkal. Lösung unverändert ausgeschieden; beim Erwärmen der alkal. Lösung fällt ein farb- 
loses Öl aus. — AgC,,H,,0,Br.. Amorph. — Ca(C,,H10,Br,), + 2H,0. Nadeln. Sehr 
wenig löslich in heißem Wasser. — Ba(0, H,0,Bn). + 3H,0. Mikrokrystalliner Nieder- 
schlag. Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

Methylester C,,H,,0,Br, = (C;H,), CH-CBr:CBr:CO,-CH,. B. Durch Erhitzen der 
methylalkoholischen Lösung der Säure mit Schwefelsäure (DunLAar, Am. 18, 647). — Vier- 
seitige Pyramiden (aus Alkohol). F: 79—80°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, 
CS,, schwerer in Ligroin. 


5. Carbonsäuren C,,H,s0;- 


1. a.ö- Diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure, a-Phenyl-y-benzyl-crotonsäure 
C,H1s0; = C,H, CH, CH,-CH:C(C,H,)-CO,H. B. Durch 20-stdg. Erwärmen der a.6-Di- 
phenyl-f-butylen-a-carbonsäure (S. 702) mit 10 Bere Natronlauge auf demWasserbad (THIELE, 
MEISENHEIMER, A. 306, 238). — Nadeln (aus Petroläther). F: 88°. Leicht löslich in allen 
organischen Lösungsmitteln außer in kaltem Petroläther. — Reduziert sofort alkal. Per- 
manganatlösung. — NaC,„H,0,+5H,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

[d-Amyl]-ester Cz5H 350; = C,H,:CH,-CH,-CH:C(C,H,):CO,-CH,-CH(CH,):C,H,. B. 
Aus der Säure und aktivem Amylalkohol mittels konz. Schwefelsäure (RuPE, A. 368, 352). — 
Flüssig. [a]?: + 4,84° (in Alkohol; p = 9,98). 


y.ö-Dibrom-a.ö-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure, „Phenyleinnamenylacryl- 
säure-dibromid“ C,,H,,0,Br, = C,H,-CHBr-CHBr-CH:C(C,H,)-C0,H. Zur Konstitution 
vgl. MıcHaeL, LEIGHTON, J. pr. [2] 68, 521. — B. Aus 25 g a-Phenyl-cinnamalessigsäure in 
125 g trocknem CS, mit 16 g Brom unter Kühlung, am besten im direkten Sonnenlicht (M., 
L.; vgl. THIELE, Rössner, A. 306, 209). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181° 
(M., L.). Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in den meisten übrigen Mitteln (Tr., R.). 
— Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren unter Gelbfärbung (Tr., R.). Liefert bei der 
Oxydation mit KMnO, in Aceton (M., L.) oder mit Chromsäure neben Benzoesäure geringe 
Mengen von Benzoylameisensäure (HINRICHSEN, B. 37, 1124; A. 336, 227). Geht durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wieder in a-Phenyl-cinnamalessigsäure über (TH., 
R.). Durch Einw. von Soda oder Natriumacetat entsteht 2.5-Diphenyl-furandihydrid (Syst. 
No. 2371), durch Einw. von überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge außerdem ö-Brom- 
a.ö-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure (S. 708) (T#., R.). Durch Erhitzen mit Diäthyl- 

C,H,-CH:C-CH:C-C,H, 

anilin entsteht Cornicularlacton Ö 6 0 (Syst.No.2469) neben a-Phenyl- 
cinnamalessigsäure (T#., R.). Gibt bei der Esterifizierung mit Methylalkohol hauptsächlich 
den Methylester vom Schmelzpunkt 118° (S. 702), daneben aber auch etwas eines isomeren 
Methylesters vom Schmelzpunkt 134° (s. u.) und etwas amorphen Ester (M,L). 

Methylester einer Carbonsäure C,H,O,Br, von ungewisser Konstitution 
C,.Hıs0zPr, = CisH15Br,°CO,-CH,. B. Entsteht in sehr geringer Menge neben dem als Haupt- 
produkt entstehenden bei 118° schmelzenden y.6-Dibrom-a.ö-diphenyl-a-butylen-a-carbon- 
säure-methylester bei der Esterifizierung der bei 180—181° schmelzenden y.d-Dibrom-a.d-di- 
phenyl-a-butyen-a-carbonsäure mit methylalkoholischer Salzsäure (MıcHAEL, LEIGHTON, 
J. pr. [2] 68,1528). Wird auch (neben flüssigen Produkten) erhalten, wenn man a-Phenyl]- 
cinnamalessigsäure in CS, mit Brom behandelt und die neben dem bei 180—181° schmel- 
zenden Dibromid entstehenden amorphen Produkte mit Methylalkohol und Schwefelsäure 
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esterifiziert (M., L., J. pr. [2] 68, 526). — Sechsseitige Prismen (aus CH;-OH). F: 133—134°, 
Leicht löslich in heißem Alkohol und Äther. — Liefert mit KMnO, in Acetonlösung Benzoesäure 
und Benzoylameisensäuremethylester. Liefert beim Stehen mit methylalkoholischem Kali 
einen bei 81—82° schmelzenden Brom-a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure-methylester 
(S. 709). 

‚ö-Dibrom-a.ö-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure-methylester (C,sH,0,Br, = 
C,H,-CHBr-CHBr-CH:C(C,H,):CO,-CH,. B. Aus der y.ö-Dibrom-a.d-diphenyl-a-butylen- 
a-carbonsäure mit CH,-OH-+ HCl (TuIELE, Rössner, A. 306, 210; MICHAEL, LEIGHTON, 
J. pr. [2] 68, 528). Aus a-Phenyl-cinnamalessigsäure-methylester und Brom in Chloroform 
(M., L.). — Prismen (aus CH,-OH). F: 118° (M.,L.). — Bei der Oxydation mit KMnO, in 
Aceton entstehen Zimtsäuredibromid, Benzoylameisensäuremethylester und Benzoesäure 
(M., L.). Liefert beim Stehen mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge ö-Brom- 
a.ö-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure-methylester (Tr., R.). 


y.d-Dibrom-d-phenyl-a-[4-nitro-phenyl] -a-butylen-a-carbonsäure, ,„p-Nitro- 
phenyleinnamenylacrylsäure - dibromid‘“ C,„H,s30,NBr,. = C;H,-CHBr-CHBr-CH: 
C(C,H,-NO,)-CO,H. B. Durch Behandeln der ö-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien- 
a-carbonsäure mit Brom in CS,-Lösung (HINRICHsEN, REIMER, B. 37, 1124; A. 336, 
218). — Weiße Krystalle. F: 207—209°. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren teilweise. 
Unverändert löslich in Sodalösung, aus der Lösung scheidet sich das Natriumsalz ab. 


Dr a ne 
C,,H150.NBr, = C,H, -CHBr-CHBr-CH:C(C,H,-NO,)-CO,-CH,. B. Durch 2'/,-stdg. Er- 
hitzen der Säure mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbad (Hın- 
RICHSEN, REIMER, A. 836, 220, 335). Aus d-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien- 
a-carbonsäure-methylester und Brom in Chloroform (H., R., A. 336, 220). — Blättchen (aus 
Alkohol mit Wasser). F: 135—136° (H., R., A. 336, 335). — Liefert bei der Oxydation mit 
sn in Aceton 4-Nitro-benzoesäure und Zimtsäuredibromid (H., R., 4. 
336, 335). 

y.d-Dibrom-ö-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbonsäure-nitril 
C,,H,.0;N,Br, = C,H, CHBr-CHBr-CH:C(C,H,-NO,)-CN. B. Durch Bromierung des 
6-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure-nitrils in CS,-Lösung (H., R.,, 4. 
336, 220). — Strohgelbe Krystalle. F: 179—180°. 


2. a.6-Diphenyl-B-butylen-a-carbonsäure, a-Phenyl-y-benzyl-vinylessig- 
säure C„Hıs0; = CH, CH, CH:CH-CH(C,H,):-CO,H. B. Aus a-Phenyl-cinnamalessig- 
säure durch Reduktion mittels Natriumamalgams in mit Eisessig angesäuerter alkoh. Lösung 
(THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 237). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101,5°; unlöslich in 
Wasser, sehr wenig löslich in Petroläther, sehr leicht in anderen organischen Lösungsmitteln 
(Tu., M.). — Geht bei längerem Erwärmen mit 10°/,iger Natronlauge auf dem Wasserbad 
in a.d-Diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure über (Tr., M.). Beim Kochen mit Eisessig + H,SO, 
erhält man das Lacton der y-Oxy-a.ö-diphenyl-n-valeriansäure (Syst. No. 2467) (Tn., M.). 
Bei Einw. von Jod auf die Lösung des Natriumsalzes entsteht das Lacton der ß-Jod-y-oxy- 
oe An lH a ch. [8] 14, 174). — NaC„H,O,. Sehr leicht 
öslich in Wasser (Tu., M.). — Ca 2H,0O. Nadeln - i 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol (Dir, Ah, : ie 

[d- Amyl] -ester C,„H,,0, = C,H, -CH,-CH:CH-CH(C,H,)-CO,-CH,-CH(CH,):C,H.. 
B. Aus der a.6-Diphenyl-f-butylen-a-carbonsäure und Br NR In mitte konz. 
Schwefelsäure (RupE, A. 369, 352). — Flüssig. [a]$: + 7,15° (in Alkohol; p = 9,99). 


3. a.d- Diphenyl-B-butylen-B-carbonsäure, y-Phenyl-a-benzyl-crotonsäure 
a.ß-Dibenzyl-acrylsäure CyH,0, = C5H,-CH,-CH:C(CH,-CzH,)-CO;H. ? 
a. d-Dibrom-a.ö-diphenyl-ß-butylen-3-carbonsäure, Dibenzalpropionsäuredi- 
bromid C,,H,,0,Br, = C,H, -CHBr-CH:C(CHBr-C,H,):CO,H. B. Bildet sich neben dem 
Lacton der d-Oxy-a.d-diphenyl-a.y-butadien--carbonsäure (Syst. No. 2469) beim Eintropfen 
von Brom in eine Lösung von Dibenzalpropionsäure in Chloroform und ist in den alkoh. 
Mutterlaugen des Lactons enthalten (TueLE, Mayr, A. 306, 182). — Krystallpulver (aus 
Benzol). Färbt sich beim Erhitzen gelb und schmilzt bei ca. 194° unter Rotfärbung und 
Gasentwicklung. Leicht löslich in Aceton und Äther, schwer in Benzol, CS,, Eisessig, Chloro- 
en een. arme in ee und Petroläther. — Geht bei der Reduktion mit Zink- 

staub und Eisessig in Dibenzalpropionsäure über. Wird durch Sodalö in d ä 
CH, -CH-CH:C-CHBr-C,H, De 

co 


° (Syst. No. 2469) umgewandelt. 


langsam in das Lacton 
CsH,-C:CH-C:CH-C;H 
[ 
0-—— CO 


(Syst. No. 2468) und weiterhin in das 


Lacton 
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4. a.ö- Diphenyl-y-butylen-B-carbonsäure, y-Phenyl-a-benzyl-vinylessig- 
säure, Benzyl-styryl-essigsäure C„Hjs0; =(,H,-CH:CH-CH(CH, -C;H,)-CO,H. B 
Aus Dibenzalpropionsäure durch Reduktion mittels Natriumamalgams in mit Eisessig an- 
gesäuerter alkoh. Lösung (THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 230) oder durch elektrolytische 
Reduktion in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung an Bleikathoden (METTLER, B. 39, 2942). 
= Prismen (aus 80°/,igem Alkohol). F: 124° (Tr., Mkr.), 125° (Mer.). Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin, unlöslich in Wasser (Tu., Mkr.). Schwache Säure. 
— Durch Einw. von Brom entsteht 3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2), 
nen mit Eisessig und H,SO, 4-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) 

5 L.). s 


5. B.ö- Diphenyl-»-butylen-a-carbonsäure, ß-Phenyl-y-benzal-buttersäure 
CH10; = (,H,-CH:CH-CH(C,H,):CH,-C0,H. B. Aus f-Phenyl-ß-styryl-isobernstein- 
säure beim Erhitzen auf 175° (REIMER, Am. 38, 232). — Krystalle (aus Ligroin oder 50°/,igem 
Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 118°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, siedendem 
Alkohol, Ligroin, schwer in heißem Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, Benzoe- 
säure und Phenylbernsteinsäure. 


6. y.ö- Diphenyl-y-butylen-a-carbonsäure, y-Phenyl-y-benzal-buttersäure 
CH,s0, = C;H,-CH:C(C,H,)-CH,-CH,-CO,H. B. Durch 50-stdg. Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von a-phenyl-glutarsaurem Natrium, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 155° 
(FICHTER, MERCKENs, B. 34, 4177). — Nädelchen (aus Äther-Petroläther). F: 106°. — 
Liefert mit HBr in Eisessig das Lacton der y-Oxy-y.ö-diphenyl-n-valeriansäure (Syst. No. 2467). 
— Ca(C„H,;03);+ 1'/; bis 2 H,O. Amorpher Niederschlag. — Ba(C,H,0.), + 2H,0. 


En d.6-Diphenyl-y-butylen-a-carbonsäure C,H,js0;: = (C;H,),C:CH-CH,-CH;- 
2 . 

Methylester C,sH,s0; = (C;H,),C:CH-CH,-CH,-CO,:-CH,. B. Aus Glutarsäure- 
dimethylester und C,H, -MgBr (FEcHT, B. 41, 2986). — F: 120°. Grünstichig gelb löslich in 
konz. Schwefelsäure. 


8. nen Sera 93) DarDonsauret, 3); ® 4-Phe- 
> H(C,H,):CH 
nyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) Co H02= HK op, Aa CH-CO,H' 
B. Aus der 3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig (THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 232). Aus a.d-Diphenyl- 
y-butylen-ß-carbonsäure (s. 0.) durch Kochen mit Eisessig und H,SO, (Ta., M.). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 177°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser und Petroläther. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, in Sodalösung o-Benzoyl- 
benzoesäure. — NaC,„H,,0;+6H,0. Nadeln. Nicht sehr schwer löslich in Wasser. 
Methylester C,;H1,0; = CH1(CsH,):C0,-CH,. B. Aus der Säure mit CH,-OH+ HC1 
(Tu., M., A. 306, 234). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 82°, 
3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) C,H,,0,Br = 


GER Bo o,H' B. Aus a.ö-Diphenyl-y-butylen-ß-carbonsäure (s. 0.) durch 
Einw. von? At.-Gew. Brom in Chloroform bei0° (Tr., M., A. 306, 231). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 204—205°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich 
in Petroläther und Wasser. — Geht durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in 4-Phenyl- 


1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (s. 0.) über. 


9. Distyrensäure C,,H,0,!). B. Entsteht neben «.y-Diphenyl-a-butylen (Bd.V, 8.647) 
bei en an von 25 g Zimtsäure mit 100 g H,SO, und 104 g Wasser (FırTig, 
ERDMANN, A. 216, 180). — Amorph. Erweicht beim Erwärmen und ist bei 50° völlig ge- 
schmolzen. Destilliert fast unzersetzt. Sehr schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Äther und Eisessig, bedeutend schwerer in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch CO, und Benzoesäure. Wird von Natriumamalgam und beim Kochen mit 
50°/,iger Schwefelsäure nicht verändert. Verbindet sich nicht direkt mit Brom. — 


1) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Abhandlung von STOERMER, BECKER, B. 56, 1440. 
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AgC,„Hıs0,. Voluminöser Niederschlag, unlöslich in siedendem Wasser. — Ca(C,,H03),- 
Amorpher Niederschlag. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. — Ba(C,,H}50,),. Amorph. 
In Wasser weit leichter löslich als das Calciumsalz. 

Äthylester C,Hz005 = CisHısC0,'CzH,. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl 
(F., E., A. 216, 185). — Dickflüssiger, ätherisch riechender Sirup. 


6. Carbonsäuren (,sH,3s0;- 


1. «.ß-Diphenyl-S-amylen-ßB-carbonsäure, Allyl-phenyl-benzyl-essigsäure 
C,sH1ıs03 = CsH,; CH, C(C;H,)(CH,-CH:CH,)-CO,H. 
Nitril, a-Allyl-a-benzyl-benzyleyanid C,;H,,N = C,H, :CH,-C(C,H,)(CH,-CH:CH,)- 
CN. B. Aus Allylbenzylcyanid C,H,-CH(C;H,)-CN, Natriumäthylat und Benzylchlorid 
(BUDDEBERG, B. 23, 2069). — Flüssig. Siedet bei 320— 330°. 


2. 4-Isopropyl-stilben-a-carbonsäure, B-Phenyl-a-[4-isopropyl-phenyl]- 
äthylen-a-carbonsäure, B- Phenyl-a-[4-isopropyl- Bheny! - acrylsäure, 
a-[4-Isopropyl-phenyl]-zimtsäure CsH1s0; = (CH;),CH C,H, -C(:CH -C;H,)-CO;H. 
B. Bei8-stdg. Erhitzen von 15 gtrocknem p-homocuminsaurem Natrium mit 8 g Benzaldehyd 
und 50 g Essigsäureanhydrid auf 180° (MAGnanıMI, @. 15, 509). — Kleine Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). F: 183—184°. Fast unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther und CHCl,;. — AgC,,H},O,. Unlöslich in Wasser und Alkohol. 
— Ca(C,H1,0;),. Unlöslich. 


3. 4-Isopropyl-stilben-a’-carbonsäure,a-Phenyl-$-[4-isopropyl-phenyl]- 
äthylen-a-carbonsäure, a-Phenyl-B-[4-isopropyl-phenyl]-acrylsäure, 4-Iso- 
propyl-a-phenyl-zimtsäure C,;Hı30; = (CH,),CH C,H, :CH:C(C,;H,):CO,H. 

4-Isopropyl-a-[4-chlor-phenyl]-zimtsäure-nitril C,,H},NCl = (CH,),CH-C,H,-CH: 
C(C;H,Ch)-CN. B. Aus Cuminol und 4-Chlor-benzyleyanid durch Alkali (v. WALTHER, WETZ- 
in J. pr. [2] 61, 192). — Blätter (aus Alkohol). F: 126°. Löslich in Äther und heißem 
isessig. 


4. 3.4- Diphenyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) CjHıs 0, = 


Os HO-CHa, o.C0,H. B. Entsteht in 2 F ' 
GH,-HO-CH,/ sH. B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen aus beiden Formen der 
3.4-Diphenyl-cyclopentandiol-(3.4)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1120) durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor (PuscH, B. 28, 2104). 

a) Höherschmelzende Form. Warzen (aus Benzol). F: 186—187°. 

b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-3.4-diphenyl-ceyclopentan-carbon- 
säure-(l). Krystalle (aus Benzol + Petroläther).. F: 150—152°. Sehr leicht löslich in 
kaltem Benzol. 


5. Säure C,H, 0, aus Reten s. Bd. V, S. 684. 


10. Monocarbonsäuren C,Hs._200>. 


1. Carbonsäuren C,,H,00;:- 
1. gen -carbonsäure-(1), „ßB-Anthracencarbonsäure“ C,H,O, = 
C,H, Io H) C;H,:CO,H. B. Bei der Reduktion von Anthrachinoncarbonsäure-(1) (Syst. 


No. 1323) mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbade (GRAEBE, BLUMENFELD, 
B. 30, 1118). Das Nitril entsteht durch Destillation des Natriumsalzes der Anthracen- 
sulfonsäure-(1) (Syst. No.1529) mit KCN; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali 
(LIEBERMANN, Preus, B. 37, 648; vgl. Lie., v. Ratu, B. 8, 246; Lie, BiscHor, B.13, 47). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Essigsäure), gelbe Prismen (aus Alkohol oder Essigester). F: 
245° (Gr., Br.; Lıe., P.). Sublimiert in hellgelben (Gr., Br.) oder orangefarbenen (LiE., v. 
R.; Lır., Br.) Nadeln. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol und Chloroform (GR., BL.), 
leichter in Alkohol, Äther, Eisessig (Lır., v. R.) und Essigester (Lie., P.). Die Lösungen fluo- 
rescieren blau (Lie., v. R.; Lıe., Br.). Die Salze sind meist leicht löslich (Lıe., v. R.). Die 
Lösungen der Salze fluorescieren blau (Liıe., v. R.; LiE., Bı.). — Zerfällt beim Erhitzen mit 
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Natronkalk in CO, und Anthracen (Lrr., v. R.). Wird von CrO, und Essigsäure zu Anthra- 
chinon-carbonsäure-(1) oxydiert (LiE., v. R.; DIENEL, B. 38, 932). — Ca(C,,H,0,), (bei 130°). 
Amorph. Schwach gelblich (Lie., v. R.). — Ba(C,,H,0,), (bei 130%. Amorph. Schwach 
gelblich (Lıe., v. R.). 

., Chlorid C,,H,0C1 = C,,H,-COCl. B. Beim Erwärmen von Anthracen-carbonsäure-(1) 
mit PCI, (Diener, B. 39, 932). — Gelbes zähes Öl, das nur schwierig krystallisiert. Ziem- 
lich beständig gegen Wasser. 

Amid C,H,ON = C,,H,-CO-NH,. B. Beim Einleiten von NH, in die Benzollösung 
des Chlorids (GRAEBE, BLUMENFELD, B. 30, 1118; DienEL, B, 39, 932). — Kıystallisiert 
aus Alkohol nach G., B. in hellgelben Blättchen, nach D. in farblosen Nadeln oder 
Blättchen. F: 256° (D.), 260° (G., B.). Die alkoh. Lösung ist gelb und fluoresciert blau 
(G., B.). — Wird von Chromsäure zu Anthrachinoncarbonsäureamid oxydiert (D.). 

Nitril 0,H,;N = C,H,-CN. B. s. im Artikel Anthracen-carbonsäure-(1). — Hellgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 126°; sehr leicht löslich in Alkohol (Denkt, B. 39. 932). — Bei 
der Oxydation mit Chromsäure entsteht Anthrachinoncarbonsäurenitril (D.). 

2. Anthracen-carbonsäure-(2), „y-Anthracencarbonsäure“ C,,H,0; = 
CH, | CH\&%H,-CO;H. B. Beim Erwärmen von Anthrachinon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1323) 
mit Zinkstaub und verd. Ammoniak auf dem Wasserbade (BörRNsTEm, B. 16, 2610). Bei 
der Reduktion von Anthranol-(9)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1300) mit Zinkstaub und Am- 
moniak (LimprRıicHT, A. 308, 122; vgl. BARNETT, C0oK, GRAINGER, B. 57, 1776 [1924]). 
Das Nitril entsteht neben einer kleinen Menge des Nitrils der Anthracen-carbonsäure-(1) beim 
Destillieren des Natriumsalzes von roher Anthracen-sulfonsäure-(2) [Gemisch von viel Anthra- 
cen-sulfonsäure-(2) und wenig Anthracen-sulfonsäure-(1)] mit Ferrocyankalium; man verseift 
mit alkoh. Kali und trennt die beiden Säuren durch Überführung in die Bariumsalze (LiEBER- 
MANN, BISCHOF, B. 13, 47; vgl. Lıe., PLeus, B. 37, 647). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unscharf oberhalb 280° (Lie., Bı.), bei 275—276° (Bö.), 276° (Lim.). Sublimiert in 
Blättchen und Nadeln (Lre., Bı.; Bö.). In Alkohol und Eisessig schwerer löslich als Anthracen- 
carbonsäure-(1) (LrE., Br.); wenig löslich in CHC],, kaum in CS, und Benzol (Bö.). Die 
alkoh. Lösung fluoresciert intensiv blau (Bö.). — Liefert bei der Oxydation mit CrO, und Essig- 
säure Anthrachinon-carbonsäure-(2) (LIE., Br... Reduziert man Anthracen-carbonsäure-(2) 
in Alkohol mit Natriumamalgam unter zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis durch Essig- 
säure, so erhält man eine Dihydro-anthracen-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 203° (8. 699) 
und eine Tetrahydro-anthracen-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 164— 165° (S. 682) (Bö.). 
Beim Erhitzen von Anthracen:carbonsäure-(2) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und amorphem 
Phosphor im geschlossenen Rohr auf 220—230° entsteht eine Hexahydro-anthracen-carbon- 
säure-(2) (S. 669) neben anderen Produkten (Bö.). — NaC,,H,O, (bei 130%). Glänzende 
Flitterchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser; die Lösung fluoresciert (Lıe., B1.). 
— Bariumsalz. Flockiger Niederschlag. Etwas löslich in kochendem Wasser und unlös- 
lich in kaltem (Lıe., Bı.; Bö.). gu 

Äthylester C„H„0, = -C0,:C,H,. B. Durch Einleiten von HCl in die alkoh. 
Lösung pr ee B. 16, 2610). — Weiße Blättchen mit 
blauem Schimmer. F: 134—135° (Bö.), 134°; destilliert unzersetzt; leicht löslich in Alkohol 
(LIEBERMANN, BiıscHor, B. 13, 49). R SE. 

Chlorid C,,H,0C1 = C,,H,:COCl. B. Aus Anthracen-carbonsäure-(2) mit s, beim 
Erwärmen (BÖRNSTEIS, BD: 16, "s1l). — Gelbe Warzen und Krusten (aus Benzol). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCI,, CS,. — Wird von Wasser erst beim Kochen zerlegt. 

Amid C,,H.,ON = C,H,'CO-NH,. B. Aus dem Chlorid der Anthracen-carbonsäure-(2) 
in AR und NH, ( ÖRNSTEIN, R. 18, 2611). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol), schwach 
gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 293—295°. Unlöslich in Wasser, Benzol, CS,, CHCI],, 
schwer löslich in Alkohol. Die Lösungen fluorescieren blau. 


3. Anthracen-carbonsäure-(9), „a-Anthracencarbonsäure“ C,H10, = 
SB: pn a C,H,. B. Das Chlorid entsteht durch Erhitzen von Anthracen mit COCI, 


auf —200°; man digeriert das Chlorid mit Sodalösung (GRAEBE, LIEBERMANN, B.2, 678). 
— Hellgelbe Nadeln ea Alkohol). F: 206° (CO,-Abspaltung); fast unlöslich in kaltem 
Wasser, wenig löslich in heißem, leicht in Alkohol (G., L.). — Zerfällt beim Erhitzen für 
sich, rascher beim Erhitzen mit Natronkalk in CO, und Anthracen (G., L.). Gibt bei 
der Oxydation mit CrO, und Essigsäure Anthrachinon (G., L.). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Chloroformlösung der Anthracen-carbonsäure-(9) entsteht erst 10-Chlor-anthracen- 
carbonsäure-(9) (8. 706) und dann 9.10-Diohlor-anthracen (Bd. V, 8. 664) (BEHLA, B. 20, 704). 
Mit Brom erhält man analog 10-Brom-anthrapen-carbonsäure-(9) (S. 706). und 9.10-Dibrom- 
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anthracen (Bd. V, S. 665) (B.). Anthracen-carbonsäure-(9) läßt sich durch Methylalkohol 
und HCi nicht verestern (V. MEYER, B. 28, 186). — Die Salze sind meist löslich in Wasser 
und Alkohol (G., L.). — AgC,H;0,. Gelbliche Krystalle (G., L.). 

Methylester C,,H,,0, = CuH,'CO,-CH,. Gelbliche Prismen oder Tafeln. F: 111°; 
destillierbar (BEuLA, B. 20, 703). 


10-Chlor-anthracen-carbonsäure-(9) C,,H,0,C1 = ur ICH. B. Beim 


Einleiten von 1 Mol.-Gew. Chlor in eine Chloroformlösung von Anthracen-carbonsäure-(9) 
(BEHLA, B. 20, 704). Das Chlorid entsteht bei 6—7-stdg. Erhitzen von 3 g Anthracen mit 
5—6 g COCI, auf 240— 250°; man kocht das Chlorid mit Sodalösung (BEHLA, B. 20, 701). 
— Grüngelbe Nadeln (aus Benzol). F: 258—259° (Zers.). Sublimiert oberhalb 155° in Nadeln. 
Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer löslich in CHC1, und Benzol, sehr schwer in CS, fast 
ar nicht in Ligroin. Die Lösungen fluorescieren blau. Die alkoh. Lösung schmeckt intensiv 
Bitter. — Zerfällt beim Schmelzen in CO, und 9-Chlor-anthracen. Wird von Oxydations- 
mitteln in Anthrachinon übergeführt. Sehr beständig gegen schmelzendes Kali; gibt mit 
alkoh. Kali bei 160-—-170° Anthracen-carbonsäure-(9). — KC,,H,0,Cl. Sehr feine, gelbe 
Nadeln. — AgC,,H,0,Cl. Hellgelbe Prismen. — Ba(C,,H,0,;Ch,. Gelbliche Prismen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Alkoho!). 


Methylester C,H10;C1 = C,,H,C1-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der 10-Chlor- 
anthracen-carbonsäure-(9) und CH,I im Druckrohr bei 100° (BeHLA, B. 20, 703). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 123°. Löst sich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Eisessig mit blauer Fluorescenz, unlöslich in Wasser. 

10-Brom-anthracen-carbonsäure-(9) C,,H,0,Br = lo. B. Beim 
Versetzen einer Eisessiglösung von Anthracen-carbonsäure-(9) mit 1 Mol.-Gew. Brom (BEHLA, 
B. 20, 704). — Grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 266° (CO,-Abspaltung). Sublimiert 
gegen 160° in Nadeln. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, äußerst schwer löslich in Benzol; 
die Lösungen fluorescieren blau. — KC,,H,0,Br. Gelbe Nadeln. — AgC,,H,0,Br. Hell- 
gelbe Prismen. — Ba(C,,H,0,Br),. Gelbliche Nadeln. 


4. Phenanthren-carbonsäure-(2) CH10; = N X > CO,H, B. Das 
Nitril entsteht bei der Destillation des Kaliumsalzes der Pheuakthren salfenauefe (Syst. 
No. 1529) mit Kaliumferrocyanid; man verseift es durch Kochen mit methylalkoholischem 
Kali (WERNER, Ney, A. 321, 329). — Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 254°. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Wird von CrO, in Emsigeiura ga Phenanthrenchinon- 
carbonsäure-(2) (Syst. No. 1323) oxydiert. — Kaliumsalz. Weiße Flocken. Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser, besser in verd. Alkohol. 


Nitril C,,H,N = C,,H,-CN. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 105°; leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (WEr- 
NER, NEy, A. 321, 328). 


5. Phenanthren-carbonsäure-(3), „a-Phenanthrencarbon- CO,H 
säure“ C,,H,,O,, 8. nebenstehende Formel. B. Das Nitril entsteht bei 2 
der Destillation des Natrium- oder Kaliumsalzes der Phenanthren-sulfon- >— 7 > 
säure-(3) (Syst. No. 1529) mit Kaliumferrocyanid; man verseift e mit \_/ 
alkoh. Kali (Jarr, Schutz, B. 10, 1661; Sch., A. 196, 13; WERNER, Kunz, A. 321, 323, 
325). — Blättchen (aus Eisessig). F:'266° (JarP, Soc. 37, 83), 269° (W., K.). Sublimiert in 
Nadeln unter teilweiser Verkohlung und Bildung von Phenanthren (JAaPP, ScH.; ScH.). Fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (JArPp, ScH.; SCH.). — Zer- 
fällt beim Glühen mit Natronkalk in CO, und Phenanthren (JAarr, ScH.; SCH.). Geht bei 
der Oxydation mit CrO, und Essigsäure in Phenanthrenchinon-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1323) 
über (Jap, ScH.; Sch.; W., K., A. 821, 355). — NaC,,H,0, + 4H,0. Blättchen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 20° 6,8 Tle. des wasserfreien Salzes (JAPr, Soc. 37, 86). — Ba(C,,H,0,), 
+ 7H,0. Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,066 Tle. und bei 100° 0,560 Tle. wasser- 
freien Salzes (JAPPp). 


Amid C,H„ON = C,,H,-CO-NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (1: 3) (WERNER, Kuxz, 4A. 821, 324). — Schuppen (aus Alkohol). F. 
227— 228°. — Bleibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Eisessig unverändert. 


Nitril C,H,;N = C,,H,:CN. B. s. im Artikel Phenanthren-carbonsäure-(3). — Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 1020 (WERNER, Kunz, A. 321, 323). — Bleibt beim REN, Erhitzen 
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mit verd. Salzsäure (1:1) auf 120—130° unverändert (W., K.). Verändert sich nicht wesent- 
lich bei !/,-stdg. Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Alkali (W.., K.). 


6. Phenanthren-carbonsäure-(9), „B-Phenanthrencarbon- N ER 
säure‘“ C,,H,00,, 8. nebenstehende Formel. B. Man trägt 120 Tl. \—L mr 
Schwefelsäure (D: 1,19) und 4 Tle. NaNO,, gelöst in 20 Tin. Wasser, in nn 
12 Tle. 2-Amino-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1907), welche in 160 Tin. HO;C 
Wasser suspendiert ist, ein und schüttelt die filtrierte Diazolösung andauernd mit 14 Tin. 
abgepreßter Kupferpaste (PscHorr, B. 29,499) oder man erwärmt sie auf 750 (P., SCHRÖTER, 
B.35,2726). DasNitril(s. u.) entsteht bei der Destillation des Natriumsalzes der Phenanthren- 
sulfonsäure-(9) (Syst. No. 1529) mit Kaliumferrocyanid; man verseift durch Kochen mit 
alkoh. Kali (Japp, Soc. 37, 83; WERNER, Kunz, A. 321, 327). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
250—252°(Jarr). Sublimiert in Blättern (JaPr). Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig (Jarr). — Zerfällt bei der Destillation für sich (P.) oder mit Natronkalk 
(Jarr) in CO, und Phenanthren. Gibt bei der Oxydation mit CrO, und Essigsäure 
Phenanthrenchinon (Jarr). Physiologische Wirkung: BERGELL, PscHorR, H. 38, 22. — 
NaC,H,0,+ 5H,0. Tafeln. 100 Tle. Wasser von 20° lösen 6,2 Tle. des wasserfreien Salzes 
(Japp). — Ba(C,, 903), + 6H,O. Rechtwinklige Tafeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 
0,27 Tle. und bei 100° 3,70 Tle. des wasserfreien Salzes (JArp). 

Äthylester C,,H,,0, = C4H;:CO,-C,H,. B. Durch Kochen von Phenanthren-carbon- 
säure-(9) mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure (PSCHORR, SCHRÖTER, B. 35, 2726). 
— Hellbraune Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 61°. 

Amid C,,H,ON = C,,H,:CO-NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (WERNER, Kunz, A. 321, 328). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226°. 

Nitril C,H,;N = C,H, CN. B. s. im Artikel Phenanthren-carbonsäure-(9). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 103° (WERNER, Kunz, A. 321, 327). — Bleibt bei halbstündigem Kochen 
mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Alkali unverändert (W., K.). 

Hydrazid C,,H,ON, = C,,H,:CO-NH-NH,. B. Durch Erhitzen des Äthylesters der 
Phenanthren-carbonsäure-(9) in absol. Alkohol mit Hydrazinhydrat auf 100° unter Schütteln 
(PSCHORR, SCHRÖTER, B. 35, 2727). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 228%. Leicht 
löslich in Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Chloroform, unlöslich in Äther. 

Azid C,,H,ON, = C,H,-CO-N,. B. Aus dem Hydrazid (s. 0.) und Natriumnitrit in 
Eisessiglösung (PSCHORR, SCHRÖTER, B. 35, 2727). — Hellbraune Prismen. Zersetzt sich 
bei 94°. — Geht beim Erwärmen mit Alkohol in N-[Phenanthryl]-(9)]-urethan C,,H,-NH-CO,- 
C,H, (Syst. No. 1736) über. 


6-Brom-phenanthren-carbonsäure-(9) C,,H,0,Br = C,,H,Br-C0,H. B. Man gibt 
zu einer Lösung von 2-Amino-a-[4-brom-phenyl]-zimtsäure in verd. Natronlauge Nitrit 
und verd. gekühlte Schwefelsäure und erwärmt die erlıaltene Diazoniumverbindung mit 
Wasser (PscHorr, B. 39, 3118). — Geibliche Nadeln. F: 290—291°. — Zersetzt sich bei 
der Destillation unter Entwicklung von HBr. Gibt mit CrO, in Eisessig 3-Brom-phenanthren- 
chinon (Bd. VII, S. 806). 


2. Carbonsäuren C,sH,50;- 
l. 6 oder Baus unıhracen eos bouenere Ch), „Methylanthracen- 
carbonsäure A“ von Lavaux C,H „0, = CH,-CsBu [GH] CHs-CO,H. B. Durch Reduk- 


ion von „Methylanthrachinoncarbonsäure A‘ von Lavaux (Syst. No. 1323) mit Zinkstaub 
es NH, auf An Wasserbade (Lavaux, A.ch. [8] 21, 136). — Goldgelbe Blättchen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 344° (korr.). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Die Lösungen 
der Säure und ihrer Alkalisalze fluorescieren blau. — Liefert beim Erhitzen mit N; atronkalk 
auf 400° 8-Methyl-anthracen. — NaC;,H,0;+ H,O. Hellgelbes, schwer lösliches Krystall- 


pulver. 
2. 6-Methyl-anthracen-carbonsdure-(2), „Methylanthracencarbonsäure B“ 
von Lavaux C,H40, = CH,-C Hs [CH CsHs-CO3H. Zur Konstitution vgl. Seen, M. 


. — B. Durch Reduktion von 6-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1323) 
ei a und NH, (Lavavx, A.ch. [8] 21, 141). — Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). 
F: 336° (Maquennescher Block), 347° (korr.); unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leichter 
löslich in Eisessig; die Lösungen der Säure und ihrer in Wasser ziemlich schwer löslichen 
Alkalisalze fluorescieren blau (L.). — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk auf 400 ß-Methyl- 


anthracen (L.). er 
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3. 1-Methyl-phenanthren-carbonsäure-(10) C,H10» Dt 

8. RR Formel. B. Durch Behandeln der diazotierten STE, ende e 
2-Amino-a-o-tolyl-zimtsäure (Syst. No. 1907) mit Kupferpulver Go „H CH, 
(PscHorr, B. 39, 3111). — Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 177° 


und schmilzt bei 181—182° (korr.). — Spaltet bei der Destillation unter vermindertem 
Druck CO, ab. 
CH, 


4. 3- Methyl-phenanthren - carbonsäure - (10) CH» > 
8. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln der diazotierten 2-Amino- ——\__ N 
a-p-tolyl-zimtsäure (Syst. No. 1907) mit Kupferpulver (PscHoRR, B. 39, N > 
3112). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 238° (korr.). — Spaltet — 
bei der Destillation CO, ab. C0,H 


3. Carbonsäuren (,,H,40;- 


1. _a.6- Diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure, a-Phenyl-B-styryl-acryl- 
säure, a-Phenyl-cinnamalessigsäure. „Phenyleinnamenylacrylsäure“ OrrHuQs 
= (,H,-CH:CH-CH:C(C,H,)-CO,H. B. Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit phenyl- 
essigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 170° (REBUFFAT, @. 15, 105), auf 155° 
bis 160° (TeıELE, SCHLEUSSNER, A. 306, 197). Zur Reinigung vgl. REIMER, REINOLDS, 
Am. 40, 432. — Nadeln (aus Alkohol). F: 187—188°; sehr wenig löslich in Wasser, besser in 
Alkohol (Ree.). — Zerfällt in der Hitze in CO, und trans-trans-a.ö-Diphenyl-a.y-butadien 
(Bd. V, S. 676) (ReB.); die Abspaltung von CO, erfolgt beim Siedepunkt (ca. 400°) nur schwierig; 
sie ist beim Kochen mit Diäthylanilin nur äußerst gering, wird aber lebhaft, wenn man dem 
siedenden Gemisch eine kleine Menge bromwasserstoffsaures Diäthylanilin zusetzt (T#., 
Rössser, A. 306, 207). Durch Reduktion mit Natriumamalgam in eisessig-alkoholischer 
Lösung entsteht a.ö-Diphenyl-$-butylen-a-carbonsäure (S. 702) (TH., MEISENHEIMER, A. 
308, 237). Bei der Einw. von Brom in CS, entsteht als Hauptprodukt y.6-Dibrom-a.s-di- 

henyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 701), neben isomeren Dibromiden (MICHAEL, LEIGHTON, 
5. pr. [2] 68, 525; vgl. Tu., Rössner, A. 306, 209). a-Phenyl-f-styryl-acrylsäure liefert 
beim Behandeln mit nitrosen Gasen in stark gekühlter äther. Suspension unter A 
von CO, ß.y-Dinitro-a.ö-diphenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 677) (WIELAND, STENZL, A.. 360, 
314). — NaC,H,,0,. Blätter. Leicht löslich in warmem Wasser; wird beim längeren Auf- 
bewahren gelb (Tx., Sch.). — AgC,H,,O,. Flockiger Niederschlag (REB.). 

Methylester C,,H,s0; = C;H,:CH:CH-CH:C(C,H,):CO,-CH,. B. Durch Erhitzen 
der a-Phenyl-ß-styryl-acrylsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade (MıcHAEL, LEIGHTON, J. pr. [2] 68, 527). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 82—83°. 
Leicht löslich in Äther, CS,, heißem Alkohol, Chloroform. — Liefert mit Brom in Chloroform 
hauptsächlich den Methylester der y.ö-Dibrom-a.ö-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 702). 

[d-Amyl]-ester (vgk. Bd. I, S. 385) OnHud, = N a ya 
CH(CH,)-C,H,. B. Aus a-Phenyl-ß-styryl-acrylsäure und linksdrehendem ylalkohol 
mit konz. Schwefelsäure (Rurk, Dorschkx, A. 869, 352). — Flüssig. Kpyas: 170-1720. 
[a]8: + 3,87° (in Alkohol; p = 9,97). 

Nitril C„H,;N = C,H,-CH:CH-CH:C(C,H,)-CN. B. Aus Zimtaldehyd, Benzylcyanid 
und wenig Natriumäthylat (FREUND, IMMERWAHR, B. 23, 2856). — Nadeln (aus Aikchol). 
F: 118—119°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert mit Natrium und Alkohol 
a.ö-Diphenyl-ß-butylen (Bd. V, S. 646). 


d-Brom -a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure C,,H,,0,Br= C,H, -CBr:CH- 
CH:CC,H,):CO,H. B. Entsteht neben 2.5-Di heayı-turenditralg bel der Einw. von 
methylalkoholischem Kali auf y.d-Dibrom-a.s-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure (8. 701) 
(THIELE, Rössner, A. 306, 215). — Gelbliche Krystallkörner (aus Methylalkohol). F: 213° 
bis 214°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in CS,, unlöslich in Ligroin. — 
Liefert beim Kochen einer alkoh. Lösung mit verkupfertem Zinkstaub a-Phenyl-P-styryl- 
acrylsäure. Bei der Oxydation mit KMnO, in Sodalösung tritt Geruch nach Benzoylbromid 
auf. — NaC„H,0,Br-+ 21/,H,0. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — 
KC„H3„0,Br+ 21/,H,O. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 
Methylester C,,H,,0,Br = 0,H,:CBr:CH-CH:C(C,H,):CO,-CH,. B. Aus dem Methyl- 
ester der y.d-Dibrom-a.ö-diphenyl-a-butylen-a-carbonsäure (8. 702) bei 12-stdg. Stahak 
nr et) neuen Kalilösung (Tn., R., A. 306, 217). Aus der 6-Brom-a.ö-di- 
enyl-a.y-butadien-a-carbonsäure (s. 0.) mit 3°/ iger methylalkoholisch ä : 
.J)., — Blätter oder Nadeln (aus Moöthvlaikehel) " : 127 280. N 
x-Brom-a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure C,H.„O.Br = C,.H..Br- 
B. Entsteht (neben anderen Produkten), wenn man N e in &, 
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mit Brom behandelt und die neben dem als mal entstehenden ‚‚Phenyleinna- 
menylacrylsäure-dibromid« (S. 701) entstehenden flüssigen Produkte mit überschüssigem 
methylalkoholischem Kali behandelt (MicHArrL, LEIGHToN, J. pr. [2] 68, 534). — Kıy- 
stalle (aus Alkohol und Aceton). F: 200—201°, 

x-Brom-a.ö-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure-methylester C.H,0,Br = 
CH, He ee en = ee Methylester C„H,0,Brs (8. 701) 
mit überschüssigem methylalkoholischem i (M., L., J. pr. [2] 68, 533). — tall 
Methylalkohol). F: 81—82°. \ al ren le ade 

d-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure C„H.0,N = C,H,-CH: 
CH-CH:C(C,H,-NO,)-CO,H. B. Aus dem Natriumsalz der 4-Nitro-p hen. lessigsäure mit 
Zimtaldehyd und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (HInRIcHsEen, REIMER, B. 37, 
1123; A. 336, 215). — Gelbe Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 258— 259° (CO,-Abspaltung). 
— Liefert durch Bromierung in CS,-Lösung ».6-Dibrom-s-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-bu- 
tylen-a-carbonsäure (S. 702), in Chloroformlösung daneben er Veslon 

s CH-CHBr-CH:C-C,H, NO, 

ee aune NaC,H,0,N+ 2H,0. 


Methylester C,H10,N = C,H,:CH:CH-CH:C(C,H,-NO,):CO,-CH,. B. Beim Kochen 
der d-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure mit 3°/,iger methylalkoholischer 
Salzeäure (H., R., A. 336, 216). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130— 131°, 

Nitril C,H,,0,N, = EEE LANE B. Aus Zimtaldehyd, 
4-Nitro-benzyleyanid und Natriumäthylat (Remse, B. 23, 3135; HınRrıcHsEen, REIMER, 
A. 336, 216). — egelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205—206° (Remse), 209—210°; 
leicht löslich in heißem Benzol, CS, und Chloroform, schwer in Äther, Eisessig und Ligroin 
(H., Reı.). — Zersetzt sich beim Umkrystallisieren (H., Reı.). Liefert mit Brom in CS, 
y.d-Dibrom-s-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbonsäure-nitril (H., Rer.). 

a.ö-Bis-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsäure-nitrii C,H,0,N, = O;N- 
C,H, -CH:CH-CH:C(C,H,-NO,):CN. B. Durch Zufügen einiger Tropfen Natriumäthylat- 
lösung zu einer konz. alkoh. Lösun, von je 1 g 4-Nitro-zimtaldehyd und 4-Nitro-benzyl]- 
cyanid (FREUND, B. 34, 3109). — Gelbe Nädelchen. F: 276°. Schwer löslich. 


2. a.d- Diphenyl-ay-butadien-B-carbonsäure, Dibenzalpropionsäure 
CH,40, = CH, -CH:CH-C(:CH-C,H,)-CO,H. B. KEntsteht neben etwas trans-trans- 
a.ö-Diphenyl-a.y.butadien (Bd. V, S. 676) beim Erhitzen von bei 100° getrocknetem ß-benzal- 
propionsaurem Natrium (S. 612) mit Essigsäureanhydrid und Benzaldehyd auf ca. 140° 
während 20—25 Minuten (THIELE, A. 306, 154). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167°; 
unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem Methylalkohol und CS,, leichter in 
ÄAthylalkohol, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther (Ta.). 
Dibenzalpropionsäure ist eine nur schwache Säure, die durch berechnete Mengen Alkali 
nicht völlig in Lösung zu bringen ist; aus einer einen starken Überschuß von Soda enthaltenden 
Lösung läßt sie sich zum Teil mit Äther ausschütteln (Te.). — Geht beim Kochen mit Eis- 
essig und konz. Schwefelsäure in 1 oder 4-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoesäure-(2) (s. u.) über 
(Ta... Die Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh.-essigsaurer Lösung (TH., MEISEN- 
HEIMER, A. 306, 225) sowie die elektrolytische Reduktion in mineralsaurer Lösung ( 

B. 39, 2942) führt zu y-Phenyl-a-benzyl-vinylessigsäure (S. 703). Gibt in Chloroform mit 
2 At.-Gew. Brom bei gewöhnlicher Temperatur a.ö-Dibrom-a.ö-diphenyl-$-butylen-ß-carbon- 
säure ad und das Laoton der d-Oxy-a.ö-diphenyl-a.y-butadien--carbonsäure 


ae en (Syst. No. 2469) (Tn., A. 306, 147, 157; Tu., Mayr, A. 306, 182). 
— Ag0C„Hı0,. Gelblichweißer Niederschlag (Tr.). — Ba(C,H,0;,),. Gelblich-weißer 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Athyl-, Methylalkohol und Aceton, 
frisch gefällt auch in Äther, Benzol, CS, und Chloroform (Tr.) 


d-Phenyl-a-[3-nitro-phenylj-a.y-butadien-ß-carbonsäure, P-Benzal-a-[3-nitro- 
benzal]-propionsäure C„H,O,N = C,H,-CH:CH-C(:CH-C,H,-NO,)-CO,H. B. Aus 
benzal-propionsaurem Natrium, 3-Nitro-benzaldehyd und Essigsäureanhydrid beim Er- 
tzen & 300 (THIELE, A. 306, 156). — Grüngelbe Tafeln (aus Benzol). F: 156,5°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ausgenommen in Petroläther. 


3. 1-Phenyl-naphthalin-dihydrid-(x.x)-carbonsäure-(2 oder 3), I oder 
4-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoesäure-(2) C,H10, = CsH; C,H,‘ CO;H. B. Durch 
Kochen von Dibenzalpropionsäure (s. o.) mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (THIELE, 
4A. 806, 156). — Krystelipulver (aus Benzol). F:191%. Schwer löslich in kaltem Benzol 
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oder Eisessig, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation 2-Benzoyl-benzoesäure. 
— Bariumsalz. Weißer, in Äther löslicher Niederschlag. 


4. Loder 4-Phenyl-naphthalin-dihydrid-(z.x)-carbonsäure-(1 ), Loder 
4-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoesäure-(1), Atronsäure C,H10; = C,H, C,H 3° 
CO,H. Zur Konstitution vgl. FrtTic, A. 206, 67; THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 228 Anm. 
_ B. Bei der Destillation von a-Isatropasäure (Syst. No. 994), neben Atronol (Bd. V, 8. 677) 
und anderen Produkten (Fırrıc, A. 206, 46, 50). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 164%, Fast unlöslich in siedendem Wasser; leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — 
Ca(C7H}30,), + 6H,0. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in siedendem Wasser. — 
Ba(C,, H,, O,), + 4H,0. Gleicht dem Calciumsalz, ist aber in siedendem Wasser erheblich 
löslicher. 


5. 4 oder 1- Phenyl -naphthalin - dihydrid - (@.x) - carbonsäure - (1), 

4 oder 1-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoesäure-(1), Isatronsäure C„H0, = 
C;H;:C,H,-CO,H. Zur Konstitution vgl. Frrris, A. 206, 67; THIELE, MEISENHEIMER, 
A. 306, 228 Anm. — B. Man erwärmt 1 TI. a- oder -Isatropasäure (Syst. No. 994) mit 
8—9 Tin. konz. Schwefelsäure auf 40—45°, solange Gasentwicklung erfolgt, Be in Wasser 
und dampft wiederholt mit Wasser auf dem Wasserbade ein; dabei scheidet sich die 
Isatronsäure aus (Frrris, A. 206, 56). — Blättchen (aus einem Gemisch von gleichen 
Volumen Alkohol und Wasser). F: 156—157°. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig. — Liefert bei der trocknen Destillation CO, und Atronol 
(Bd. V, S. 677). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht Atronylen- 
sulfonsäure C,H,‘ SO,H (Syst. No. 1530). — Ca(C,,H,s0,),. Voluminöser Niederschlag; 
wird beim Kochen mit Wasser pulverig. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — 
Ba(C„H,s03), + 6H,O. Prismen (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser. 


4. Carbonsäuren C,H ,s0:- 


1. ß.e-Diphenylt-B.ö-pentadien-a-carbonsäure CysH1s0, = C;H,-CH:CH-CH: 
C(C,H,)-CH,-CO,H. B. Durch 15-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von trocknem 
phenylbernsteinsaurem Natrium, Zimtaldehyd und Essigsäureanhydrid auf ca. 130°, neben 
viel 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712) (FICHTER, GRETHER, B. 36, 1407). — Gelbliche 
Nädelchen (aus Benzol-Petroläther). F: 190°. Krystallisiert aus Toluol in Tafeln mit !/, Mol. 
Toluol, die bei 140° schmelzen, an der Luft rasch verwittern und bei 80° toluolfrei werden. 
— Geht unter der Einw. wasserabspaltender Mittel in 2.5-Diphenyl-phenol über. — 
AgC,sHıs0,. Lichtempfindliches Pulver. 


2. a.ö-Diphenyl-ay-pentadien-y-carbonsäure C,H1s0. = C;H,'C(CH,):C(CH: 
CH-CH,-CO.N. Yr-a.y 18tl16 2 sH,;-CCH;):CX 
Nitril C,,H,;N = C,H, :C(CH,):C(CH:CH-C;H,)-CN. B. Man erwärmt äquimolekulare 
EN Acetophenon mit Natrium-cyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbade, löst 
das Reaktionsprodukt in Wasser, säuert an und extrahiert das ausgeschiedene Öl mit Äther;. 
die äther. Lösung wird erst mit Wasser, dann mit Sodalösung geschüttelt, dann getrocknet, 
dann wird der Äther verdampft und der Rückstand destilliert, wobei neben unverändertem 
Acetophenon geringe Mengen eines bei 200—230° unter 13 mm Druck übergehenden Öles 
erhalten werden; dieses gibt bei der fraktionierten Destillation das Nitril der a.d-Diphenyl- 
a.y-pentadien-y-carbonsäure (Kp,,: 210°) und das Nitril der e-Oxy-ß.e-diphenyl-ß-amylen- 
y-carbonsäure (ern: 225°) (Syst. No. 1090) (HaworTH, Soc. 95, 487). Aus dem Lacton’ 
CH,:C(C,H,):C(CN)-CH,-CH-C,H, B 
co ö (Syst.No. 2619) bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Kalilauge 


oder Barytwasser, neben dem Nitril der e-Oxy-ß.e-diphenyl-ß-amylen-y-carbonsäure (HAwoRTH 
Soc. 95, 488). — Öl. Kpjs: 210°. — Sehr beständig gegen Verseifungsmittel. [| i 


5. 1.2-Dimethyl-3.4-diphenyl-cyclobuten-(3)-carbonsäure-(1) (?) 
14130, = GB; 6 CH. CH, (?). B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclo- 


pentantriol-(1.2.3)-on-(5) (Bd. VIII, S. 438) beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoff- 
säure (JAPP, MICHIE, Soc. 83, 301). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215— 216°, — Beständig 
gegen alkal. KMnO,-Lösung in der Kälte und KOBr in der Wärme. Wird in Alkohol von 

atrium nicht verändert, aber durch 8-stdg. Erhitzen mit HI und rotem Phosphor auf 150° 


angegriffen. Entfärbt Brom in Eisessig unter Bildung eines bei 114° schmelzenden Dibromids. 
— AgC,H20;- 
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11. Monocarbonsäuren C,Hz-220:>. 


1. Fluoranthencarbonsäure, Idrylcarbonsäure C,H 0, = C,;H,:C0O,H. B. 
Man destilliert das Dikaliumsalz der Idryldisulfonsäure (Syst. No. 1542) mit Cyankalium 
und erhitzt das nach der Behandlung des Destillationsproduktes mit Alkohol erhaltene zähe 
öl mit schmelzendem Kali (GoLpscHmIEDT, M. 1, 231). — Gelblichweiße Flocken (aus 
wäßr. Alkohol). F: 165°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Zer- 
fällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Idryl (Bd. V, S. 685). — AgC,,H,0,. Fast weißer 
Niederschlag. 


2. Carbonsäuren C,,H,.0;. 


1. a.d-Diphenyl-butenin-a-carbonsäure, a-Phenyl-B-phenylacetylenyl- 
acrylsäure C,,H,,0; = C,H, -C:C-CH:C(C,H,)-CO,H. B. Beim 20—30-stdg. Erhitzen von 
d-Brom-a.ö-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsäure (S. 708) mit einer Lösung von 2 At.-Gew. 
Natrium in Methylalkohol im Einschlußrohr auf 170—180° (TuieLr, Rössner, A. 308, 
218). — Nädelchen (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Methylalkohol, sehr 
wenig in Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, (+ Na,CO,) Benzoesäure, bei der 
Reduktion in alkoh., mit Eisessig versetzter Lösung mit Natriumamalgam a.ö-Diphenyl- 
ß-butylen-a-carbonsäure (S. 702). 


2. 2-B-Naphthyl-benzoesäure, a-Chrysensäure C,,H],0;=C,,H,:C;H,:CO,H. Zur 
Konstitution vgl. GRAEBE, B. 33, 680; G., HÖNIGSBERGER, A. 811, 261. — B. Beim Schmelzen 
von Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) mit Kali oder Natron bei 220—230° (BAMBERGER, BURG- 
DORF, B. 23, 2441; G., B. 33, 680; A. 335, 133), neben ß-Chrysensäure (s. u.) (G., B. 
33, 680; A. 335, 133). Man trennt die beiden Säuren durch fraktionierte Krystallisation 
aus heißer Essigsäure, worin die a-Chrysensäure weniger löslich ist (G., H., A. 311, 270; G., 
4A. 335, 130). Beim Schmelzen von Chrysochinon (Bd. VII, S. 827) mit Kali oder Natron 
bei 225—230° (Ba., Bv., B. 23, 2440; G., B. 33, 680), neben ß-Chrysensäure (G., B. 33, 680). 
Neben ß-Chrysensäure beim Eintragen eines Gemisches aus 10 g Chrysochinon und 14 g 
PbO, in ein auf 225—230° erhitztes Gemenge von 35—40 g KOH und 8—10 g Wasser (G., 
H., A. 811, 269; G., A. 335, 130). — Blättchen (aus Benzol). F: 186,5° (BaA., Bv.), 190° (korr.) 
(G., B. 33, 680). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, CHCl,, Benzol und Aceton (Ba., 
Bv.). — Gibt beim Erhitzen mit Kalk unter höchstens 40—50 mm Druck Chrysoketon und 
ß-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687) (Ba., Cuarraway, B. 26, 1748). Wird von kalter konz. 
Schwefelsäure in Chrysoketon eeührt (Ba., Bv.; G., B. 33, 681). Läßt sich mit Methyl- 
alkohol und HCl bei gewöhnlicher Temperatur in den entsprechenden Methylester überführen 
(G., B. 33, 681; A. 335, 131 Anm.). — Ba(C,,H,,0,), + H;0. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (Ba., Bv.). 

Methylester C,,H,,0,; = CH; 'C,H,-CO,-CH,. B. Aus a-Chrysensäure und Methyl- 
alkohol durch HCl bei gewöhnlicher Temperatur (GRAEBE, B. 33, 681; A. 335, 131 Anm.)., 
— F: 63°(G., A. 335, 131 Anm.). — Wird von wäßr. oder alkoh. Natronlauge verseift (G., A. 
335, 131 Anm.). 

Amid C„H,ON = C,H,'C;H,-CO-NH,. B. Man erwärmt a-Chrysensäure mit PCI, 
in Benzol auf dem Wasserbade und leitet in die so erhaltene Benzollösung des Chrysensäure- 
chlorids nach dem Erkalten NH, ein (GRAEBE, HÖNIGSBERGER, A. 311, 270). — Krystalle 
_ (aus Wasser). F: 169,5°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser, fast 
unlöslich in Äther. — Wird von alkoh. Kali beim Kochen kaum angegriffen, beim Erhitzen 
auf 160—170° aber glatt in a-Chrysensäure übergeführt. Beim Behandeln mit Hypobromit 
in alkal. Lösung entsteht 2-[2-Amino-phenyl]-naphthalin (Syst. No. 1737). 


3. 2-Phenyl-naphthalin-carbonsäure-(l), 2-Phenyl-naphthoesäure-(1); 
B-Chrysensäure C,,H,,0; = CsH;:Cı,HsCO,H. B. 5. 0. bei der a-Chrysensäure. — Kry- 
stalle (aus verd. Essigsäure). F: 114°; Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Eisessig; leichter löslich als die a-Chrysensäure (G., B. 33, 680; A. 335, 130). 
— Wird durch konz. Schwefelsäure in Chrysoketon übergeführt (G.). Läßt sich durch Methyl- 
alkohol und HCl bei gewöhnlicher Temperatur nicht in ihren Methylester überführen; dieser 
wird aber durch Erwärmen des #-chrysensauren Silbers mit CH;I erhalten (G.). — AgC,Hı0;. 
Unlöslich in Wasser (G.). 

Methylester C,,H,.0; = CH; C,H, C0,:CH,. F:75°; leicht löslich in Methylalkohol; 
ist durch wäßr. oder alkoh. Natronlauge kaum verseifbar (GRAEBE, A. 335, 131). 
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i — . -CO,H. 
3. Phenyl-[« oderß-naphthylj-essigsäure C,;H,,0, = C,H; CH(C,H,) - 
B. Das N be Erwarten von Naphthalin und Mandelsäurenitril in Chloroform 
bei Gegenwart von SnCl, auf dem Wasserbade; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 
alkoh. Kali (MICHAEL, JEANPRETRE, B. 25, 1618). — Säulen (aus Alkohol). F: ge 3 : 
itril Q,.H,.N = C,,H,'CH(C,H,)-CN. B.s. o. bei der Säure. — Prismen (aus Alkohol). 
F: 979; Kpu. 2800; Seräfici leicht löslich in Alkohol und CHCI,, schwerer in Äther, fast un- 
löslich in Ligroin (M., J., B. 25, 1618). 


12. Monocarbonsäuren C,Hz.-240>. 


1. Pyrencarbonsäure C,,H,.0; = C,H, :CO,H. B. Das Nitril entsteht neben 
Pyren und dem Nitril der Pyrendicarbonsäure (Syst. No. 997) beim Destillieren von je 68 

yrendisulfonsaurem Kalium mit 8 g entwässertem Ferrocyankalium und Eisenfeile; zur 
Veen schmilzt man das Nitril mit Ätzkali und wenig Wasser, löst die Schmelze in Wasser 
und fällt mit verd. Schwefelsäure (GOLDSCHMIEDT, WEGSCHEIDER, M . 4, 252, 256). = Gelb- 
liche Warzen (aus Äther-Alkohol). F: 267°. Sublimiert bei sehr vorsichtigem Erwärmen in 
langen Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem absol. Alkohol und 
in Äther. — Zerfällt beim Glühen mit Kalk glatt in CO, und De — Ca(C„H,0,),+H;0. 
Mikroskopische Blättchen. — Ba(C,„H;0,)3,+ 2'/;H,0. Mikroskopische Prismen. RN 

Nitril, Cyanpyren C,,H;N = C,H, CN. B. s. o. bei Pyrencarbonsäure. — Nadel 

oder Warzen er on nt sehr leicht löslich in CHCI, und Benzol, leicht in 
Alkohol, Äther, Petroläther, Eisessig und CS,; die Lösungen fluorescieren grün (G., W., M. 
4, 253). — Wird durch Kochen mit konz. wäßr. oder alkoh. Kalilauge kaum zersetzt; erst 
beim Schmelzen mit Kali erfolgt Bildung von Pyrencarbonsäure (W., G.). — Pikrat 2C,,H,N 
+C,H,0,N,. Ziegelrote Nadeln. F: 133—134° (G., W.). Sehr unbeständig; wird schon 
von kaltem Alkohol zerlegt (G., W.). 


2. Carbonsäuren O,H,s0>- 


1. Triphenylmethan-a-carbonsäure, Triphenylessigsäure (C„Hu0, = 
(C;H,)sC:CO,H. B. Man erhitzt 250 g AlC], mit 340 g Benzol und 250 g Trichloressigsäure, 
destilliert das Produkt mit Wasserdampf, kocht den Rückstand mit verd. wäßr. Ammoniak 
aus, fällt die ammoniakalische Lösung durch verd. Salzsäure und krystallisiert die gefällte 
Säure aus Eisessig um (ELss, TÖLLE, J. pr. [2] 32, 624). Durch 2—3-stdg. Kochen von 
2 g Benzilsäure mit 1 ccm Zinntetrachlorid und 30 ccm Benzol (BisTRzycKI, MAURoN, B. 
40, 4062). Durch 5—6-stdg. Kochen von 4 g Benzilsäure mit 1,6 g Toluol und 3 g Zinntetra- 
chlorid in Benzollösung, neben Diphenyl-p-tolyl-essigsäure (Br., Ma.). Durch 1-stdg. Kochen 
von 5 g Diphenylchloressigsäure mit 55 ccm Benzol und 5 g AICl, (Br., HERBST, B. 36, 146). 
Beim Überleiten von Kohlendioxyd über die Kaliumverbindung des Triphenylmethans bei 
200° (HANRIOT, SAINT-PIERRE, Bl. [3] 1, 778). Das Nitril (S. 714) entsteht durch Erhitzen 
von Triphenylchlormethan mit Quecksilbereyanid auf 150— 170°. (E. FıscHEr, O. FISCHER, 
4A. 194, 260), ferner aus Triphenylbrommethan mit Kaliumcyanid (Ess, B. 17, 700) oder 
mit Quecksilbercyanid (BouUvEAULT, Bl. [3] 8, 374) oder aus Tris-[4-amino-phenyl]-acetonitril 
(Syst. No. 1907) durch Diazotieren in alkoh. Lösung und Behandlung der Diazoniumlösun, 
mit Kupferpulver (E. F., JEnnınas, B. 26, 2225). Zur Verseifung erhitzt man das Nitri 
mit Eisessig und rauchender Salzsäure auf 200—220° (E. F., O. F.). Man kann das Nitril 
auch durch 50-stdg. Kochen mit alkoh. Kali in das Amid überführen und dieses in Mengen 
von je 0,2g inlg konz. Schwefelsäure bei 0° mit einer Lösung von 0,2 g Natriumnitrit in 
lg Wasser versetzen; man erwärmt dann auf 80—90° und wenn die Gasentwicklung 
aufgehört hat, noch 3—4 Minuten im siedenden Wasserbade (H&xL, V. MEYER, B. 28, 2782). 
Triphenylessigsäure entsteht aus Triphenylmethylchlorid und Magnesium in Äther bei 
Gegenwart von Jod im CO,-Stıom (ScHMIDLIn, B. 38, 634, 4191; ScHm., Hopason, B. 
41, 441; vgl. TscHitscHigagın, B. 40, 3969; Schm., B. 41, 426). Aus der ß-Magnesium- 
verbindung des Triphenylmethylchlorids durch CO, (Schm., B. 39, 4195). — Prismen 
(aus Alkohol), Blättchen und Prismen (aus Eisessig). Monoklin prismatisch (GRoTH, Z. Kr. 
6, 4; J. 1881, 853; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 301). F: 264— 265° (geringe Zers.) (ScHM., B. 89, 
636). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol und Ligroin, etwas schwerer in Eis- 
essig (E. F., O. F.), noch schwerer in OS,, Chloroform und Benzol (Eus, Tö.). Sehr schwache 
Säure (Euss, Tö.; Scum., Ho.); die Salze werden leicht hydrolytisch gespelten (Schm., Ho.). 
— Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt zum Teil in &o, un Tenlen viren (E. 
F.,O.F.). Bei der Destillation des Calciumsalzes mit Calciumformiat entsteht Tri. phenyl- 
methan (Kuntze-Fechner, B. 36, 475). Triphenylessigsäure wird von KMnO, oder von 
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CrO, und-Essigsäure nur spurenweise angegriffen (ELzs, Tö.). Geht beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung in ren line} über (Bı., Gyr, B. 38, 839 
Anm. 2). Gibt beim Erhitzen mit Acetylchlorid und PCI, Triphenylacetylchlorid (Schm., 
Ho.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hell eitronengelb (ScHm., Ho.). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: Gy, B. 41, 4312. — NH,C„H10, + 1 
oder 1!/ H,O. Nädelchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (AnscHürz, A. 359, 197), 
leicht in Alkohol, noch leichter in Methylalkohol;. verwittert an der Luft unter Verlust von 
NH, und Wasser (GyR, B. 41, 4319). — Natriumsalz. Nadeln (aus wenig heißem Wasser 
umkrystallisierbar). Die Lösung in Wasser reagiert stark alkalisch; durch starke Natronlauge 
wird daraus das in ihr schwer lösliche Salz wieder gefällt (Schm., Ho.). — KC,„H,0,+ 
1'/, H,0. Nadeln(Gyr). — Cu(C,,H,,0,),. _Hellgrüner Niederschlag (Gyr). — AgC,,H,,0;. 
Käsiger Niederschlag (An.) oder weißes lichtbeständiges Pulver; unlöslich in Wasser. (ELss, 
Tö.). — Sr(C,,H,s0,),. Nädelchen (Gyr). — Ba(C,,H,,0,), (bei 120°). Nädelchen (Gyr). 


Methylester C„H,O; = (C,H,),C-CO,-CH,. B. Aus Triphenylessigsäure in methyl- 
alkoholischer Suspension mit äther. Diazomethanlösung (H. Meyer, M. 27, 1094). Aus 
dem Kaliumsalz der Triphenylessigsäure und Methyljodid (Gyr, Ch. Z. 81, 802; B. 41, 4322). 
Aus Der eoekyionlorid beim Kochen mit Methylalkohol (SchmipLın, Hopgson, B. 
41, 444; BISTRZYCKI, LANDTWInG, B. 41, 687). — Nadeln (aus Benzol). F: 182°(Gyr; H.M.), 
186° (korr.) (ScHM., Ho.). Leicht löslich in Benzol und Aceton (Gyr), schwer in Äther, Ligroin, 
Methylalkohol (Gyr; H. M.; Scum., Ho.). — Bei rascher Destillation fast unzersetzt flüchtig; 
bei längerem Erhitzen auf den Siedepunkt wird CO, abgespalten (Scum., Ho.). Geschwindig- 
keit der Verseifung mit n/„methylalkoholischem Kali bei 25°: Gyr, B. 41, 4318. 


Athylester C,H,,0, = (C;H,),C-CO,-C,H,. B. Durch 8-stdg. Kochen von Triphenyl- 
acetylchlorid mit Alkohol (SCHMIDLIN, Hopason, B. 41, 444). — Nädelchen und sechsseitige 
Blättchen. F: 120—121° (korr.). In Alkohol und Benzol leichter löslich als der Methyl- 
ester. — Läßt sich fast unzersetzt destillieren, spaltet aber bei längerem Kochen CO, ab 
unter Bildung von Triphenylmethan und Äthylen. 


Isoamylester 0,,H.0, = (C;H,);C-CO,-@H,. B. Durch 8-stdg. Erhitzen einer iso- 
amylalkoholischen Lösung des Triphenylacetylchlorids auf dem Wasserbade (Sca., H., B. 
41, 445). — Nadeln. F: 78,5—79,5° (korr.). In Benzol, Alkohol, Äther leichter löslich als 
der Äthylester. 

Phenylester C,,H,,0, = (C;H,)sC:CO,-C,H,. B. Durch Erwärmen von Triphenyl- 
acetylchlorid mit Phenolnatrium in Kine (AnscHürtz, A. 359, 200) ode# durch 4-stdg. Er- 
hitzen von Triphenylacetylchlorid mit Phenol auf dem Wasserbad (ScHMmipLin, Hopason, 
B. 41, 445). ee (aus Benzol). F: 122° (A.), 124,5—125° (korr.) (ScHm., Ho.). Spaltet 
heim Erhitzen über den Schmelzpunkt CO, ab unter Bildung von Triphenylmethan und 
Phenol und zersetzt sich vollständig unter Verkohlung bei der Destillation (Scam., Ho.). 


Triphenylcarbinester C,H,0, = (C;H,);C-CO,-C(CzH,),. B. Aus dem Silbersalz 
der Triphenylessigsäure und Triphenylchlormethan beim "Kochen in Benzol (AnscHütz, 4. 
359, 198). — Nadeln (aus Be Petroläther). F: 184—185°%. — Beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt entstehen unter CO,-Abspaltung Triphenylmethan und ein Kohlenwasserstoff 
O3; Hs, vom Schmelzpunkt ca. 300°. 


Chlorid C,,H,;0C1 = (C,H,),C-COCl. B. Durch Kochen von Triphenylessigsäure mit 
ı TI. PCI, und 5 Tin. POCI, (Bistezyok1, Lanprwing, B. 41, 687). Durch 2-stdg. Erhitzen 
von Triphenylessigsäure mit Acetylchlorid und PCI, (ScumipLms, Hopason, B. 41, 442). 
— Prismen (aus oin oder Benzol). F: 128—129° (Zers.) (B., L.), 128° (Zers.) (ScH., H.). 
Leicht löslich in Benzol und Acetylchlorid, ziemlich in Äther und Alkohol, unlöslich 
in Petroläther und Ligroin; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist citronengelb (Sc#., H.). 
— Beim Erhitzen auf 120—150° (Sca., H.) oder auf 170—180° (B., L.) entsteht unter CO- 
Abspaltung Triphenylchlormethan. Triphenylacetylchlorid ist gegen feuchte Luft indif- 
ferent (ScH., H.). ird bei kurzem Erhitzen mit Alkoholen nicht verändert, bei längerem 
Erhitzen entstehen Ester; bleibt bei 2-stdg. Sieden mit 10°/,iger Kalilauge noch z. T. un- 
verändert (ScH., H.). 

Amid C,H„ON = (C,H,),;C-CO-NH,. B. Aus Triphenylacetylchlorid und konz. 
wäßr. Ammoniak (BisTrzyckI, LAnprwing, B. 41, 691). Beim Einleiten von NH, in eine 
Benzollösung von Triphenylacetylchlorid (ScumipLın, Hopason, B. 41, 445). Durch Kochen 
von Triphenylacetonitril mit alkoh. Kali (E. Fıschuer, O. Fischer, A. 194, 261; Hryı, 
V. MEyERr, 2. 28, 2783; ScH., Ho., B. 41, 446). — Prismen (aus Toluol). F: 2380 (B., L.), 
246—247° (korr.) (Zers.) (ScH., Ho.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, ziemlich schwer 
in Benzol, Toluol (Sc#., Ho.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünstichig gelber, beim 
Erhitzen bräunlichorange werdender Farbe (B., L.). — Spaltet bis 300° nur sehr wenig CO 
ab (B., L.). 


714 MONOCARBONSÄUREN CnH2n—24 02. [Syst. No. 956. 


itril C,HL-N = (C,H.),C-CN. B. s. bei Triphenylessigsäure (S. 712). — Prismen (aus 
eo ailin prismatiich (GROTE, J. 1881, B18; vol. Groth, Ch. Kr. 6,201). F: 127,50 
(E. FıscHEr, O. FıscHEr, A. 194, 261). Destilliert unzersetzt (E. F., 0. F.). ‚Unlös 2 = 
Alkohol, schwer löslich in Ligroin, löslich in Eisessig und sehr leicht löslich in Benzo S 2 
F., 0. F.; BouvEauıt, Bl. [3] 9, 375). Geht bei längerem Kochen mit alkoh. Kali in las 
Amid über (E. F., 0. F.; Hryı, V. Meyer, B. 28, 2783; SCH., Ho., B. 41, 446). Bleibt 
beim Behandeln mit Zink und Salzsäure unangegriffen; Natrium und Alkohol spalten in 
Triphenylmethan und HCN (Bırtz, A. 296, 253, 254). 


2. Triphenylmethan -carbonsäure-(2) 2-Benzhydryl- benzoesäure 
C,,H1s03 @ (O.H,CH-CH4-COsH. B. Beim Behandeln eines Gemisches aus 3-Phenyl- 


CH. 
phthalid EL 2? ° (Syst. No. 2467) und Benzol mit‘ AIC, (GresLy, A. 234, 242). 


_ ACH): 
Man kocht 3.3-Diphenyl-phthalid Ge (Syst.No.2471) mit konz. alkoh. Natron- 


lauge, bis die Flüssigkeit nach Wasserzusatz und Wegkochen des Alkohols klar bleibt, fügt 

Zinkstaub hinzu und erhitzt einige Zeit zum Sieden; die verdünnte und filtrierte Flüssigkeit 

fällt man mit Säure (BAEYER, B.12, 644; A. 202, 52). Durch Einw. von überschüssigem 
CH-C,H,-CH, 

Benzol auf 3-p-Tolyl-phthalid GE a in Gegenwart von AlCl, (Guyor, Bl. 


[3] 17, 979; vgl. Gr., A. 234, 242). Das Nitril (s. u.) entsteht beim Kochen von 10 g o-Cyan- 
benzalchlorid mit 40 g Benzol und 7 g AlCl,; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Drory, B. 24, 2573). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 162° nach vorherigem Sintern 
(D.). Läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren (B.). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Äther und Eisessig (B.), Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Ligroin (FI- 
SCHER, FRÄNKEL, A. 241, 365). — Wird durch Kochen mit CrO, und Essigsäure leicht zu 
3.3-Diphenyl-phthalid oxydiert (B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung von 
ms-Phenyl-anthranol (Bd. VII, S. 529) (B.). Zerfällt beim Schmelzen mit Barythydrat in 
CO, und Triphenylmethan (B.; Gr.). — AgC,,H,,0,. Flocken. Fast unlöslich in Wasser 
(Fı., Fr.). 

Methylester &,,H,;0, = (C,H;),CH -C;H,-CO,-CH,. B. Durch Einw. von Dimethyl- 
sulfat in geringem Überschuß auf die alkal. Lösung der Säure (HALLER, GuYorT, C.r. 139, 
12; Bl. [3] 31, 984). — Weiße Prismen (aus Methylalkohol). F: 98%, — Liefert bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid den Methyläther des a-Oxy-2-benzhydryl-triphenylmethans 
(Bd. VI, S. 737). 

Nitril, 2-Cyan-triphenylmethan C,,H,,;N = (C,H,),CH-C,H, CN. B. s. im Artikel 
Triphenylmethan-carbonsäure-(2). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 89%; Kp,,_30: 270— 285°; 
unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol (DRory, 
B. 24, 2572). 


4'.4’-Dichlor-triphenylmethan-carbonsäure-(2) C,,H,0;C], = (C,H,C1,CH-C,H, 
CN acen 
er mitalkoh. 


Natronlauge und Reduktion der gebildeten 4’.4”-Dichlor-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) 
mit Zinkstaub und Natronlauge (BAryER, A. 202, 84). — Sechsseitige Täfelchen (aus absol. 
Alkohol). F: 205—206°. In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton. — Wird von Chromsäuregemisch zu 3-Chlor-9-oxy-10-0x0-9- 
[4-chlor-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VIII, S. 216) oxydiert. 


3. Triphenylmethan -carbonsäure-(4), 4- Benzhydryl- benzoesäure 
C,,H1s0, = (C;H,),CH-C,H,'CO,H. B. Beim Erhitzen von Triphenylmethan-4.a-dicarbon- 
säure über ihren Schmelzpunkt (BıstrzyckI, Gyr, B. 37, 662). Das Nitril entsteht, wenn 
man 50 g salzsaures 4-Amino-triphenylmethan in 77 g40°/,iger Salzsäure und 800 g Wasser mit 
15 g NaNO,, gelöst in 40 g Wasser, diazotiert und die Diazoniumsalzlösung langsam in eine 
auf 90° erwärmte re von 120 g KCN und 100 g Kupfersulfat in 600 g Wasser gießt; 
man verseift das Nitril durch alkoh. Kali (0. FıscHEr, ALBERT, B. 26, 3079). Das Nitril 
entsteht ferner durch 12-stdg. Erwärmen von 10 g p-Cyan-benzalchlorid mit 50 g Benzol 
und 12 g AICl, (Moses, B. 33, 2630). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 162° (B., Gyr), 
161° (0. F., A.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (0. F., 


A.). — Beim Kochen mit CrO, und Eisessig entsteht Triphenylcarbinol-carbonsäure- 4 
(0. F., A.). — Natriumsalz. Blättchen (B,, Gyr). on s 


CO,H. B. Durch Kochen von 3.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-phthalid C,H 
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 Nitril, 4-Cyan-triphenylmethan C,H,N = (C,H,),CH-C;H,:CN.-B. 3. bei der 
Säure. — Prismen (aus Methylalkohol). F: 99° (O. Fischer, ALBERT, B. 26, 3080), 100° 
(Moses, B. 33, 2630). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (0. F., A.). 


4. 2-[4-Phenyl-benzyl]-benzoesäure, 2-[p-Diphenylyl-methyl]-benzoe- 
säure, 2-[p-Xenyl-methyl]-benzoesäure C,.H,0; = C,H, C,H, CH, -C,H,-CO,H. 
Zur Konstitution vgl. ScHoLL, NEovıus, B. 44 [1911], 1078. — B. Man erwärmt Zink 
staub mit Ammoniak und etwas Kupfersulfat auf dem Wasserbade, a im Laufe von- 
2 Tagen 2-[4-Phenyl-benzoyl]-benzoesäure C,H, -C,H,-CO-C,H,:CO,H, gelöst in Ammoniak, 
in ‚kleinen Portionen hinzu und kocht kurze Zeit (Exss, J.pr. [2] 41, 150). — Blumen- 
kohlartige Massen. F: 184—185°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — AgC,H,0;- 
Niederschlag. 


3. CGarbonsäuren C,,H,;0;- 


1. a.a.ß-Triphenyl-äthan-a-carbonsäure, a.a.ß-Triphenyl-propionsäure, 
Diphenyl-benzyl-essigsäure C,„H,0,; = CsH;,:CH,-C(C,H,),-CO,H. B. Das Nitril 
(s. u.) entsteht beim Erwärmen von Diphenylessigsäurenitril mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung und Benzylchlorid; man verseift es durch Erhitzen mit Eisessig und rauchender 
Salzsäure auf 200—220° (NEURE, A. 250, 143, 147). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
162°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Äther und heißem verd. Alkohol. — 
AgC,.H,,O, (im Vakuum über H,SO, getrocknet). Niederschlag. 


Nitril C„,H,,N = C;H, CH, :C(C,H,),:CN. B.s. o. bei der Säure. — Tafeln oder Nadeln. 
F: 126°; leicht löslich in Äther, CHCI,, Beneol und heißem Alkohol (NEURE, A. 250, 144). 
— Wird durch alkoh. Kali selbst bei wochenlangem Erhitzen nur spurenweise verseift (N.). 


2. a.ß.ß-Triphenyl-äthan-a-carbonsäure, a.ß.ß-Triphenyl-propionsäure, 
Phenyl-benzhydryl-essigsäure C,„H,;0;=(CsH;), CH -CH(C,H,)-CO,H. B. Der Me- 
thylester (s. u.) entsteht durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Phenyl-zimtsäure- 
methylester und Behandlung der entstandenen Verbindung C,,H,50,BrMg (8. u.) mit Wasser; 
man verseift ihn durch 6-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (KoHLErR, HERITAGE, Am. 38, 156). 
Aus a-Phenyl-zimtsäure und Benzol bei Gegenwart von AlCl, (EisKkMAn, ©. 1808 II, 1100). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Petroläther). F: 222—223° (E.), 211° (K., H.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (K., H.). 

a.ß.ß-Triphenyl-propionsäure-methylester C,H,,0; = (C,H,),CH -CH(C;H,)-CO,- 
CH,. PB s. o. bei der Säure. — Platten (aus absol. Alkohol). F: 159°; leicht löslich in 
Chloroform, siedendem Aceton; löslich in siedendem Alkohol, Äther; unlöslich in Ligroin 
(KOHLER, HERITAGE, Am. 33, 155). 

Verbindung C,„H,,‚O,BrMg = (C,H,), CH -C(C,H,):C(O-MgBr)-O-CH,. B. Eine äther. 
Lösung von 24 g a-Pheny „zimtsäure-methylester wird allmählich einer siedenden Lösung 
von 2,5 g Magnesium in einem Gemisch aus Brombenzol und absol. Äther zugesetzt (K., 
H., Am. 33, 154). — Klare Krystalle, die an der Luft bald opak werden und in den a.ß.ß-Tri- 
phenyl-propionsäure-methylester (s. 0.) übergehen. 

a.ß.ß- Triphenyl-propionsäure -äthylester C,H,,0, = (CsH,), CH -CH(C,H,):C0,- 
C,H,. B. Aus a.ß.ß-Triphenyl-propionsäure durch 8-stdg. Kochen mit 3°/,iger absol.- 
alkoh. Salzsäure (K., H., Am. 33, 156). — Blättchen (aus Alkohol). F: 122—123° (Eısk- 
MAN, C. 1908 II, 1100), 120° (K., H.). 

a.ß.B-Triphenyl-propionamid C,H,ON = (C;H,),CH-CH(C;H,)-CO-NH,. B. Aus 
dem N EN bei 4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160° (KoHLER, Am. 35, 
402). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 213°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, 
sehr wenig löslich in siedendem Wasser. 

a.ß.ß-Triphenyl-propionitril C„H,;N = (C,H,),;CH-CH(C;H,)-CN. B. Bei der Einw. 
von an auf a-Phenyl-zimtsäure-nitril (KOHLER, Am. 35, 401). — 
Platten (aus Methylalkohol). F: 102°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. 


a - Brom - a.ß.ß - triphenyl-propionsäure-methylester C,„H,0,Br = (C,H,),CH- 
CBr(C,H,)-CO,-CH,. B. Das Gemisch aus äquivalenten Mengen Phenylmagnesiumbromid 
und a-Phenyl-zimtsäure-methylester wird direkt tropfenweise mit reinem trocknem Brom 
versetzt, bis die Lösung 1 Mol.-Gew. Brom auf 1 At.-Gew. Magnesium enthält, und dann in 
Eiswasser gegossen (KOHLER, HERITAGE, Am. 383, 158). — Prismen (aus Chloroform + absol. 
Alkohol). F: 150—152° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, siedendem Aceton, schwer 
in Alkohol, Äther. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht Triphenylacrylsäure. 
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3. B.B.B-Triphenyl-äthan-a-carbonsäure, B.B.B-Triphenyl-propionsäure 
PR = (GH).O- CH,-CO,B. B. Aus ae und Malonsäure beim Schmelzen 
(FossE, C.r. 145, 197; Bl. [3] 35, 1016). Beim Kochen von a 
ester mit alkoh. Kali (HENDERSoN, Soc. 51, 226). — Prismen (aus Alkohol). F: 177°; leicht 
löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther (H.). — NaC„H,0,;+H,0. Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol (H.). — KC„H„0;+ H,O. Prismen. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (H.). — AgC,H,,O; (bei 110°). Krystallinischer Niederschlag. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser (H.). — Ba(C,,H„02).+ H,O. Krystalle 
(aus Alkohol). Schwer löslich in kochendem Wasser, ziemlich in en 5 

.8.B-Triphenyl-propionsäure-äthylester C,,Hz0, = (C;H,),C-CH,-00,-C;H,. 2. 
Aus a Silbersairder ß.B.B-Triphenyl-propionsäure beim Kochen mit Äthyljodid in alkoh. 
Lösung (HENDERSson, Soc. 51, 227). — Prismen. F: 81°. Leicht löslich in ohol, sehr leicht 
in Äther. 

.B.ß-Triphenyl-propionitril A C,H,N = (C;H,),;C-CH;-CN (?). B. Durch Erhitzen 
der ee eure A (Syst.No.997) auf ihren Schmelzpunkt (Fossz, 
C.r. 145, 198). — F: 140°. NETEN 

.8.ß-Triphenyl-propionitril B C„H,,N = (C3H,),;C-CH,-CN (?). B. Durch Erhitzen 
der ee een B (Syst. No.997) auf ihren Schmelz unkt ‚(Fossz, 
C.r. 145, 198). — Schmilzt bei 211° (Sublimation). — Spaltet bei der Hydrolyse Triphenyl- 
carbinol ab. 


4. 4-Methyl-triphenylmethan-a-carbonsäure, Diphenyl-p-tolyl-essig- 
säure, 4-Methyl-triphenylessigsäure Cy„H,s0; = CHz:C,H,:C(C;H,),-CO,H. B. 
Durch 5—6-stdg. Kochen einer Lösung von 4 g Benzilsäure in 80 ccm Toluol unter Zusatz von 
3 g Zinntetrachlorid (BISTRZYCKI, WEHRBEIN, B. 34, 3080). Wetzsteinähnliche Täfelchen 
(aus Alkohol + etwas Wasser). F: 205°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, 
sehr wenig in Ligroin; in Soda löslich (B., W.). — Wird in Sodalösung durch KMnO, zu Tri- 

henylmethan-4.a-dicarbonsäure oxydiert (B., GyR, B. 37, 656, 662). Wird durch kalte 
be: Schwefelsäure unter CO-Abspaltung in Diphenyl-p-tolyl-carbinol ae (B., 
Gyr). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: Gyr, B. 41, 4314. 
— NH,C„H„0;+ H,O. Nädelchen. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol; kry- 
stallisiert auf Zusatz von Wasser wieder aus; dissoziert in heißem Wasser (Gyr, B. 41, 4320). 
— NaC,„H,70,. Nadeln (Gyr). — KC,,H,,O,. Sechsseitige Prismen (Gyr). — AgC„H,„0;. 
Weißer "Niederschlag (B., W.). — Ba(C„H,,03),.-. Mikroskopische Nädelchen (GYR). — 
Pb(C,,H,,O3),. Amorpher Niederschlag (GxR). 

Methylester C,H,0; = CH3:C,H,:C(C5H,)2:CO,-CH,. B. Aus Diphenyl-p-tolyl- 
essigsäure mit Methyljodid, Ätzkali und Methylalkohol bei 100° (BISTRZYCKI, WEHRBEIN, 
B. 34, 3081; B., v. SIEMIRADZKI, B. 39, 66). — Farblose Tafeln (aus Methylalkohol). F: 
135°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in sie- 
dendem Methylalkohol. — Gibt mit wäßr. konz. Schwefelsäure CO ab (B., v. S.). Ge- 
Karen der Verseifung durch n/,, methylalkoholische Kalilauge bei 25%: GyR, B. 

s 8. 


Chlorid C,H„OCl = CH,-C;H,:C(C;H,),:COCl. B. Aus Diphenyl-p-tolyl-essigsäure 
mit PCI, und PÖCI, (Bistrzyckı, LANDTWInG, B. 41, 688). — Krystalle (aus Ligroin). F: 
89—90°. — Spaltet oberhalb 120° CO, bei 200° auch HCI ab. 


5. 4-Methyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2),5-Methyl-2-benzhydryl- 
benzoesäure C„H,0; = (C,H,),CH-C,H,(CH,)-CO,H. B. Beim Kochen des Natriumsalzes 
der 4-Methyl-triphen lcarbinol-carbonsäure-(2) mit Natronlauge und Zinkstaub (HEMILIAN, 
B. 19, 3064). — Tafeln (aus Alkohol). F: 203%, Destilliert unzersetzt. Ziemlich leicht lös- 
lich in heißem Alkohol, Äther und Eisessig. — Zerfällt beim Glühen mit Barythydrat in 
Si und Diphenyl-p-tolyl-methan (Bd. V, 8. 710). Löst sich in konz. Schwefelsäure unter 
Bildung einer kleinen Menge 2-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 533). Wird durch 
Eisessig und CrO, glatt in das Lacton der 4-Methyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) (Syst. 
No. 2471) umgewandelt. — AgC„H,,O,. Haarfeine Nadelchen (aus 70°/,igem Alkohol). 


Unlöslich in Wasser. — Ba(C,H,,O 3H,0. Nadeln heißem 70%,i Alkohol). 
Fast unlöslich in Wasser. , Sn Hau Sin a a az 2 


6. 5-Methyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2), 4-Methyl-2-benzhydryl- 
benzoesäure Enki0, — (C,H,),CH-C,H,(CH,)-CO,H. B. Beim Behandeln des Natrium- 
salzes der 5-Methyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) mit Zinkstaub und Natronlauge (HEMI- 
LIAN, B. 16, 2364). — Tafeln (aus Äther-Alkohol). F: 217°. Destilliert unzersetzt. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. — Zerfällt beim Glühen mit 
Baryt in CO, und Diphenyl-m-tolyl-methan (Bd. V, S. 710). Liefert mit konz. Schwefelsäure 


Syst. No. 956.] CARBONSÄUREN (,H,„0, usw. 717 


3-Methyl-1O-phenyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 533). Wird durch CrO, und Eisessig zu 5-Methyl- 
triphenyloarbinol-carbonsäure-(2) und durch alkal. Permanganatlösung zu Triphenylcarbinol- 
dicarbonsäure-(2.5) oxydiert. — AgC,H,„O,. Mikroskopische Nadeln. Löslich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. — Ba(C„HÖ,); + 4H, O. Nadeln (aus 70°/,igem Alkohol). Fast un- 
löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in kochendem 70 %/,igem Alkohol. 


7. # - Methyl-triphenylmethan - carbonsäure- (2 C,H]0, = CHy-C,H, 

CH(C,H,):C,H,-CO,H. B. Durch Verseifen von 3-Phenyl.3.p-tolyipRehahl ak, 
C(C,H,)(C,H,CH,) 

N und Behandlung des Reaktionsproduktes in alkal. Lösung mit 


Zinkstaub (Guvor, Bl. [3] 17, 978). Aus Toluol und 3-Phenyl-phthalid in Gegenwart von 
AICI, (G., Bl. [3] 17, 979). — F: 172°. — Gibt bei der Destillation mit Baryt Diphenyl-p-tolyl- 
methan (Bd. V, S. 710). Liefert mit konz. Schwefelsäure 2-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) 
(Bd. VII, S. 533). — Ba(C„H,,0,),+3!/, oder 4H,0. Nädelchen. 


4. Carbonsäuren C„H,0;. 


1. a.ß-Diphenyl-a-p-tolyl-äthan-a-carbonsäure, a.ß-Diphenyl-a-p-tolyl- 
propionsäure, Phenyl-p-tolyl-benzyl-essigsäure CaH,0;, = C,H,-CH;,- 
C{(C,H,)(C,H,-CH,)-CO,H. 

Nitril CaH,N = C;H,-CH,-C{C,H,XC5H,-CH,):-CN. B. Aus Phenyl-p-tolyl-essig- 
säure-nitril mit Benzylchlorid und alkoh..Natriumäthylatlösung (NEURE, A. 250, 150). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 121°, 


2. a.ß-Diphenyl-B-o-tolyl-äthan-a-carbonsäure, a.ß- Diphenyl-B-o-tolyl- 
propionsäure Oz (07 = (CH; -C,H,)(C,H,)CH -CH(C,H,):-CO,H. B. Der ethylester 
(s. u.) entsteht aus a-Phenyl-zimtsäure-methylester durch Einw. von o-Tolylmagnesium- 
bromid und Zerset der erhaltenen Magnesiumverbindung durch Wasser; man verseift 
ar durch alkoh. Kali (KoHLER, HERITAGE, Am. 33, 160). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylester C,;H,,0, —— (CH, -C,H,)(C,H,)CH -CH(C,H,):CO,-CH,. B. 8. im VOr&an- 
gehenden Artikel. — Platten (aus Alkohol-Aceton). F: 150° (K., H., Am. 38, 159). 


3. 4-Äthyl-triphenylmethan-a-carbonsäure, DipRenu I Binyipheny! - 
essigsäure, 4-Athyl-triphenylessigsäure C3H,,0, = C,H,'C,H, C(C,H,»:CO,H. 
B. Durch 2—3-stdg. Kochen von 6 g Benzilsäure mit 40 ccm Äthylbenzol und 3 ccm Sn 
(Bıstezyck1I, MAuRon, B. 40, 4061). — Farblose Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 212 
bis 213°. Ziemlich leicht löslich in warmem Methylalkohol, Äther und Benzol. — Löst' sich 
in konz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung mit grünlichgelber Farbe, die beim Erwärmen 
in Grünorange übergeht. 


4 4.4” - Dimethyl-triphenylmethan - carbonsäure-(2 CzH, O0, = (CH,- 
C;H,),CH-C,H,-CO,H. B. ch Reduktion der alkal. Lösung der 4 4"Dimethyl-tri- 
phenylcarbinol-carbonsäure-(2) mit Zinkstaub (Guyor, Bl. [3] 17, 972). Beim Kochen von 


3.3-Di-p-tolyl-phthalid CH, <CCHs CHysg mit alkoh. Kali und Zinkstaub, bis Wasser 


keinen ee gibt (LımpricHT, A. 298, 289). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 172° (G.), 168° (L.). Leicht löslich in warmen organischen Lösungsmitteln (G.). — Löst 
sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung von 2-Methyl-10-p-tolyl-anthranul-(9) (Bd. VII, 
8. 534) mit gelber Farbe, die beim Erwärmen unter reichlicher ee az SO, in Rot, 
Violett und endlich in Braun übergeht (G.). Auch mit PCI, entsteht 2-Methyl-10-p-tolyl- 
anthranol-(9)(G.). Bei der trocknen Destillation des Bariumsalzes entsteht Phenyl-di-p-tolyl- 
methan (Bd. V, S. 712) (G.). Die Alkalisalze sind sehr leicht löslich in Wasser, ohol 
und Äther (G.). — Bs{C,H,03)a+ 2'/,H,0. Nadeln (G.). 

Äthylester C,,H,,0, = (CH,-C,H,),CH-C;H,-C0,-C;H,. B. Durch Einleiten von 
HCl in die Lösung der 4°.4”-Dimethyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2) in absol. Alkohol 
(LimPricHT, A. 299, 289). — Krystalle. Erweicht bei 183° und ist bei 197—198° geschmolzen. 


5. Carbonsäure C,H,0;=(CyH,'C0,H. B. Bei Einw. von alkoh. Kali auf a-Chlor- 
-0X0-a.ß.ö-triphenyl-butan (Bd. vu, S. 526) (GOLDSCHMIEDT, KnÖöPFER, M. 20, 742). _ 

lättchen. F: 154—155°. Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Bei der 
Destillation mit Kalk entsteht Stilben. 
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lester C,.H,,0,— CyHıs-C0,'CH;. B. Aus der Carbonsäure C,,H,,O, (S. 717) 
a GT Methyljodid und methylalkoholischem Kali (G., K., M. 20, 743). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. 
Äthylester C,,H,,05 = CyH1s'C0,‘C;zH,. B. Entsteht analog dem Methylester. — 
Krystalle. F: 50° (G., K., M. 20, 744). 


5. Carbonsäuren C,H,0;. 


1. a.a.ß-Triphenyl-butan-ß-carbonsäure, a-Phenyl-a-benzhydryl-butter- 
säure C,,H30; = (C5H,),CH  C(CzH,)(C5H,) CO,H. 

Nitril C3H,,N = (C,H), CH-C(C,H,)(CH,):CN. B. Entsteht neben Benzaldesoxy- 
benzoin, wenn man die äther. Lösung des Reaktionsgemisches aus Phenylmagnesiumbromid 
und a-Phenyl-zimtsäure-nitril 2 Stdn. mit Äthyljodid kocht und dann mit Eis und Salz- 
säure zersetzt (KOHLER, Am. 35, 402). — Nadeln (aus Alkohol + Ligroin). F: 1349. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
200° nicht verändert. 


2. 4-Propyl-triphenylmethan-a-carbonsäure, Diphenyl-[4-propyl-phenyl]- 
essigsäure, 4-Propyl-triphenylessigsäure C3H„0,=CH;:CH,-CH,:C;H, -C(C,;H,)* 
CO,H. B.. Durch 1'1/,—2-stdg. Kochen von 5g Benzilsäure mit 3 g Propylbenzol und 
3 ccm SnCl, in 75 ccm Benzol (Bistrzyckı, Mavron, B. 40, 4064). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 256—257°. Leicht löslich in kaltem Äther und siedendem Alkohol, sehr 
wenig in siedendem Eisessig. — Gibt mit kalter konz. Schwefelsäure unter CO-Abspaltung 
Diphenyl-[4-propyl-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 723). 


3. 4.#.4"-Trimethyl-triphenylmethan-a-carbonsäure, p.p.p-Tritolylessig- 
säure, 4.8.4'-Trimethyl-triphenylessigsäure C„Hz0, = (CH; ’C,;H,);C-CO,H. 
B. Durch Einw. von CO, auf Tri-p-tolyl-chlormethan (Bd. V, S. 713) in Äther in Gegenwart 
von Magnesium und Jod (ScHMIDLIn, Hopgson, B. 41, 446). Aus 4.4’-Dimethyl-benzil- 
säure und Toluol mittels SnCl, (BIsSTRZyYcKI, LANDTwING, B. 41, 692). — Zu Aggregaten 
verwachsene Prismen (aus Eisessig). F: 226—228° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, Petrol- 
äther, Ligroin, leichter in Benzol, Chloroform, ziemlich in heißem Eisessig. — Beginnt bei 
250° CO, abzuspalten. 

Nitril C,3H,,N = (CH,:C;H,),C-CN. B. Durch 1-stdg. Erhitzen eines Gemisches 
von Tri-p-tolyl-chlormethan mit Quecksilbereyanid auf 185— 190° (MoTHwUuRF, B. 37, 3157). 
— Rhomboeder (aus Benzol). F: 192%. Unzersetzt destillierbar. Schwer löslich, außer in 
Benzol, Chloroform, CS,. 


6. a.8.y-Triphenyl-pentan-ß-carbonsäure, a.ß-Diphenyl-a-benzyl-n-va- 
leriansäure C,,H,,O, = C,H, : CH(C,H,) : C(C,H,)(CH, - C,H,) : CO,H. 

Nitril C,H,,N = C,H,-CH(C,H,)-C(C,H,)(CH,-CsH,)-CN. B. Man behandelt das 
Reaktionsprodukt aus a-Phenyl-zimtsäure-nitril und Äthylmsgnesiumbromid mit Benzyl- 
bromid (KouLer, Am. 35, 396). — Nadeln mit 1 Mol. C,H, (aus Benzol). Verliert das 


Benzol langsam bei gewöhnlicher Temperatur. F: 140°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, 
siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Ligroin. 


13. Monocarbonsäuren C,Hs._250>. 


1. Carbonsäuren C,,H,.O;. 


1. Triphenyl-äthylen-carbonsäure, Triphenylacrylsäure, a.ß- Diphenyl- 
zimtsäure C,H,0, = (C;H,),C:C(C;H,)-CO,H. B. Der Methylester entsteht in geringer 
Menge neben Diphenylindon (Bd. VII, S. 537) und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Benzophenonchlorid mit Phenylessigsäuremethylester auf 220—230°; man erhält die freie 
Säure durch Behandlung des den Ester enthaltenden Reaktionsgemisches mit alkoh. Kali 
(HEYL, V. MEver, B. 28, 1799, 2786; Dan, B. 29, 2842). Das Nitril entsteht durch 10-stdg. 
Erhitzen von Benzophenonchlorid mit Benzylcyanid auf 215—220°, man kann das Nitril 
durch Kochen mit alkoh. Kali in das Amid überführen und dieses durch Erwärmen in konz. 
Schwefelsäure mit einer wäßr. Lösung von NaNO, zur Säure verseifen (Hryr, V. M., B. 
28, 1799, 2785). Triphenylacrylsäure entsteht durch 3-stdg. Kochen von a.ß.ß-Triphenyl]- 
a-brom-propionsäure-methylester mit alkoh. Kali (KoHLER, HERITAGE, Am. 33, 159). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 212—213° (Hryı, V. M.). — Gibt beim Erhitzen mit ZnCl, auf 
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200° Diphenylindon (V.M., Weır, B. 30, 1284). Triphenylacrylsäure gibt mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff in der Kälte 22,3°/, Methylester, in der Wärme 96 °%/, Methylester (HryL, 
V. M., B. 28, 2788). Geschwindigkeit der Esterifizierung mittels methylalkoholischer Salz- 
säure auf dem Wasserbade: SUDBOROUGCH, LLoYD, Soc. 73, 92. — Ba(C,, H,,;0,),. Nädelchen 
(aus Wasser). 

Methylester C,H,,0, = (C;H,),C:C(C;H,)-CO,-CH,. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 136° (Danı, B. 29, 2842). 

Amid C,„H,„ON = (C,H,),C:C(C;H,)-CO-NH,. B. Bei 48-stdg. Kochen des Nitrils 
(s, u.) mit alkoh. Kali (Hryr, V. Meyer, B. 28, 1799, 2785). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
223°. — Wird in konz. Schwefelsäure durch Natriumnitritlösung beim Erwärmen in Triphenyl- 
acrylsäure übergeführt. 

Nitril C„H,N = (C;H,),C:C(C,H,)-CN. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von Benzyleyanid 
mit Benzophenonchlorid auf 215—220° (H., V. M., B. 28, 1798, 2785). In sehr geringer 
Menge beim mehrwöchigen Stehen einer Mischung von Benzophenon, Benzylcyanid und 
Natriumäthylat, neben anderen Produkten (STOBBE, ZEITSCHEL, B. 34, 1967). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 165° (St., Z.), 162—163° (H., V. M.). Löslich in konz. Schwefelsäure 
bei gelindem Erwärmen mit tief violetter Farbe (H., V. M.; Sr., Z.). — Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kali das entsprechende Amid (s. o.) (H., V. M.). 


2. a.ß-Diphenyl-a-[2-carboxy-phenyl]-äthylen, 2-[a.ß- Diphenyl-vinyl]- 
benzoesäure C,„H,s0, = C;H,-CH:C(C;H,)-C;H,:-CO,H. B. Beim Schmelzen von Di- 
phenylindon (Bd. VII, S. 537) mit NaOH (V. Mryer, Weır, B. 30, 1282; vgl. Dauı, B. 
29, 2841). — Kochsalzähnliche Krystalle (aus Eisessig). F: 185—186° (V. M., W.). — Gibt, 
unter Zusatz von ZnCl, 2—3 Stdn. auf 200° erhitzt, wieder Diphenylindon (V. M., W.). — 
Der Methylester schmilzt bei 101—102° (V. M., W.). 


3. loder 3-Methyl-3 oder 1-[2-carboxy-phenyl]-fluoren, Phthalacen- 
säure C,„H,,0;, 5. untenstehende Formeln. Zur Konstitution vgl. ERRERA, @. 371I, 626. — 


CH, . CO,H 


CH, 
er oder = CH,_ 
lo 8,-00,H DZ: ).ch, 


B. Bei 6—-7-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Oxo-phthalacen (Phthalacenoxyd; Bd. VII, S. 540) 
mit 80 TIn. Natronkalk auf 350° (GABRIEL, B. 17, 1399). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 245 — 247° (G.). — AgC„H,0z (G.). 


2. a.8.y-Triphenyl-a-propylen-a-carbonsäure, a.6.y-Triphenyl-crotonsäure, 

Nitril C„H,N = C,H,-CH,-C(C;H,):C(C,H,)-CN. B. Bei mehrstündigem Stehen 
von 5g Benzyleyanid und 8,4 g Desoxybenzoin, gelöst in 3 TIn. Alkohol, mit Natrium- 
äthylat aus 0,1 g Natrium (RIEDEL, J. pr. [2] 54, 547). — Krystalle (aus 1 Tl. Eisessig + 1 TI. 
Alkohol). F: 212°. Fast unlöslich in Wasser, Benzol und Äther, sehr leicht in Eisessig. 


3. a.a.d-Triphenyl-«-butylen-ß-carbonsäure, £.8-Diphenyl-a-[ß-phen- 
äthyl]-acrylsäure C,;H,,0, = CH, CH, - CH, - C(C0,H):C(C,H;),. I 

‚B-Di -a-[a.ß-dib -B-phenyl-äthyl]-acrylsäure-nitril C,H,,NBr, = . 
CE N CHN B- arena B.8-Diphenyl-a-styryl-aorylsänre nitril (8. 720) 
und Brom in Chloroform (STAUDINGER, B. 42, 4258). — Krystalle. F: 143—144°. 


14. Monocarbonsäuren C0,Hz.-2302. 


1. DIRGULIEH ILL CArhaksAure:(l) 2 [Nanktäy! (OD) naphttessäurs: ih 

icensäure C,,H,.0; = CjoH; CjoHs 'CO,H. B. Bei allmählichem Eintragen von 
han Pioylenketon (Bd. VII, S.549) in ein auf 260° erhitztes Gemisch aus 20 Tin. KOH und 
1 Tl. Wasser (BAMBERGER, CHATTAWAY, A. 284, 71). Entsteht auch beim Schmelzen von 
Picenchinon (Bd. VII, S. 839) mit Kali (B., CH.). — Flocken (aus Alkohol). F: 201 . Leicht 
löslich in Alkohol, CHCI, und Benzol. — Beim Stehen mit viel konz. Schwefelsäure entsteht 
Picylenketon; ebenso beim Erhitzen des Silbersalzes. Bei der Destillation der Säure mit 
Calciumhydroxyd im Vakuum entsteht ß.-Dinaphthyl neben Picylenketon. — AgC,,H,,0;. 
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2. Carbonsäuren C,H,s0;- 


1. a.a-Dinaphthylessigsäure CyHıs0, = (CH), CH-CO,H. B. Man löst Di- 
a-naphthyl-chlormethan in Benzol, verdünnt mit Äther, versetzt mit Magnesium und etwas 
Jod, erhitzt bis zum Verschwinden der Jodfarbe und leitet unter weiterem Erhitzen CO, 
ein (SCHMIDLIN, Massını, B. 42, 2385). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 228,5° 
(korr.). Sehr wenig löslich in heißem Petroläther, Ligroin, Alkohol, leicht in Benzol, Chloro- 
form. — Spaltet beim Erhitzen auf 260° Kohlendioxyd ab. Wird von rauchender Schwefel- 
säure unter CO-Abspaltung in Di-a-naphthyl-carbinol übergeführt. — Natriumsalz. Nadeln. 
Fast unlöslich in starker NaOH; wird in sehr verd. alkal. Lösungen hydrolytisch gespalten. 
— Kupfersalz. Hellblaue Nadeln. F: 205° (Zers.). — Silbersalz. Nadeln., F: 205° (Zers.). 

Chlorid C,H,,O0C1 = (C„H,),CH-COCl. B. Beim Erwärmen einer Lösung von a.a-Di- 
naphthylessigsäure in Acetylchlorid mit PCl, (Sch., M., B. 42, 2386). — Krystalle (aus 
Benzol). Schmilzt bei 167—169° (korr.) unter Abspaltung von CO. Schwer löslich in Petrol- 
äther, Ligroin, Alkohol, Äther, ziemlich in heißem Eisessig, leicht in Benzol und Chloroform. 


2. Isophthalacencarbonsäure C,,H,0, 8. neben- cH 
stehende Formel. B. Neben Isophthalacen (Bd. V, S. 729) cH u. CH 
bei der Reduktion ve ee ee layer FR Lie 7 ) 
C„H„0,'CO,:C,H, (Syst. No. 1328) mit Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor bei 170--175° (ERRERA, G. 38 II, 594). En 
— Gelbliche Blättchen oder Nadeln (aus Essigsäure). F: 286° 0, 
bis 287° (korr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Xylol, leichter 
in Essigsäure. — Liefert bei der trocknen Destillation mit Zinkstaub Isophthalacen. — 
NaC„H,,0,+ 4/,H,0. Gelbliche Krystalle. 

Äthylester C,,H,,0; = CyHıs‘C0,‘°C,;H,. B. Beim Kochen von Isophthalacencarbon- 
säure mit absol. Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (ERRERA, @. 38 II, 595). 
— Schmutziggelbes Krystallpulver (aus Essigsäure). F: 172—173° (korr.).. Sehr wenig 
löslich in Alkohol, etwas in Essigsäure, leicht in Benzol. 


3. a.a.d-Triphenyl-a.y-butadien-#-carbonsäure, 8.8-Diphenyl-a-styryl- 

acrylsäure C,H,s0, = C,H, : CH:CH - C(CO,H) :C(C,H,),- 

- _ Niteril C,H,N = C,H,-CH:CH-C(CN):C(C5H,),. B. Aus Diphenylketen-Chinolin 
2C,H,0 + ©H,N (Syst. No. 3077) und Cinnamoyleyanid C,H,-CH:CH-CO-CN im Wasser- 
stoffstrom bei ca. 130° (STAUDINGER, B. 42, 4257). — Goldgelbe Blättchen (aus Methylalkoho!). 

rt Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht in Benzol und heißem 

oh0l. 


15. Monocarbonsäuren C„Hsn-300>. 


1. Picendihydrid-carbonsäure, Dihydropicencarbonsäure C,,H,,O, oder 
Picencarbonsäure 0,H,,O, s. S. 721. 


2. 8-Benzhydryl-naphthalin-carbonsäure-(1), 8-Benzhyd ryl-naphthoe- 

e n iM 8 ( N 0: = (CoH,).CH OH - CO,H. B. Aus Diphenylacenaphthenon 
i Ss. eim Kochen mi s i ‚A. R ._ 

+ Petroläther). F: 225—226°. 2 Ex gl oe Es Merelautane Koma 


3. «.8-Diphenyl-3-[naphthyl-(1)]-propionsäure C,.H,0,=C.H,.:CH 
\ EN E, 251120 Ya = UpoHlz° (CH,) 
CH( C,H,) -CO,H. B. ‚Bei der Einwirkung von a-Naphthylmagnesiumbromid auf N 
zimtsäure-methylester wird a.ß-Diphenyl-ß-[naphthyl-(1)]-propionsäure-methylester in zwei 
(mö licherweise stereoisomeren) Formen erhalten; beide liefern bei der Versilahz mit alkoh 
Kali oder mit konz. Salzsäure eine und dieselbe a.8-Diphenyl-ß-[naphthyl-(1)]-propionsäure 
(KOHLER, HERITAGE, Am. 33, 162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171%. — Gibt beim 
Kochen mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure den bei 128° schmelzenden Methylester. 
a.ß- Diphenyl -$- [naphthyl-(1)]-propionsäure-methylester (C,H..0, — . 
NEED SQL TELG B. Bi im Me Artikel, each, Sul, 
ochschmelzende Form. amiden oder Pris Essi 
F: 1709. Leicht löslich in Chlohefarn: schwer in Alkohol ON Lin a A nel 
Niedrigschmelzende Form. Prismen (aus Alkohol). F: 1289, 
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16. Monocarbonsäuren C,Ha-320:. 


. HC--0,,H, : CO,F 
1. Picencarbonsäure C„H,O, = __\ 010 Ga oder Picendihydrid-car- 


HC-C,H, 
! I 
i r £ Ir 0C—C,,H,:C0,H ; 
Erhitzen von 1 Tl. Picenchinoncarbonsäure 0 & 6 H (Syst.No.1329) mit 10 Tin. 
—yoHig 


Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 0,5 TIn. rotem Phosphor auf 175° (BAMBERGER, CHATTAWAY, 
A. 284, 79). — F: 245°, Leicht löslich in kochendem Benzol. e 


bonsäure, Dihydropicencarbonsäure C,,H,,0,= . B. Beim 


2. 2'-Benzhydryl-diphenyl-carbonsäure-(2), 2-[2-Benzhydryl-phenyl]- 
benzoesäure C,H,O, = (C,H,),CH - C,H, C,H, :CO,H. B. Beim 6-stdg. Erhitzen 
von ms.ms-Diphenyl-phenanthron (Bd. VII, S. 548) mit alkoh. Kali auf 150—190° (Acker, 
Am. 33, 188). — F: 180—190°, 


17. Monocarbonsäuren C,Hz.-340:. 
1. 2’-[Fluorenyl-(9)]-diphenyl-carbonsäure-(2) (C,H,0, = 


C,H 

sp 2CH -C,H, C,H, -CO,H. B. Bei kurzem Erhitzen von „Tetraphenylenpinakolin«“ 
Yet 

(Bd. VII, S. 551) mit alkoh. Kali (KLınger, Lonnes, B. 29, 2155). — F.:.242— 244°. — Wird 
bei 340° größtenteils in „Tetraphenylenpinakolin‘‘ zurückverwandelt. Bei der Oxydation 


C 
in alkal. Lösung entsteht die Säure dp Z0H)- CH, CH, -CO,H (Syst. No. 1098). 
6774 


2. a.a-Diphenyl-A-diphenylen-propionsäure, Diphenyl-fluorenyl-(9)- 


C,H 
essigsäure O0,,H,,0, = Gm ZH GH;),-CO;H. B. Beim Kochen des An- 
ett4 

hydrids der a.a-Diphenyl-ß-diphenylen-äthan-a.ß-dicarbonsäure (Syst. No. 2488) mit äthyl- 
;lkoholischem Kali (KLINGER, Lonnes, B. 29, 738). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 239° (Zers.). — Bei der Destillation entstehen Diphenylmethan, Fluoren und Diphenyl- 
essigsäure, während der größte Teil der Säure verharzt. Permanganat (in alkal. Lösung) 
oxydiert zu Benzophenon, Fluorenon und 3 Dipbeuyl-f-Aiphenylen Hfıylen (Bd. V, S. 748); 
dieser Kohlenwasserstoff entsteht auch bei Destillation der DIph nA enylenpropionsäure 
mit Natronkalk neben Fluoren und Diphenylmethan. — Kaliumsalz. Schwer löslich 
in alkal. Wasser. — AgC„H,0;. Amorph. 


B. Diearbonsäuren. 


1. Dicarbonsäuren C,Ha.-40:. 


1. Dicarbonsäuren C,H,O,. | 
1. Cyclopropan-diearbonsäure-(1.1) (Äthylenmalonsäure, Vinaoonsäure) 
C,H,0, =n, DK co Zur Konstitution vgl. Prrkın, B. 17, 58, 323; 18, 1734; 18, 


1049; Soc. 47, 817; 61, 14; Smrra, Ph.Ch. 25, 206. — B. Der Diäth, lester entsteht durch 

mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Äthylenbromid. mit je 2 Mol.-Gew. Malonester 

und alkoh. Natriumäthylat auf 100° (Perkın, Soc. 47, 807; STOHMANN, KLEBER, J. pr. 

[2] 45, 478; vgl..Errrie, Röper, B. 16, 372; A. 337, 13), neben wenig Äthylendimalonsäure: 
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tetraäthylester (P., B. 19, 2038; 36, 2243; Soc. 51, 18; 65, 574). Man verseift den Diäthyl- 
ester durch Kochen mit alkoh. Kali (P., Soc. 47, 810) oder B wasser (Fı., Rö.). Beim 
Kochen von 1-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l) {s. u.) mit wäßr. er (CARPENTER, 
PErkIn, Soc. 75, 927). — Wasserfreie dünne Prismen oder Nadeln (aus CHOI,) (Fı., Rö.); 
wasserfreie Prismen (aus Äther); triklin pinakoidal (HAUSHOFER, Z. Kr. 11, 153; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 422). Prismen mit 1H,O (aus Wasser) (Fr., Rö.; P., Soc. 47, 811).. F: 138,5-- 139° 
(St., K.), 139° (Fı., Rö.), 140° (BucHner, B. 23, 704), 140— 141° (P., Soc. 47, 810). Löslich 
in Chloroform, leicht löslich in Äther, äußerst leicht in Wasser (P., Soc. 47, 810). Molekulare 
Verbrennungswärme: 483,2 Cal. (konstanter Druck), 483,5 Cal. (konstantes Volumen) (ST., 
K., J. pr. [2] 45, 483). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25° 
(bestimmt durch Leitfähigkeit): 2,00x 10-? (BoNE, SPRANKLING, Soc. 83, 1379), 2,14x 102 
(Smrtu, Ph. Ch. 25, 204). Dissoziationskonstante für die zweite Stufe k, (bestimmt durch 
Zuckerinversion bei 100° mittels des sauren Natriumsalzes): 1,2x 10-7 (SMITH, Ph.Ch. 25, 224). 

Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.1) spaltet bei der trocknen Destillation CO, ab unter 
Bildung von Cyclopropancarbonsäure (PERKIN, Soc. 47, 815; RuPpE, A. 327, 182), sowie 
Butyrolacton (FırTiG, RÖDER, A.227, 23; AUTENRIETH, B. 38, 2548). In der Kälte beständig 

egen alkal. KMnO,-Lösung (Px., Soc. 47, 811; BucHnEr, B. 23, 704); wenig angreifbar 
en Chromsäure (Pr.); beständig in siedender wäßr. Lösung gegen Natriumamalgam (F1., 
Rö.; Pr.; B.). Entwickelt mit höchst konz. Salpetersäure in der Kälte kein CO, (FRANcHI- 
MoNT, R. 4, 398; B. 19, 1051; vgl. jedoch MARBURG, A. 294, 128). Verbindet sich langsam 
im zerstreuten Tageslicht mit Brom in Chloroform zu a.y-Dibrom-äthylmalonsäure (Bd. II, 
S. 646) (Fı., MARBURG, B. 18, 3413; M., A. 294, 125 Anm.). Liefert mit höchst konz. Brom- 
wasserstoffsäure y-Brom-äthylmalonsäure (Bd. II, S. 646) (Fr., Rö.; Px., Soc. 47, 814). Geht 
beim kurzen Kochen mit verd. Schwefelsäure (gleiche Vol. Wasser und konz. Säure) in das 
Lacton der y-Oxy-äthylmalonsäure (Butyrolacton-a-carbonsäure, Syst. No. 2619) über (F1., 
Rö.). — Wird von Mycelpilzen nicht assimiliert (BUCHNER, PAPENDIECK, A. 284, 215). 

CuC,H,0, + H,O. Tiefblaue Krystalle. Hält das Krystallwasser bis gegen 170° fest 
(PERKIN, Soc. 47, 812). Wenig löslich in heißem Wasser (P.). — AgC,H,O,. Lange Nadeln. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser (Fırrıc, RöDER, A. 337, 18). — Ag,C,H,O,. Mikro- 
skopische Nadeln. Etwas löslich in heißem Wasser (Fı., Rö.; P., Soc. 47, 812). — Ba(C,H,O,)s 
+ 4H,0. Große Prismen. Verliert 3H,O bei 120° (Fı., Rö.). Ziemlich leicht löslich in 
Wasser (Fı., Rö.).. — BaC,H,O,. Mikrokrystalliner Niederschlag (P.). Fast unlöslich 
in kaltem Wasser (Fr., Rö.). - PbC,H,0,. Amorpher Niederschlag. Etwas löslich in 
heißem Wasser (P.). 

Diäthylester C,H,,O, = C;H,(CO,'C,H,),. B. Entstehung aus Äthylenbromid und 
Natriummalonester s. S. 721 bei der freien Säure. Aus dem Silbersalz der se und C,H,I 
(PErkın, B.18, 1736). Durch Einleiten von HCl in die kalte absol.-alkoh. Lösung des 1-Cyan- 
cyclopropan-carbonsäure-(1)-äthylesters (s. u.) (BARTHE, Bl. [3] 35, 42). — Farbloses Öl. 
Kp,o: 130° (Ba.); Kpzs0: 210%; Kp,go: 213% (PERKIN, Soc. 47, 810). D}: 1,0708 (GLADSTONE, 
B. 10, 1051; Soc. 61, 852); Di: 1,06455; D&: 1,05657 (P., Soc. 51, 852). n\: 1,4351; 
np: 1,4399; nj;: 1,4554 (Gr.). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 51, 853; B. 19, 
1052. — Wird von Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat unter verschiedenen Be- 
dingungen nicht angegriffen (P., B. 18, 1735; 18, 1049). Mit Malonester und alkoh. Natrium- 
äthylat bei 100° entsteht in geringer Menge Äthylendimalonsäuretetraäthylester (Bd. II, 
S. 862) (BonE, PERKIN, Soc. 67, 112). Gibt mit Bernsteinsäureester in Äther in Gegenwart 
von Natriumamid bei 8—10° neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 130° die Verbindung 


Hr \0(:NH)-CH-CO,H (?) (Syst. No. ) (RapuLescv, B. 42, 277). 


Mononitril, 1-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l) Ol,0,N = (,H,(CN)-CO,H. B. 
Der Äthylester entsteht [neben dem Ester NC-CHK, Nm j u: C0,-C,H (Syst. No. 1331 a) 
(Best, THoRPE, Soc. 85, 686, 696)] aus Cyanessigester, alkoh. Natriumäthylat und Äthylen- 
bromid beim Kochen (CARPENTER, PERKIN, Soc. 75, 924; BARTHE, Bl. [3] 35, 41); man ver- 
seift mit kalter methylalkoholisch-wäßr. Kalilauge (C., P.), durch Eindampfen mit alkoh. 
Natriumäthylat im Vakuum, Aufnehmen mit AN und Neutralisieren mit HCl (Ba.). 
_ Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 140° (Ba.), 149° (C., P.). Sehr leicht löslich in 
Wasser, leicht in Äther, Benzol, schwer in Petroläther (C., P.). — Gibt beim Kochen mit 
war oe N Ne gie — AgC,H,0,N. Prismen (C., P.). 
_ k r opische tall ) — 
Bay H,0,0. + In 330 (bei 1609 (0, Dre De ee ee 

1-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l)-äthylester C.H,0,N = Q,H,(CN)-CO. 

B. s. im vorigen Artikel. — Farblose Flüssigkeit. Kpy.: 137° I BL tsfas as). De 
210--211°; Ds: 1,0783 (Carranter, Paris, P. Oh 8. No, 210; Soc. 16, 926) — Het 


Syst. No. 964.] CYCLOPROPANDICARBONSÄUREN. 123 


Einleiten yon HCl in die kalte absol.-alkoh. Lösung entsteht Cycl i ä 

ar 2 a yclopropan-dicarbonsäure-(1.1)- 
diäthylester (Ba.). 1-Cyan-cyclopropan - carbonsäure-( 1h-Athylester liefert beim Erhitzen 
mit Oyanessigester und etwas Natriumcyanessigester in Alkohol hauptsächlich den Ester 


CH, — CH, 
NO- CH NE)-CH-C0,- CH, (Syst. No. 1331a), gibt beim Erhitzen mit alkoholfreiem 
Natriumcyanessigester in Gegenwart von trocknem Benzol jedoch a.a’-Dieyan-adipinsäure- 
diäthylester (Bd. II, S. 862) (Best, THoRPE, Soc. 95, 697, 699). nn 

„ 1- Cyan -cyclopropan - carbonsäure - (l)-amid C,H,ON, = C,3H,(CN)-CO-NH,. B. 
Beim Schütteln des 1-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(1)-äthylesters mit starkem Ammoniak 
(CARPENTER, PERKIN, Soc. 75, 926). — Weiße Nadeln. F: 160°. 

2. Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,0, = H,C/ Sa el 
\CH-CO,H 

a) cis-Oyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,O, = C,H,(C0,H).. B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2476) dieser Säure entsteht beim Erhitzen En 
säure-(1.1.2) (Syst. No. 1005) auf 184—190° (CoxRAD, GUTHZEIT, B. 17, 1187). Das An- 
hydrid erhält man beim Erhitzen von Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) (Syst. No. 
1022) auf 200—230° (Gu., DRESSEL, A. 256, 197; vgl. auch Perkın, B. 19, 1056), 
neben der trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (GREGORY, PERKIN, Soc. 88, 784; vgl. 
PE., Soc. 87, 359; Gu., LoBEck, J. pr. [2] 77, 53). Das Anhydrid entsteht ferner beim 
Erhitzen des Silbersalzes der trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (s. u.) (BUCHNER, 
PAPENDIECK, A. 284, 216), ferner aus der trans-Säure durch Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid auf 200° (Gr., PE., Soc. 83, 785; vgl. PE., Soc. 87, 359). Das Anhydrid wird 
durch Erwärmen mit Wasser in die freie Säure übergeführt (Co., Gv.; Gr., Pr., Soc. 
83, 786; Gu., Lo.). — Prismen (aus Äther oder Wasser). Monoklin prismatisch (SCHMIDT, 
A. 284, 17; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 422). F: 139° (Gv., Lo.), 139— 140° (Gr., Pr., Soc. 88, 
787). Löslich in 0,89 Tin. Wasser von 20° (Bv., PA.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
(Co., Gv.), schwer in Chloroform, Benzol, Petroläther (Gr., Pr.). Leicht löslich in 
konz. Salzsäure (Gr., PE.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,0x 10% 
(BoNE, SPRANKLING, Soc. 83, 1379). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
484,1 Cal., bei konstantem Volumen: 484,4 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 45, 483). 
— ceis-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) wird durch Erhitzen mit 50°/,iger Schwefelsäure auf 
150° in die trans-Form umgewandelt, besser noch durch Schmeizen des Kaliumsalzes mit 
Kali bei 235—245° (Bv., Pa.). Wird von Natriumamalgam und von sodaalkalischer KMnQ,- 
Lösung nicht verändert (Bv., B. 23, 705). Durch Erhitzen der cis-Form der Cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) mit PCl,, Brom und Phosphor und Zers. der entstandenen Chloride 
durch heißes Wasser entstehen dieselben zwei isomeren Dibrom-trans (?)-cyclopropan-di- 
carbonsäuren-(1.2) wie aus der trans-Form (Bv., WEDEMANN, B. 38, 1600). Die cis- 
Form wird von Mycelpilzen nicht assimiliert (Bv., PA.). — CaC,H,O,. Seideglänzende 
Krystalle (Co., Gv.). 


b) trans-COyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C;H,O, = C;H,(CO;H),. 


a) Inakt. trans- Cyclopropan -dicarbonsäure- (1.2) C;H,0, = C;H,(CO,H),. 
B. Aus a-Brom-glutarsäure-diäthylester und alkoh. Kali (BowtELL, Perkın, P.Ch. 8. 
No. 216; C. 1800 I, 284). Beim Kochen von a-Brom-glutarsäure-diäthylester mit Diäthyl- 
anilin oder methylalkoholischem Kali (PERKIN, TATTERSALL, Soc. 87, 367). Bei der Oxy- 
dation der 2-Styryl-cyclopropan-carbonsäure-(1) (S. 645) in sodaalkalischer Lösung durch 
KMnO0, (v. D. Heide, B. 37, 2105). Durch Erhitzen der Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) 
(Syst. No. 1022) auf 230°, neben dem Anhydrid der cis-Säure (GREGORY, PE., Soc. 83, 784; 
vgl. Pr., Soc. 87, 359; GUTHZEIT, LOBEcK, J. pr. [2] 77, 53). Durch Oxydation der trans- 
2-Aminophenyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1906) mit Kaliumpermanganat in zu- 
nächst alkal., schließlich saurer Lösung (BUCHNER, GERONIMUS, B. 36, 3786). Der Dimethyl- 
ester entsteht beim Erhitzen von Pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester (Syst. No. 3666) 
auf 160—185°, neben a (BUCHNER, B. 23, 703; Buv., PAPENDIECK, 
A. 273, 234), ferner aus Pyrazolin-dicarbonsäure-(3.4 bezw. 4.5)-dimethylester bei 200° 
(v. Pecumann, B. 27, 1891); man verseift den Dimethylester durch Kochen mit verd. 
Natronlauge (Bv.). Man erhält die trans-Säure aus der cis-Säure, wenn man das Kalium- 
salz bei 235—245° mit Kali schmilzt (Bv., PaA., A. 284. 213). — Nädelchen (aus Äther); 
Tafeln (aus Aceton-Benzollösung): Monoklin prismatisch ( SCHMIDT, A. 284, 213; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 423). F: 175° (Bv.; Gr., P.; Gv., Lo.). Kp;o: ca. 210° (Bu., Pa., A. 284, 214); 
destilliert fast ohne Zersetzung (Bu.; Gr., Pr.). 1 Tl. löst sich in 5,09 Tin. Wasser (Bv., PAS 
A. 284, 213). Fast unlöslich in Toluol, schwer löslich in Benzol, Chloroform, Petroläther, 
leicht in Alkohol, Äther, Wasser (Gr., PE.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
250: 2,06% 10-4 (BonE,.SPRANKLING, Soc. 83, 1380). — trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) 
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gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 200° das Anhydrid der ois-Säure (Ge., PE.; 
vgl. Pr.). Auch beim Erhitzen des Silbersalzes der trans-Säure entsteht das Anhydrid der 
cis-Form (Bv., Pa., A. 284, 216). Die trans-Säure wird weder von Natriumamalgam + 
Wasser noch von alkal. KMnO,-Lösung + Soda angegriffen (Bv.). Acetylchlorid ist eben- 
falls ohne Einwirkung (Bv.). — Durch Erhitzen der trans-Säure mit PCI,, Brom und Phosphor 
und Zers. der entstandenen Chloride mit heißem Wasser entstehen dieselben zwei Dibrom- 
cyclopropan-trans(?)-dicarbonsäuren-(1.2) wie aus der cis-Säure (Bv., WEDEMANN, B. 38, 
1601). — Ag,C,H,0,. Schwer löslich in siedendem Wasser (Bv.). — CaC,H,0, + 41/, H,0. 
Krystalle, die erst bei 220° wasserfrei werden (Bv., PA., A. 284, 215). 


x.x-Dibrom-trans (P)-eyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) vom Schmelzpunkt 282° 
C,H,0,Br, = C,H,Br,(CO,H),. B. Durch Erhitzen der cis- oder der trans-Cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) mit PCL,, Brom und Phosphor auf 150—160° und Zers. der entstandenen 
Chloride mit heißem Wasser; die entstehenden Isomeren sind durch Chloroform trennbar, 
in dem die Säure vom Schmelzpunkt 282° schwerer löslich ist (BUCHNER, WEDEMANN, 
B. 38, 1600). — Prismen (aus Chloroform + wenig Äther). Färbt sich, rasch erhitzt, bei 
c#. 275° dunkel und schmilzt bei 282° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther. — 
Gegen sodaalkalische KMnO,-Lösung beständig. Wird durch siedendes Wasser nicht ver- 
ändert. Wird von Natriumamalgam + Wasser sowie von Zinkstaub + Eisessig zu trans- 
Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) reduziert. 

x.x-Dibrom-trans (P)-ceyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) vom Schmelzpunkt 302° 
C,H,0,Br, = C,H,Br,(CO,H),. B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Chloroform). 
F: 202°; leichter löslich eis die Säure vom Schmelzpunkt 282° (Bv., We.). — Verhält sich 
gegen nur siedendes Wasser und Reduktionsmittel wie die Säure vom Schmelzpunkt 

(Bv., WE.). 


ß) KRechtsdrehende trans - Cyclopropan -dicarbonsäure-(1.2) C,H,O, = 
C,H,(CO,H),. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mit Brucin oder Chinin (BUCHNER, 
v. op. Heıpe, B. 38, 3115). — F: 175°. [a]5: + 84,87°. 


7) Linksdrehende trans- Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,O, = 
C,H,(C0,H),. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mittels Cinchonidins (Bv., v. D. H 
B. 38, 3117). — F: 175°. [a]: — 84,40°. 


2. Dicarbonsäuren C,H;O,. 
1. Cyclobutan-diearbonsäure-(1.1) H,O, = HO<CH>C<CHH- B. Der Di- 


äthylester entsteht, wenn man in eine abgekühlte Lösung von 14,5 g Natrium in 160 g absol. 
Alkohol ein Gemisch von 100 g Malonsäurediäthylester und 64 g frimethylenbromid unter 
Kühlung einträgt; die völlig neutral reagierende Flüssigkeit gießt man in das 2—3-fache 
Volumen Wasser, sättigt mit NaCl, schüttelt mit Äther aus und destilliert den Äther ab; 
der Rückstand wird im Dampfstrom destilliert, das Destillat mit Äther ausgeschüttelt, die 
äther. Lösung mit Soda gewaschen, über CaCl, entwässert und destilliert (PERKIN, Soc. 
51,2). Zu einer Lösung von 46 g Natrium in Alkohol fügt man 230 g Malonester und alsdann 
auf einmal 320 g 3-Chlor-1-brom-propan. Das Gemisch wird 2 Stdn. auf dem Wasserbad nicht 
über 70°, hierauf langsam zum Sieden erhitzt und 2 Stdn. gekocht. Die erkaltete Flüssigkeit 
versetzt man mit einer Lösung von 46 g Natrium in 500 g Alkohol und kocht wieder 4 Stdn. 
am Rückflußkühler; nach der Entfernung des Alkohols säuert man mit H,SO, an und trennt 
den Ester mittels Wasserdampfes von den nebenher entstehenden Kondensationsprodukten 
(KısunEr, BR. 37, 507; C. 1805 II, 761). Der Ester wird durch Erwärmen mit alkoh. Kali 
verseift (P.). Die Säure entsteht auch aus 1-Cyan-cyclobutan-carbonsäure-(1) (S. 725) durch 
Kochen mit Kalilauge (CARPENTER, PERKIN, Soc. 75, 931). — Prismen (aus Äther oder Wasser). 
Monoklin prismatisch (HAUSHOFER, Soc. 51, 5; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 472). F: 154—156° 
(P.), 157° (C., P.). Leicht löslich in Wasser, mäßig leicht in Äther, Benzol, CHCI,, spärlich 
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Wasser (P). — PbC,H,O,+ aq. Amorpher Niederschlag, der bei hefti 
krystallinisch wird; fast unlöslich in Wasser (P.). Enthält I N Saas ehütteln 
Trocknen im Vakuum wasserfrei (C., P.). = nthält Iufttrocken 1H,O; wird beim 


Diäthylester C,,H,s0, = C,H,(CO,-C,;H,),. B. s. bei der Säure. — Flüssigkei 
Camphergeruch. Kprg: 220-221? (PErkın, Soc. 51, 3); Kpy,: 104—1050 ee 
B. 40, 4745). Di: 1,05328; Dit: 1,04817; Dit: 1,04051 (P.); Di: 1,0554; DP: 1,0456 (Z., .). 
n»; 1,4346 (Z., G.). nt: 1,4353; n®: 1,4330; n®: 1,4477 (GLADSTONE, Soc. 61, 4). ; Ma. 
gnetische Rotation: P. — Brom greift erst beim Kochen an (P.). 

Mononitril, 1-Cyan-cyclobutan-carbonsäure-(l) 0,H,0,N = 0,H,(CN)-CO,H 
Der (nicht rein erhaltene) Äthylester entsteht beim Kochen Van emethrenklcend, oe 
essigester und alkoh. Natriumäthylat; man verseift mit kaltem methylalkoh. Kali (Car- 
en Be ee Se Kae Nadeln (aus CS, und Äther). F: 69—70°, 

st su erbar. — Zerfä i in und Cyancyclobutan. — AgC .— 
Ba(C,H,0,N), + 17, 330. ER ae 


FR ra - dicarbonsäure - (1.2) (Äthylenbernsteinsäure) C,H,O, = 


H,C-CH-C0,H' 


a) cis-COyclobutan-diecarbonsäure-(1.2) C,H;0, = C,H,(C0,H),. B. Beim Er- 
hitzen von Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) über * den re (PERKIN, Ko 
51, 22; 65, 582; B. 26, 2244). — Darst. Man erhitzt Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) 
mit etwas Wasser im Rohr auf 180— 200°; zur Reinigung stellt man aus der Säure (mit Alkohol 
und HCl) den Diäthylester dar, destilliert diesen im Vakuum, verseift mit alkoh. Kali und 
behandelt das Kaliumsalz mit verd. Schwefelsäure und Äther (P., Soc. 51, 23). Darstellung 
aus dem rohen Cyclobutantetracarbonsäureester über das Anhydrid der cis-Cyclobutan- 
dicarbonsäure-(1.2): STOHMANN, KLEBER, J.pr. [2] 45, 479; P., Soc. 65, 580. — Platten 
(aus Wasser), Prismen (aus Benzol). F: 137—138° (P., Soc. 65, 583), 138° (Sr., Kr.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und Benzol (P., Soc. 51, 24). Mole- 
kulare Verbrennungswärme: 642,5 Cal. (St., Kr.). eoiyiuche Dissoziationskonstante k: 
0,66x 10-4 (WALKER, Soc. 85, 583). — Wird von konz. Salzsäure bei 190° in die trans-Säure 
umgelagert (P., Soc. 65, 585). Geht beim Erhitzen auf 300° (P., Soc. 51, 25), sowie beim 
Kochen mit Acetylchlorid (P., B. 26, 2244; Soc. 65, 585) in das Anhydrid (Syst. No. 2476) 
über. Brom in Gegenwart von rotem Phosphor erzeugt ein Dibromderivat (s. u.) (P., Soc. 
65, 583). Sodaalkalische KMnO,-Lösung greift nur sehr langsam an (P., B. 26, 2244; Soc. 
65, 583). Die ammoniakalische Lösung der Säure scheidet mit BaCl, erst beim Kochen sechs- 
seitige Tafeln des schwer löslichen Bariumsalzes ab (P., Soc. 51, 24). — Ag,0,H,C,. Amorpher 
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (P., Soc. 51, 24). 

Dimethylester C,H,,0, = C,H,(CO,-CH;),. Siedet fast unzersetzt bei 225° (PERKIN, 
Soc. 65, 584). 

Diäthylester C,H,s0, = CH;(CO,-C;H,),. Flüssig. Kpr.: 238—242° (PERKIN, 
Soc. 51, 23). 

Diamid (C,H,00;N, = C,H,(CO-NH,),. Durchsichtige Prismen (aus Wasser). F: 
ca. 228°; schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (PERKIN, Soc. 65, 584). 


H,C-CBr-C0,H 


ei . 
H,C- CBr-CO,H 
Aus 10 g cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2)-anhydrid, 3 g rotem Phosphor und 70 g Brom; 
nach 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade gibt man nochmals 3 g roten Phosphor und 
70 g Brom hinzu und erhitzt noch 15 Stdn. lang; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit 
kaltem Wasser (PERKIN, Soc. 65, 966). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 202—205° 
(Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert beim Kochen mit Kali- 
. oder Barytlauge, ferner beim Erwärmen mit konz. KI-Lösung auf 100°, ferner bei Einw. 
von Ag,O und warmem Wasser 2-Brom-cyclobuten-(1)-carbonsäure-(l); in letztem Falle 
entsteht außerdem Cyclobutandiol-(1.2)-dicarbonsäure-(1.2). Liefert beim Kochen mit Acet- 
anhydrid ein Anhydrid (Syst. No. 2476). 

Dimethylester C,H,.0,Br, = C,H,Br,(CO,-CH3,),. Prismen (aus Ligroin). F: 88° bis 
89° (PERKIN, Soc. 85, 967). — Beim Kochen mit alkoh. KI entsteht Cyclobuten-(1)-dicarbon- 
säure-(1.2)-dimethylester (P.). 

b) trans-Oyclobutan-dicarbonsäure-(1.2) C;H;0, = C;H,(C0;H),. B. Bei 3 bis 
4-stdg. Erhitzen der cis-Säure mit konz. Salzsäure auf 190° (PERKIN, Soc. 65, 585). — Nadeln 
(aus Salzsäure). F: 131°(P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 0,28x 10°*(WALKER, 


Soc. 85, 586). — Wird von Acetylchlorid bei 160° nicht verändert (P.). 


1.2-Dibrom-eis-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,0,Br, = 
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CH 
3: COyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) CsH30, = H0,0-HC<cg>CH:CO;H. 


is-Cyeclobutan-dicarbonsäure-(1.3) („o-Tetrylendicarbonsäure“) 0,H,O, 
— &.H.(C0 ).. Zur Konstitution vgl. HAwoRTH, PERKIN, Soc. 73, 332. — B. Der Diäthyl- 
ester entsteht neben demjenigen der trans-Säure durch Behandeln von a-Chlor-propionsäure- 
äthylester mit alkoholfreiem Natriumäthylat bei 60—70° und Zersetzung des roduktes 
mit H,SO,; das Estergemisch wird durch siedendes methylalkoholisches Kali verseift. Aus 
dem Säuregemisch wird durch Lösen in Wasser und Sättigen mit HCI die trans-Form ab- 
geschieden, während die cis-Form aus der eingedampften Mutterlauge isoliert werden kann 
(H., P., Soc. 73, 332, 337). cis-Cyclobutan-dicarbonsäure entsteht ferner durch Verseifen 
von Methylenmalonsäure-diäthylester CH,:C(CO,-C,H,), mit alkoh. Kali und Destillation 
der erhaltenen Säure bei gewöhnlichem Druck (BoTTOMLEY, PEREIN, Soc. 77, 298, 308). 
Über den Verlauf dieser Reaktion s. Simonsen, Soc. 93, 1778. Durch Behandlung des 
a.a’-Dibrom-a-brommethyl-glutarsäure-dimethylesters (Bd. II, S. 657) in Essigsäure mit 
Zink und Verseifung des erhaltenen Esters mit alkoh. Kali (PERKIN, SIMONSEN, oc. 
85, 1173). Durch Kochen von Paramethylenmalonsäure-diäthylester (C,H,,0,)x (Bd. II, 
S. 758) mit alkoh. Kali und Erhitzen der erhaltenen Säure auf 180— 220° (H., P., Soc. 78, 
343). Man erhitzt 20 g Methylendimalonsäure-tetraäthylester (C,H,:0,0),CH-CH,-CH(CO,- 
C,H,), mit 30 g Methylal und 0,5 g ZnCl, 2 Stdn. auf 150—160° und 1 Stde. auf 170°, gießt 
das Produkt in Wasser, äthert aus und kocht den unter 20 mm Druck bei 200— 220° über- 
ehenden Anteil des äther. Extraktes mit verdünnter Salzsäure (P., S., Soc. 85, 117). Beim 
Erhitzen von Methoxymethyl-malonsäure-diäthylester (Bd. III, S. 442) mit verdünnter Salz- 
säure (S., Soc. 98, 1781). Aus d-Oxy-butan-a.a.y.y-tetracarbonsäure bei !/,-stdg. Erhitzen 
mit konz. Salzsäure (S., Soc. 98, 1782). Bei 12-stdg. Erhitzen von 6-Methoxy-butan-a.a.y.y- 
tetracarbonsäure-tetraäthylester mit: verdünnter Salzsäure (P., Soc. 83, 1785; P., S., Soc. 95, 
1171). — Fast rechtwinklige Rhomben oder Prismen (aus Wasser). F: 135—136° (H., P., 
Soc. 73, 338; P., S.), 138—139° (MARKOWNIKOW, IR. 22, 285; B. 23 Ref., 432). Siedet 
unter Anhydridbildung bei 252° (M.). 1 Tl. löst sich bei 21° in 2,9 Tin. Wasser (M.). Sehr 
leicht löslich in absol. Alkohol, sehr schwer in absol. Äther (M.). — Beim Erhitzen mit wäßr. 
Bromwasserstoffsäure entsteht a’-Brom-a-methyl-glutarsäure (P., 8.). Liefert mit PCI, 
ein Chlorid, das durch Erhitzen mit Brom auf 100° und Zersetzung mit Eis a.a’-Dibrom- 
a-brommethyl-glutarsäure gibt (P., S.).. Beim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht das 
Anhydrid (Syst. No. 2476) (H., P.; P., S.). — Ag,0,H,0,. Krystallinischer Niederschlag. 
Schwer löslich in siedendem Wasser (M.). — BaC,H,0,- 2H,0. Nadeln. In heißem 
Wasser schwerer löslich als in kaltem; das wasserfreie Salz löst sich in 150 Tin. kalten 
Wassers (M.). 


b) trans - Oyclobutan - dicarbonsäure- (1.3) („p-Tetrylendicarbonsäure“) 
C,H,0, = C;H,(CO,H),. Zur Konstitution vgl. HAwoRTH, PERKIN, Soc. 73, 331, 337. — 
B. s. bei cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3),. — Prismen (aus Wasser). F: 170—-171° 
(MARKOWNIKOW, KRESTOWNIKOW, JR. 12, 452; A. 208, 337; H., P.). Sublimiert in feiner 
Nadeln (M., K.). 1 TI. löst sich bei 17—20° in 26 Tin. kalten Wassers (M., $R. 22, 280; B. 
23 Ref., 432). In heißem Wasser viel leichter löslich als in kaltem; leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther (M., K.; M.). — Wandelt sich beim Erhitzen über 300° teilweise in das An- 
hydrid der cis-Säure (Syst. No. 2476) um (M.). Salpetersäure wirkt wenig ein (M.,K.). Natrium- 
amalgam ist ohne Wirkung (M., K.).. Nimmt direkt kein Brom auf; beim Erwärmen mit 
Brom werden CO, und HBr gebildet (M., K.). Verbindet sich nicht mit HBr oder HI (M., 
K.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 140—160° entstehen jodfreie 
Säuren (M.,K.). Gibt mit Acetylchlorid bei 100° eine krystallisierte Verbindung vom Schmelz- 
punkt 168,5—169°, vermutlich C,H,(COCI) (CO-0-CO-CH,) (M.). Das Silbersalz liefert mit 
Acetylchlorid in siedendem Äther das Doppelanhydrid &,H,(CO-0-CO-CH,), (s. u.) (M.). 
Dieses entsteht auch beim Erwärmen der freien Säure mit Acetanhydrid (H., P.). — Die 
Salze krystallisieren meist schwer (M., K.). — Ag,C,H,O,. Krystallpulver (M.). Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Wasser (M., K.). — PbC,H,0, + !% 4,0. Mikroskopische 
Nadeln. Einmal ausgeschieden, löst sich das Salz sehr schwer in Wasser (M., K.). 


Dimethylester C,H,,O, = C,H,(CO,-CH;),. B. Entsteht neben anderem durch Einw. 


von Natriummethylat aufa-Chlor-propionsäure-methylester(MARKOWNIKOW, KRESTOWNIKOW, 
JR.12, 453, 456; A. 208, 338, 342). — Flüssig. Kp: ca. 220°, 


Diäthylester C,,H,s0, = C,H,(CO,:Cy3H,),. B. 8. bei cis-Cyclobutan-dicarbonäure-(1.3), 
— Angenehm riechende Flüssigkeit. kp: ca 230° (M., ES JK. 12, 453; A. 208, Se 


Doppelanhydrid aus trans-Cycelobutan -dicarbonsäure-(1.3) und Essigsäure 
C10H130, = C4H,(CO-0-CO-CH,),. B. Beim Erhitzen von trans-Cyclobutan-dicarbonsäure- 
(1.3) mit Acetanhydrid (HAworTH, PERKIN, Soc. 73, 338); ferner aus dem Silbersalz dieser 
Säure und Acetylchlorid in siedendem Ather (MARKOWNIKOW, }K. 22, 282; B. 23 Ref., 432). 
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— Sirupöse Masse. — Wird durch Wasser unter Rückbildung von trans-Cyelobutan-dicarbon- 
säure-(1.3) gespalten (M.; H., P.). Zerfällt bei der Destillation in das Anhydrid der cis-Cyelo- 
butan-dicarbonsäure-(1.3) und Acetanhydrid (M.). 


4. 2-Methyl-cyelopropan-dicarbonsäure-(1.1) C,H,0, = Ce EN ee 
B. Man versetzt die 40° warme Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in 12— 14 Tln. absol. Alkohols 
unter Umschütteln mit 1 Mol.-Gew. Malonsäureester und dann rasch mit 1 Mol.-Gew. Pro- 
pylenbromid und erhitzt die Lösung sofort 5—6 Stdn.; man verjagt den Alkohol, extrahiert 
den Rückstand mit absol. Äther und fraktioniert nach Verdunsten des äther. Auszuges den 
Rückstand erst im Vakuum, dann bei gewöhnlichem Luftdruck; man verseift den erhaltenen 
Ester durch Erhitzen mit Barytwasser. Verwendet man zur Verseifung rohen, durch 
Fällung des Reaktionsgemisches mit Wasser erhaltenen Ester, so enthält die Methyleyeclo- 
propandicarbonsäure als Verunreinigung Malonsäure. Zur Entfernung der mitentstandenen 
Malonsäure behandelt man die freien Säuren mit heißem CHCI,, in dem nur die Methyl- 
eyclopropandicarbonsäure leicht löslich ist. Zur Reinigung wird das saure Bariumsalz 
dargestellt (MARBURG, A. 294, 112, 116). — Seideglänzende Nädelchen oder Krusten (aus 
Benzol). F: 113,5°. Löslich in 1 Tl. kaltem Wasser. Leicht löslich in Äther und heißem 
CHCI,, sehr wenig in kaltem Benzol, unlöslich in CS, und in kaltem Ligroin. — Zerfällt 
bei der Destillation in CO,, y-Valerolacton und 2-Methyl-cyclopropan-carbonsäure-(1). Mit 
HBr entsteht [$-Brom-propyl]-malonsäure. Mit Brom und CHC], im zerstreuten Tageslicht 
entsteht a.y-Dibrom-butan-a.a-diearbonsäure. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure ent- 
steht das Lacton der [3-Oxy-propyl]-malonsäure (Syst. No. 2619). Beständig gegen Reduk- 
tionsmittel und gegen KMnO,. Rauchende Salpetersäure spaltet 3 Mol.-Gew. CO, ab. — 
AgC,H,O, (bei 100°). Prismen (aus heißem Wasser). — Ag,0,;H,O, (bei 70%). Flockiger 
Niederschlag, der krystallinisch wird. — CaC,H,0,+5H,0. Prismen. Leicht löslich in 
Wasser. — Ba(C,H,0,),+3H,0. Prismen oder Täfelchen. Löslich in 2—3 Tin. heißem 
Wasser. — BaC,H,0,+2H,0. Krusten. Verliert bei 100° nur 1H,0. Etwas schwerer 
löslich in Wasser als das saure Salz. 

Diäthylester C,,H,s0, = CH; 'C;H;(CO,-C,H;,),. B. s. o. bei der Säure. — Erstarrt 
nicht bei — 18°; Kp.,,: 221— 222°; Kp;: 106—107°; Dy: 1,0546. Di": 1,0382 (MARBURG, 
A. 294, 114). 

r ‚CH C9;H 
\CH-CO,H 


a) cis-3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C;H,;0, = CH; :C,;H,(CO,;H),. 
B. Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht durch Destillation von 3-Methyl-cyelopropan- 
tricarbonsäure-(1.1.2); dieses geht beim Erwärmen mit Wasser in die freie Säure über (PrREIS- 
WERK, B. 36, 1087). — Undeutliche Krystalle (aus Chloroform). F: 108%. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser und Äther. 


b) trans-3- Methyl-cyclopropan- dicarbonsäure- (1.2) C,H;0, = CH, 
C,H,(C0,H),. B. Beim Verseifen des 3-Methyl-eyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetra- 
äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Körz, STALMmAnn, J. pr. [2] 68, 159). — Sirup. — Liefert 
bei der Vakuumdestillation kein Anhydrid. Ist beständig gegen Brom. Gibt bei längerem 
Erhitzen arischeinend Äthylmaleinsäure. — AgC,H,0,+1/,H,0. 

Diäthylester C,,H,s0, = CH;-C3H;(CO,-C;H,),. Schwach gelbes Öl. Kp,: 198° 
bis 200° (K., Sr., J. pr. [2] 68, 160). 

c) Derivate der 3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) CH,0,=CH;- 
C,H,(C0,H),, von denen nicht bekannt ist, ob sie zur cis- oder zur trans-Form 
gehören. 

1.3- Dibrom -3 - methyl-cyclopropan - dicarbonsäure - (1.2)') C,H,O,Br, = 
RB B. Aus Methyleyclopropendicarbonsäure CH,-0X &. co Er (S. 769) 

‚DT * A 2 
durch 1-stdg. Erhitzen mit einem bedeutenden Überschuß von Brom auf 100° (FrisT, B. 26, 
761). — Körner (aus Wasser). F: 240° (Zers.). — Natriumamalgam liefert wieder die Säure 


cH.-0£ 0500 
® RO-C00,H 


1) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
(1.1. 1910} erschienenen Abhandlungen von Goss, INGOLD, THORPE, Soc. 133, 327, 357; 127, 460. 


5. 3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C;H;0, = CH;-HC 
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Dimethylester C,H,,0,Br, = CH;-C;HBr,(CO,-CH,),. B. Aus 8g des Methyleyclo- 


propendicarbonsäure-dimethylesters CH-CK 00 ee ® (8. 769) in 100 ccm Chloroform 
2. 


i u 5 F: 76—77°. — Di 
mit 3 ccm Brom (Jones, Soc. 87, 1064). — Nadeln (aus Petroläther). ir R e 
Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig führt zum Ausgangsmaterial zurück.. 

Diäthylester C,.H,,0,Br, = CH; -C,HBr,(CO; -CzH;);. B. Analog dem Dimethylester 
(J., Soc. 87, 1065). — Flüssig. KPuo: 185°. — Die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
führt zum Ausgangsmaterial zurück. 5 

Verkrdlene CHsO, B. Man löst 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol, versetzt mit 2 Mol.- 
Gew. Malonester und dann mit 1 Mol.-Gew. des obigen Diäthylesters, verseift das Pro- 
dukt mit KOH und säuert mit verd. Schwefelsäure an (JONES, Soc. 87, 1065). — Krystalle 
(aus Äther). F: 222° (Zers.). Löslich in Essigester und Eisessig, ziemlich schwer löslich 
in Äther, unlöslich in Petroläther und Chloroform. — Ag,C,H,;0,. 


3. Dicarbonsäuren C,H,,0.. 
1. Oyclopentan-dicarbonsäure-(1.1)) C;H10, = et 
ee 1) rote 7 9,6-cH, \C0,H 


Diäthylester entsteht aus Dinatriummalonester und 1.4-Dibrom-butan in Alkohol (Haworra, 
PERKIN, Soc. 85, 96; Stauss, B. 27, 1229); man verseift ihn mit methylalkoholischer 
(H., P.) oder wäßrig-alkoholischer (Sr.) Kalilauge. — Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 184—185° (H., P.), 176—178° (Sr.) unter Zerfall in CO, und Cyclopentancarbon- 
säure. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, schwer in Benzol (H., P.). 
— Die Lösung in Soda entfärbt KMn0, nicht (H., P.). — Ag,C,H,0,. Amorph (H., P.). 
CH,—CH.-C0,H 

\CH,—CH-CO,H' 

a) cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,,0, = C;H;(C0O;H),. B. Das An- 
hydrid dieser Säure (Syst. No. 2476) entsteht bei 2-stdg. Kochen der trans-Säure mit Essig- 
säureanhydrid; man führt es.durch Lösen in siedendem Wasser oder durch Lösen in Kali- 
lauge aa Ansäuern in die freie Säure über (PERKIN, Soc. 85, 588). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 140°; geht bei 150—160° schnell in das Anhydrid über. Viel leichter löslich in Wasser 
als die trans-Säure. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,58x 10-* (WALKER, Soc. 
65, 577). — Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die trans-Säure über. 

CH,:CBr-CO,H 
12-Dibrom-cis-eyelopentan-diearbonsäure-(1.2) C,H,0,Br,—=H,0X \__° ur 
ibrom-cis-cyclopen carbonsäure-(1.2) C,H,0,Br,=H, > ÖBr-CO,H 


B. Aus dem Anhydrid der ee ge een durch Erhitzen mit Brom 
und rotem Phosphor und Zersetzen des ktionsproduktes mit Wasser (HAWoRTH, PERKIN, 
Soc. 65, 980. Aus Cyclopenten-(l)-dicarbonsäure-(1.2) (S. 769) und Bromdampf (Wiırr- 
STÄTTER, B. 28, 663). — Glänzende Krystalle (aus rauchender Bromwasserstoffsäure). F: 
183—184° (Zers.); leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und Äther (H., P.). — Liefert 
mit alkoh. Kali 2-Brom-cyclopenten-(1)-carbonsäure-(1) (H., P.). Beim Kochen des rohen 
Dimethylesters (erhalten aus dem Produkt der Einwirkung von Brom und Phosphor auf 
das Anhydrid der cis-Cyolopentan-dıcarbonsäure-(1.2) mit Methylalkohol) mit und 
Alkohol entsteht der Dimethylester der Cyclopenten-(1)-dicarbonsäure-(1.2) (H., P.). 


b) trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,0, = C;H,(C0,H),. B. Beim 
Erhitzen der cis-Säure mit konz. Salzsäure auf 180° (PErkm, Soc. 85, 577, 590). — Beim Er- 
hitzen von Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) auf 200—220° (Pr., B. 18, 3250; Soc. 
51, 244). — Darst. _Man kocht rohen Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester 
mit einem Gemisch aus 2—3 Vol. Eisessig, 1 Vol. konz. Schwefelsäure und 1 Vol. Wasser 
2 ms und verjagt dann durch Wasserdampf die gelöste Essigsäure (PERKIN, Soc. 65, 587; 
vgl. Pr., PRENTICE, Soc. 59, 828). — Warzen a : 161° (STOHMANN, KLEBER, 
J . pr. [2] 45, 487; Smirn, Ph.Ch. 25, 205), 160°; destilliert fast unzersetzt; leicht löslich 
in Essigester, heißem Wasser und Alkohol, schwer. in Äther, CHCI,, Benzol und Petrol- 
äther (Pr., Soc. 51, 246). Molekulare Verbrennungswärme: 775,7 ( . (konstantes Vol.), 
776,0 Cal. (konstanter Druck) (Sr., Kr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe.k, bei 25° (bestimmt durch Leitfähigkeitsmessungen): 1,20x 10-4 (WALKER, Soc, 6, 
706), 1,13x 10% (Smeru, Ph.Ch. 25, 205). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, 
(bestimmt durch Zuckerinversion bei 100° mittels des sauren Natriumsalzes): 3,7x 10-7 
(Smrra, Ph. Ch. 25, 233). — Die trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) geht bei 300° in das 
Anhydrid der cis-Säure (Syst. No. 2476) über (Pr., Soc. 51, 247; 65, 6589). Dieses entsteht 
aus der trans-Säure auch beim Kochen mit Essigsäureanhydrid oder Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid auf 140° (Pr., Soc. 85,.588). Kalte KMnO,-Lösung in Gegenwart von Soda wird 


2. Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) C,H,0, = H;C 
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nicht entfärbt (PE., Soc. 65, 587). — Ag,C,H;0,. Amorpher Niederschlag. Fast unlöslich 
in Wasser (Pr., Soc. 51, 246). — Calciumsalz fällt beim Kochen des Ammoniumsalzes 
mit CaCl, krystallinisch aus und löst sich beim Erkalten nicht wieder (Pr., Soc. 51, 246). 


„ _Diäthylester C,H,O, = C,H;(C0,-C,H;),. B. Aus roher trans-Cyclopentan-dicarbon- 
säure-(1.2) mit alkoh. Salzsäure (PERKIN, Soc. 51, 245). — Flüssig. Kp: 249— 252°. 
R n H,C—CH(C0,H) 
3. Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) C ee A CH; 
ycıop (1.3) C;H104 H,C-CH(C0,H/ a 
a) cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) C,H,,0, = C;H,(CO,H),. Bezeichnung 

als Norcamphersäure: Komrra, B. 42, 898 Anm.; A. 368, 133 Anm. — B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2476) entsteht durch Erhitzen von Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) 
auf 145—160° und Kochen der Reaktionsmasse mit Essigsäureanhydrid; das Anhydrid 
geht mit Wasser bei 50° in die cis-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) über (PosriscHiLL, B. 
H,C CH(CO,H)\ CH, ($vst 
H,6-CH(00: CH, * (sb. 
No. 1284) (Kp,o: 173—175°) beim Behandeln mit alkal. Bromlösung (SEMMLER, BARTELT, 
B. 41, 870). — Flache Prismen (aus Wasser). F: 120—121,5°, verkohlt oberhalb 300°; 
sehr leicht löslich in Aceton, Äther, Alkohol und heißem Wasser, ziemlich leicht in siedendem 
Benzol, CHCI,, unlöslich in Petroläther (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
5,36x 10° (P.). — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ihr Anhydrid (P.). Geht 
beim Erhitzen für sich oder besser mit Salzsäure auf 180° teilweise in trans-Cyclopentan- 
dicarbonsäure-(1.3) über (P.). — Ag,C,H,O,. Amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich in 
siedendem Wasser, wärme- und lichtbeständig (P.). — CaC,H,0,+ 21/,H,0. Tafeln. Löslich 
im 5-fachen Gewicht Wasser von 30° (P.). en Nadeln (aus 40 °/,igem Alkohol)., 
Schwerer löslich als das Salz der trans-Säure (P.). 

Dimethylester C,H,,O, = C;H,(C0,-CH;),. Öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch; 
Kpz: 138—138,5° (P., B. 31, 1956). 

Diamid C,H,0,N, = C,H,(CO-NH,),. Nädelchen (aus Wasser. F: 224—226° (P., 
B. 31, 1956). — Geht beim Schmelzen in das Imid (Syst. No. 3202) über (P.). 


b) trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) C,H,00; = C;H;,(C0,H),. B. Durch 
Erhitzen der cis-Säure mit Salzsäure auf 180° (zu etwa 50°/,); die Isomeren lassen sich durch 
CC], trennen, worin die cis-Säure schwer löslich ist (PospıscHiLL, B. 31, 1954). Durch 12-stdg. 
Einw. von alkal. Bromlösung auf Santendiketon C,H,,0, (Bd. VII, S. 565) (SEMMLER, BARTELT, 
B. 41, 386). — Flache Prismen (aus CCl,). F: 87—88,5° (P.), 86° (S., B.). Löslich im gleichen 
Gewicht Wasser von 20° (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,04x 10°? (P.). 
— Die trans-Säure geht bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Anhydrid der 
cis-Säure über (P.). — AuCHi0,. Amorpher Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem 
Wasser; wärme- und lichtbeständig (P.). — CaC,H,0, + 2'/,H,0. Körnige Aggregate. 
Löslich im gleichen Gewicht Wasser von 20° (P.). — Bariumsalz. Nadeln (aus 40°/,igem 
Alkohol) (P.). 

Dimethylester C,H,,0, = C;H,(C0,-CH,),. B. Aus der Säure mit Methylalkohol 
und HCl (SEMMLER, BARTELT, B. 41, 388). — Kp,: 118—120°. D®: 1,137. n5: 1,4576. 


31, 1953). Aus cis-3-Äthylon-cyclopentan-carbonsäure-(1) 


4. 2- Methyl-cyclobutan-dicarbonsäure- (1.1) C,H,0, = . 
Ba B. Beim Verseifen des Diäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali 
(IPATJEw, MiKELADsE, IK. 34, 355; 0. 1902 II, 106). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
157—158°. Löslich in Wasser, Äther, Alkohol, schwerer löslich in Benzol und Chloroform. 
ee C0O,:C,H B. Man löst 7,2 g Natri in 90 

Diäthylester C,,H,s0, = CHz3:C,H,(CO, ).. B. Man löst 7,2 g Natrium in 90 g 
absol. Ankchöl a. "mit 50 g Malonester und kocht 2 Stdn. mit 33 g 1.3-Dibrom-butan 
(Bd. I, S. 120) (Iratszw, MIKELADSE, JR. 34, 355; 0. 1902 II, 106). — Kp,;: 155— 165°. 


5. Cyclopropan-carbonsäure-(1)-[B-propionsäure]-A) €) [a.a-Äthylen- 
s ANZ: 1 en 
— C ?»)). B. Aus Glutaconsäure 
glutarsäure (?)] C,H,0. 16 XCH,-CH,:C0,H (9%) 
1) Die Angaben über die Bildung dieser Säure werden nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. im Se Hanähikhen [1.1.1910] von MERESHKOWSKI (JR. 46, 517; Soc. 108 I, 923; 
Bl. [4] 18, 112) bestritten; vgl. auch CurTıs, KENNER (Soc. 105, 283). 


730 DICARBONSÄUREN C,H2n—404. [Syst. No. 964. 


diäthylester durch Erhitzen mit Natriumäthylat und Äthylenbromid auf 100° und Reduktion 


C0,:C,H R 

ETC SI an ?) mit Natrium und Alkohol, wobei 

des erhaltenen Esters MC 7% cH:CH-00,-C,H, (9% | 
gleichzeitig Verseifung eintritt (FEcut, B. 40, 3887). — Prismen (aus Wasser). F: 162°. 


6. 1.2- Dimethyl-cyclopropan - dicarbonsäure- (1.2) C;H10ı = 


R en a B. Durch Verseifung des Diäthylesters (s. u.) mit alkoh. Natron (PAo- 
LINI, PN so II, 501) oder Kali (Henstock, WooLEY, Soc. 91, 1955). — Prismen (aus Wasser). 
F: 153—154° (P.), 149—150,5° (H., W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in 
Wasser, Benzol, Chloroform, unlöslich in Petroläther (H., W.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 9,903x 10-5 (H., W.). — Alkal. KMnO,-Lösung wird in der Kälte lang- 
sam entfärbt (H., W.). — Ag,C,H,0, (H., W.). — CaC,H,0,+ H,0 (P.). 

Diäthylester C,,H,s0, = (CH3),CzH,(CO,C,H;),. B. Man behandelt 10 g Trimethyl- 
äpfelsäure-diäthylester (Bd. III, S. 458) mit 9,5 g PC], in 50 g trocknem Chloroform zunächst 
bei gewöhnlicher Temperatur, bis die HCI-Entwicklung nachläßt, und dann 5—6 Stdn. bei 
83° und zersetzt das Produkt mit Eiswasser (PAoLinı, G. 30 II, 500; HENSTOCK, WOOLEY, 
Soc. 81, 1955); als Zwischenprodukt tritt Trimethyl-chlor-bernsteinsäureester auf H., W.; 
vgl. KompPpa, Acta Societatis Scientiarum Fennicae 24, No. 9, S. 12; 0.1898 II, 1168). Kp,; 
110-—115° (Pa.). D%: 1,0685; D:: 1,0642; D%: 1,0602; D!®': 1,06363; ng": 1,43860; ng: 
1,44600; ny.: 1,45041 (PErkın, Soc. 91, 1957). Magnet. Drehungsvermögen: Pr., Soc. 81, 1957. 


7. 1.1- Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3), Caronsäure C,H,,0, = 


a) cis-Form C,H,0, = (CH3),C;H;,(C0,H),. B. Entsteht neben etwas trans-Säure bei 
allmählichem Eintragen von 140 g KMnO,, gelöst in 3,5 Liter Wasser, in 20 g mit 200 g 
Wasser auf dem Wasserbade erwärmtes Caron (Bd. VII, S. 91) (BAEYER, IPATJEw, B. 29, 
2797). Entsteht neben der trans-Säure beim Verseifen des 3.3-Dimethyl-cyclopropan-tetra- 
carbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylesters (Syst. No. 1022) mit alkoh. Kali und Kochen des Reak- 
tionsproduktes mit Salzsäure (Kötz, J. pr. [2] 75, 501). trans-Caronsäure wird von Acet- 
anhydrid bei 220° in das Anhydrid der cis-Säure (Syst. No. 2476) übergeführt, das durch 
siedendes Wasser in die cis-Säure verwandelt wird (PERKIN, THORPE, Soc. 75, 60). — Tafeln 
(aus Wasser). F: 174—175° (B., I.), 176° (P., Tr.). Ziemlich schwer löslich in Äther, schwer 
in kaltem Wasser und Ligroin, fast unlöslich in CHC], (B., I.). — Zerfällt beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt in Wasser und das Anhydrid (B., I.; P., Tr.), das auch beim Kochen mit 
Acetylchlorid entsteht (P., T#.). Äußerst beständig gegen KMnO,; wird weder von Brom 
noch von Natriumamalgam oder heißer verd. Schwefelsäure angegriffen (B., I). Wandelt 
sich beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° in die isomere 
Terebinsäure (Syst. No. 2619) um (B., I.). 


b) trans-Form C,H,,0, = (CH,),C;H,(CO,H),. B. Entsteht neben a-Oxy-ß.ß-dimethyl- 
glutarsäure und sehr wenig cis-Caronsäure aus a-Brom-ß.ß-dimethyl-glutarsäure-diäthylester 
(Bd. II, S. 685) durch Erwärmen mit alkoh. Kali; ohne diese Nebenprodukte bei der gleichen 
Reaktion aus a-Brom-f.ß-dimethyl-glutarsäure-a’-monoäthylester (PERKIN, THORPE, Soc. 75, 
56, 57). Weitere Bildungen s. bei der cis-Säure. — Prismen (aus Wasser). F: 212° (B., I.), 213° 
(P., T#.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, sehr wenig in Äther, Benzol, fast 
unlöslich in Chloroform und Petroläther (P., T#.). — Liefert beim Erhitzen kein Anhydrid 
(B., IL). Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 220° entsteht das Anhydrid der cis- 
Caronsäure (Syst. No. 2476) (P., Tm.). Verhält sich gegen HBr wie die cis-Säure (B., I.; P., 
Ta.). — NH,C,H,O,. Prismen (aus Wasser). Viel schwerer löslich in Wasser als das Salz der 
cis-Süure, sehr wenig löslich in Alkohol (B., I.).— Ag,C,H,O,. WeißesKrystallpulver (P., Tır.). 

Diäthylester C,H, 0, =(CH,),C,H,(C0O,-C,H,),. B. Aus a-Brom-ß.B-dimethyl-glutar- 
säure-diäthylester durch Kochen mit Diäthylanilin, neben dem Lacton des Eh -8.dimethyl. 
glutarsäure-monoäthylesters (PERKIN, THoRPE, Soc. 75, 58). — Öl. Kp: 241°, 


4. Dicarbonsäuren C,H,,0,. 


1. Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.2 H h fi — 
1.6- CH CH COM d.2), exahydrophthalsäure (C,H,O, = 


H,0-CH,-CH-C0,H' 


a) cis- Cyclohexan - dicarbonsäure - (1,2), cis- Hexahydrophthalsäur 
C;H,204 = CeH10(C0,H),. B. Neben der inakt. tTans-Hexahndronhrhelen Behanaeka 
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von 4!-Tetrahydrophthalsäure (S. 770) in Sodalösung mit Natriumamalgam-in der Wärme 
(BAEYER, A. 258, 218). Das Anhydrid der HIEKER Sahyaronhthalsänre‘ entsteht aus dem 
Anhydrid der inakt. trans-Hexahydrophthalsäure bei 7—8-stdg. Erhitzen auf 210—220°; 
man löst in Soda und fällt mit verd. Schwefelsäure (B., A. 258, 217). — Vierseitige 
Prismen (aus Wasser) (B.), Tafeln (aus Alkohol) (VILLIGER, Z. Kr. 21, 351). Triklin pina- 
koidal (V.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 624). F: 192°; in Wasser leichter löslich als die trans- 
Säure (B.). — cis-Hexahydrophthalsäure liefert beim Schmelzen sofort ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2476) (B.). Verhält sich gegen Kaliumpermanganat wie die trans-Hexahydro- 
phthalsäure (B.). Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die trans-Säure 
über (B.). — KC,H,O,+3H,0. Nädelchen (WERNER, CoNnRAD, B. 32, 3055). — Das 
Bariumsalz und das Zinksalz sind ii heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (B.). 
3.4-Dibrom-cis-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.2), 3.4-Dibrom-cis-hexahydro- 
phthalsäure C,H,,0,Br, = C,H,Br,(CO,H),. B. Man läßt Bromdämpfe auf das Anhydrid 
der cis- A®-Tetrahydrophthalsäure einwirken und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus 
wäßr. Alkohol um (ABATI, DE BERNARDINIS, C. 1805 I, 1319; G. 36 II, 829). — Weißliche 
Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 187°. — Reduziert langsam Kaliumpermanganat. 


b) trans-Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.2). trans-Hexahydrophthalsäure 
C;H,,0, = C;H,0(C0,H),. 

a) Inakt. trans-Hexahydrophthalsäure C;H,0, = C,H,,(C0;H),., B. Durch 
Erhitzen von phthalsaurem Kalium in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von Ni,O, 
auf 300° (IraTsew, PHILIPow, B. 41, 1003; $K. 40, 503; C. 1908 II, 1098). Neben cis-Hexa- 
hydrophthalsäure beim Behandeln von 4!-Tetrahydrophthalsäure (S. 770) in Soda- 
lösung mit Natriumamalgam in der Wärme (BAEYER, A. 258, 218). Beim Erhitzen von 
4!-Tetrahydrophthalsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr auf 
230° (Bae., A. 186, 350; 258, 219). Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 g A?-Tetrahydrophthalsäure 
(S. 770) mit 25 ccm Eisessig-Jodwasserstoff auf 150° und Behandeln des Produktes 
mit Natriumamalgam (CIAMICIAN, SILBER, B. 30, 505). Man behandelt die rohe, durch 
Kochen von Phthalsäure in Sodalösung mit Natriumamalgam dargestellte Tetrahydro- 
phthalsäure (Gemisch von 4A®-Tetrahydrophthalsäure mit wenig A*-Tetrahydrophthalsäure) 
im geschlossenen Rohr im Wasserbade mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure und läßt 
auf das sirupartige Bromwasserstoffadditionsprodukt Natriumamalgam einwirken (Bar., A. 
258, 214). Beim Erhitzen der cis-Hexahyd.‘ophthalsäure mit konz. are auf 180° (BaAr., 
4A. 258, 218). Aus 3.6-Dibrom-trans-hexahydrophthalsäure (S. 732) durch Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig oder mit Natriumamalgam (Bar., Asrtır, A. 258, 194, 214; vgl. BaE., 
4A. 289, 156, 198). Entsteht als Nebenprodukt bei der Reduktion von 2-Diäthylaminomethyl- 
benzoesäure (Syst. No. 1905) mit metallischem Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung 
(EINHORN, A. 300, 171). Aus der 2-Methylol-cyclohexan-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1053) 
durch Oxydation mit KMnO,-Lösung in der Wärme (E., A. 300, 174). — Blättchen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Aceton). Monoklin prismatisch (MUTHMANN, Ramsay, Z. Kr. 17, 
82; Borrıs, Z.Kr. 40, 104; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 624). Beginnt bei 215° zu schmelzen 
und ist bei 221° völlig geschmolzen; 1 Tl. löst sich bei 20° in 434 TIn. Wasser (BAE., A. 258, 
215). — Läßt sich mit Hilfe von Chinin in die aktiven Komponenten spalten (WERNER, Con- 
RAD, B. 32, 3048). Destilliert bei raschem Erhitzen unzersetzt; bei längerem Erwärmen 
über den Schmelzpunkt spaltet die Säure Wasser ab und geht zum Teil in das Anhydrid der 
cis-Hexahydrophthalsäure (Syst. No. 2476) über (Bar., A. 258, 215). Mit Acetylchlorid 
in gelinder Wärme entsteht das Anhydrid der trans-Hexahydrophthalsäure (Syst. No. 2476) 
(BAE., A. 258, 216). Wird von alkal. KMnO,-Lösung in der Kälte nicht angegriffen (BArE., A. 
258, 215). — Die neutralen Alkalisalze sind sehr leicht löslich und wenig krystallisations- 
fähig; die sauren Salze krystallisieren, sind aber nicht von konstanter Zusammensetzung 
erhältlich (W., C.). Das Kalksalz ist schwer löslich (Bar., A. 258, 216). 

Monomethylester C,H,,0, = H0,C:C;H,9°C0,:CH;. B. Durch Kochen des Anhydrids 
der inakt. irans-Hexahydrophthalsäure mit absol. Methylalkohol (WERNER, ConRAD, B. 
32, 3052). — Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Dimethylester C,,H1s0, = CsH1u(C0,'CH;),. B. Aus inakt. trans-Hexahydrophthal- 
säure, Methylalkohol und HCl (BAEYER, Asrık, A. 258, 216). — Krystalle. F: 33°. Ziem- 
lich leicht löslich in Ligroin. 

Monoamid (,H,,0;N = H0,C-C;H,.:CO-NH,. B. Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die konz. Acetonlösung des Anhydrids der inakt. trans-Hexahydrophthalsäure 
(WERNER, CONRAD, B. 32, 3053). — Körnige Krystalle (aus Aceton). F: 196°. Sehr wenig 
löslich. - 

3.5-Dibrom-trans -cyclohexan - diearbonsäure -(1.2), 3.5- Dibrom -trans - hexa- 
hydrophthalsäure C,H,0,Br; = C;H;Br,(CO,H),. B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 28 
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A*+-Dihydrophthalsäure (S. 781) mit 20 ccm Eisessig, der bei 0° mit HBr gesättigt wurde, 
auf 100% ne) 4A: Seo, 200) — Blättchen (aus Äther). F: 1891906. — Wird von 
Natriumamalgam in trans-Hexahydrophthalsäure übergeführt. A 

3.6- Dibrom -trans- cyclohexan - dicarbonsäure- (1.2), 3.6 -Dibrom -trans- exa- 
hydrophthalsäure C,H,.0,Br,; = CsH;Br,(CO,H),. B. Aus 4**. Dihydrophthalsäure 
(S. 782) und bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure im Wasserbade (B., ASTI£, A.258, 193; 
B., A. 269, 197). — Krystallisiert aus Wasser bei schneller Ausscheidung in wasserfreien 
Blättchen vom Schmelzp. 215°, bei langsamer Ausscheidung in größeren Krystallen, die 1 Mol. 
Wasser enthalten und bei 200° ee (B., A.). — Mit Zinkstaub und Essigsäure oder 
mit Natriumamalgam entsteht trans-Hexahydrophthalsäure (B., A.; B.). Mit Kalilauge 
oder alkoh. Kali erhält man 4*“-Dihydrophthalsäure (S. 781), während beim Erwärmen 
des Silbersalzes mit Wasser 4**-Dihydrophthalsäure gebildet wird (B.). 


ß) Rechtsdrehende trans-Hexahydrophthalsäure C,H,0, = C,H,(CO;H),. 
B. Das neutrale Chininsalz scheidet sich ab, wenn man zur alkoh. Lösung der inakt. trans- 
Hexahydrophthalsäure Chinin fügt; man zersetzt es mit verd. Schwefelsäure (1: 3) (WERNER, 
Con&AD, B. 32, 3048). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). Schmilzt beim raschen 
Erhitzen bei 179—183°. Ist leichter löslich als die inaktive Säure. [a]»: + 18,2° (in trocknem 
Aceton; p = 5,17). — Die Alkalisalze zeigen das gleiche Verhalten wie diejenigen der inaktiven 
Säure. Das saure Kaliumsalz scheidet sich in Nadeln von wechselnder Zusammensetzung ab. 

Monomethylester C,H,,0, = H0,C:C;H,,°C0,:CH,. B. Durch Kochen des Anhydrids 
der rechtsdrehenden trans-Hexahydrophthalsäure mit Methylalkohol (WERNER, CONRAD, 
B. 32, 3053). — Nadeln. F: ca. 39%. [a]: + 26,5° (in Aceton; p= 11,3). 

Dimethylester C,H,s0, = CsH10(C0,-CH,),. B. Durch Kochen der rechtsdrehender 
trans-Hexahydrophthalsäure mit 3'/,°/‚iger methylalkoholischer Salzsäure (WERNER, CoN- 
BAD, B. 32, 3052, 3502). — Fast geruchloses Öl. [a]»: + 28,7° (in Aceton; p = 12,87). 


y) Linksdrehende trans- Hexahydrophthalsäure C,;H,0, = C,H1(C0;H),. 
B. Das saure Chininsalz bleibt bei der Spaltung der inaktiven trans-Hexahydro hthalsäure 
mit Chinin in der alkoh. Mutterlauge (W., C., B. 32, 3048). — Krystallinisches Bu (aus 
Wasser). F: 179—183°. [a]n: —18,5° (in Aceton; p = 7,49). 

Monomethylester C,H,,O, = H0,C-C,H,,°C0,:-CH,. B. Durch Kochen des An- 
hydrids der linksdrehenden trans-Hexahydrophthalsäure mit Methylalkohol (W., C., B. 
82, 3053). — Nadeln. F: ca. 39°, . [a]: — 24,8° (in Aceton; p= 11,2). 

Dimethylester C,,H,s0, = CeH10(CO,-CH;,),. B. Durch Kochen der linksdrehenden 
trans-Hexahydrophthalsäure mit 31/,°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (W., C., B. 82, 
3052). — Ziemlich stark riechendes Öl. [a]o: —29,6° (in Aceton; p = 13,1). 


2. Oyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), Hexahydroisophthalsäure C,H,0, = 

2 \CH,-CH(CO,H) * 

a) cis- Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), cis- Hexahydroisophthalsäure 
C;H,,0, = CaH,,(CO;H),. B. Aus der trans-Hexahydroisophthalsäure beim Erhitzen mit 
i ure auf 170° (Goopwın, PERKIN, Soc. 87, 849). Das Anhydrid der cis-Hexahydro- 
isophthalsäure entsteht, wenn man trans-Hexahydroisophthalsäure mit Acetylchlorid zunächst 
1 Stde. auf 100° und dann 2 Stdn. auf 150° erhitzt; man erhält die cis-Säure aus ihrem 
4 drid durch Lösen in Wasser und Konzentrieren der Lösung (G., P.). cis-Hexahydro- 
isophthalsäure entsteht neben trans-Hexahydroisophthalsäure beim Erhitzen von Cyclohexan- 
tetracarbonsäure-(1.1.3.3) (Syst. No. 1022) auf 185° (PERkın, Soc. 59, 808; Goopwin, P., Soc. 
87, 847). Die beiden Säuren bilden sich auch, wenn man 40 g Isophthalsäure, gelöst in 300 com 
Wasser und 70 g krystallisierter Soda, bei 40— 50° im CO,-Strome mit 2 kg 3°/ igem Natrium- 
amalgam behandelt, das in Freiheit gesetzte Reduktionsprodukt a: Äther extrahiert, 
je 5 g desselben mit 30—35 ccm bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure im Druckrohr 20 
Stunden auf 100° erhitzt und das HBr-Additionsprodukt, in Sodalösung gelöst, unter Eis- 
kühlung im CO,-Strome mit Natriumamalgam BreRn (BAEYER, VILLIGER, A. 276, 259). 
Zur Trenn der cis-Säure von der trans-Säure löst man das Gemisch der Säuren in Wasser, 
macht mit NH, stark alkalisch und kocht einige Stunden mit konz. CaCl -Lösung; das Calcium- 
salz der cis-Säure ee zuerst aus, während beim Ansäuern der Mutterlauge die trans- 
Säure sich ausscheidet (G., P.). — Nadeln (aus konz. Salzsäure). F: 161—163° (P.; B., V.) 
162—163° (G., P.). Sehr leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und Benzol, mäßig in 
Äther, schwer in Ligroin (P.). — Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° teilweise 
in die trans-Säure über (P.; G.,P.). — Ag,0,H,,O,. Krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig 
löslich in Wasser; wird durch Erhitzen auf 120° nicht verändert (P.). — CaC,H,.0, + H,O. 
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser (P.). — CaC,H,,0, + 3 H,O. Krystalle. "Sehr schirer 
: löslich; gibt bei 100° 2H,O, das letzte Mol. H,O bei 175° ab (P.). 
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b) trans-Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), trans- Hexahydroisophthal- 
säure. C,H,,0, = CsH,,(CO,H),. B. s. im Artikel cis-Hexahydroiso nal ® Die cis- 
Hexahydroisophthalsäure geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° zum Teil in die 
trans-Säure über (PERKIN, Soc. 58, 813; Goopwms, P., Soc. 87, 843). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 148° (G., P.). Leicht löslich in heißem Wasser (G., P.). — Geht beim Erhitzen mit Salz- 
säure auf 170° teilweise in die cis-Hexahydroisophthalsäure über; Erhitzen mit Acetylchlorid 
zunächst auf 100° und dann auf 150° bewirkt vollständige Umwandlung in das Anhydrid 
der cis-Säure (G., P.). 


c) Substitutionsderivate der Hexahydroisophthalsäuren C,H,0, = 

C,H,.(00,B). 5 

l- Brom -trans- cyclohexan -dicarbonsäure-(1.3), 1-Brom-trans-hexahydroiso- 
phthalsäure C,H,,0,Br = C,H,Br(CO,H),. B. Man erwärmt 3,5 g trans-Hexahydroiso- 
phthalsäure mit 6 g PCI, auf dem Wasserbade, erhitzt das Reaktionsprodukt mit 3,3 g Brom 
im Druckrohr auf 100° und läßt auf das hierbei erhaltene Produkt Ameisensäure einwirken 
(GoopDwms, PERKIN, Soc. 87, 850). — Blätter (aus Ameisensäure). F: ca. 210°. Schwer 
löslich in Äther, Benzol, Ligroin, leicht in Alkohol und siedender Ameisensäure. — Geht 
beim Erhitzen mit Wasser oder ee in 1-Oxy-trans-hexahydroisophthalsäure (Syst. 
No. 1132), mit Kalilauge in 4A®-Tetrahydroisophthalsäure über (S. 772). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig trans-Hexahydroisophthalsäure. 

2-Brom-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), 2-Brom-hexahydroisophthalsäure 
C;H,,0,Br = C,H,Br(CO,H),. B. Aus 41.Tetrahydroisophthalsäure (S. 772) und rauchender 
Bromwasserstoffsäure im Druckrohr bei 100° (PERKIN, PıckLes, Soc. 87, 304). — Prismen 
(aus Wasser oder Ameisensäure). F: 187—189°. Leicht löslich in heißem Wasser. 


1.2-Dibrom-ceyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), 1.2-Dibrom-hexahydroisophthal- 
säure (C,H,,0O,Br, = C,H,Br,(CO,H),. B. Aus 4!-Tetrahydroisophthalsäure (S. 772) und 
Brom in Chloroform bei 0° (Perkın, PıckLes, Soc. 87, 305). — Krystalle (aus Ameisen- 
säure). F: 200—202°. 

1.3-Dibrom -trans - cyclohexan -dicarbonsäure-(1.3), 1.3- Dibrom -trans -hexa- 
hydroisophthalsäure C,;H,,0,Br, = C;H,Br,(C0,H),. B. Man erwärmt 1,7 g trans-Hexa- 
hydroisophthalsäure mit 2,5 g PC], auf dem Wasserbade, erhitzt das Reaktionsprodukt mit 
3,5 g Brom auf 100° im Druckrohr und zersetzt das hierbei erhaltene ölige Produkt mit 
Ameisensäure bei 50° (GoopwIn, PEREIN, Soc, 87, 853). — Krystalle (aus Ameisensäure). 
F: 181°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, schwer in Benzol und kaltem Wasser. 

1.8-Dibrom-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), 1.6-Dibrom-hexahydroisophthal- 
säure C,;H,,0,Br,;, =C;,H,Br,(CO,H),. B. Aus 43-Tetrahydroisophthalsäure (S. 772) und 
Bromdampf (PERkIN, PıckLes, Soc. 87, 309). — Prismen (aus Ameisensäure). Zersetzt 
sich bei 230°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischem Kali 4'*-Dihydroisophthal- 
säure (S. 784). 
4.5-Dibrom-cis-cyclohexzan-dicarbonsäure-(1.3), 4.5-Dibrom-cis-hexahydroiso- 
phthalsäure (C,;H,.0,Br, = C,H;Br,(C0,H),. B. Aus cis-4*-Tetrahydroisophthalsäure 
(S. 772) und Bromdampf (PErkIn, PICKLES, Soc. 87, 311). — Krystalle (aus Ameisen- 
säure). F: 220°. 

4.5 - Dibrom -trans - cyclohexan - diearbonsäure - (1.8), 4.5- Dibrom -trans- hexa- 
hydroisophthalsäure C,H,,0,Br, = C,H,Br,(C0,H),. B. Aus trans- 4%.Tetrahydroiso- 
hthalsäure (S. 772) und Bromdampf (PERkIn, PıckLes, Soc. 87, 3130). — Krystalle (aus 
enaBureh Zersetzt sich bei 230—235°. 


3. GE ee Hexzahydroterephthalsäure C,H,0, = 
CH; { 
H0,C-HO<cop:.ca, CH CO,H. 


a) cis-Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), cis-Hexahydroterephthalsäure 
C;H,s0, = CsH10(C0;H),. B. Man führt 4!-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) durch 
Erhitzen mit bei 0% gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° und dann auf 125° 
in ein Gemisch von 2-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure und 2-Brom-eis-hexahydro- 
terephthalsäure über, entfernt aus diesem die in Wasser schwerer lösliche Brom-trans-Säure, 
isoliert aus den Mutterlaugen derselben die Brom-cis-Säure und behandelt diese mit Zink- 
staub und Eisessig; hierbei werden cis-Hexahydroterephthalsäure und nur kleine Mengen 
trans-Hexahydroterephthalsäure erhalten (BaAxyEr, A. 245, 165, 168, 172). Bei der Reduk- 
tion der 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsäure (8. 736) mit Natriumamalgam oder 
mit Zink und Eisessig, neben . trans-Hexahydroterephthalsäure (BAr., A. 245, 173, 176). 
Bei der Reduktion von 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure (S. 736) mit Zinkstaub 
und Eisessig, neben trans-Hexahydroterephthalsäure (Bar., A. 245, 173, 178). — Blättohen 
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aus Wasser). F: 161-1620 (Bar., A. 245, 174). Äußerst leicht löslich in heißem Wasser, 
leicht in lbohol, Äther und CHCH, ist in kaltem Wasser leichter löslich als die trans-Hexa- 
hydroterephthalsäure (Bae., A. 245, 173). Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 928,6 Cal., bei konst. Vol.: 928,0 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 43, 
7). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 2,97x 107 (SMITH, 
Ph. Ch. 25, 209). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 3,0x 10” (ermittelt 
durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (SmITH, Ph. Ch. 25, 248). — Geht 
bei dreistündigem Erhitzen mit Salzsäure auf 180° in die trans-Hexahydroterephthalsäure 
über (BAE., A. 245, 173). Wird von Kaliumpermanganat in der Kälte nicht angegriffen 
(Bae., A. 245, 110). BER a & 

Dimethylester C,,H},0, = CHı(C0O,'CH3),. B. Durch sukzessive Behandlung der 
cis-Hexahydroterephthalsäure mit PCh, und mit Methylalkohol (Bazver, A. 245, 173). Beim 
Erhitzen des Dimethylesters der trans- 4°*-Dihydroterephthalsäure (S. 787) im CO,-Strome 
in Gegenwart von Palladium, neben wenig Dimethylester der trans-Hexahydroterephthal- 
säure und anderen Produkten (KNOEVENAGEL, BERGDOLT, B. 36, 2858). — F: 3—5° (Kn., 
BER.). 


b) trans-Cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), trans-Hexahydroterephthal- 
säure C;H10, = C;Hıu(C0;H),. B. Durch Reduktion von A!-Tetrahydroterephthalsäure 
(S. 773) mit Jodwasserstoffsäure (BAEYER, B. 19, 1806; A. 245, 169). Aus der cis- 
Hexahydroterephthalsäure beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180° (Bar., A. 245, 173). Beim 
allmählichen Eintragen von Zinkstaub in eine im Wasserbade erwärmte Lösung von 1 Tl. 
2-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 735) in 5 Tin. Says: 4A. 245, 170). Neben 
cis-Hexahydroterephthalsäure bei der Behandlung von 1.4-Dibrom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure (S. 736) mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig (BAE., A. 245, 
176). Neben cis-Hexahydroterephthalsäure bei der Behandlung von 1.4-Dibrom-cis-hexa- 
hydroterephthalsäure (S. 736) mit Zinkstaub und Eisessig (Bar., A. 245, 178). Beim Er- 
hitzen von Cyclohexan-tricarbonsäure-(1.1.4) (Syst. No. 1005) auf 200—220°, neben anderen 
Säuren (MACKENZIE, PERKIN, Soc. 61, 175). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Aceton). 
Monoklin prismatisch (MUTHMANN, Z. Kr. 17, 470; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 625). Sublimiert 
beim Erhitzen und schmilzt gegen 300° (Bar., A. 245, 171). 1 TI. löst sich bei 16,5° in 
1162 Tin. Wasser und in 75 . siedendem Wasser; leicht löslich in Alkohol und Aceton, 
ziemlich schwer in Äther, unlöslich in Chloroform (BAE., A. 245, 170, 172). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck 929,5 Cal., bei konstantem Vol. 928,9 Cal. 
(STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 48, 7). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe k, bei 25°: 4,56x 10° (Smitu, Ph. Ch. 25, 209). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe k, bei 100°: 2,5x 10-* (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smit#u, Ph.Ch. 25, 247). — Wird von Kaliumpermanganat in der Kälte nicht an- 

egriffen (BAr., A. 245, 110). Führt man trans-Hexahydroterephthalsäure mit PCI, in ihr 

hlorid über und erhitzt das so erhaltene Gemisch von Säurechlorid und POCI, mit 2—21/, At.- 
Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade, so erhält man ein Gemisch von Säure- 
chloriden, das bei längerem Erwärmen mit Wasser neben unveränderter trans-Hexahydro- 
terephthalsäure 1-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 735), 1-Brom-cis-hexahydro- 
terephthalsäure (8. 735), 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 736) und 1.4-Di- 
brom-cis-hexahydroterephthalsäure (S. 736) liefert (Bax., A. 245, 175, 180). In analoger 
Weise werden mit 4 At.-Gew. Brom bei 150° 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsäure 
und 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure erhalten (Bar., A. 245, 175). Beim Erhitzen 
von trans-Hexahydroterephthalsäure mit 6 At.-Gew. Brom auf 200° entsteht Terephthal- 
säure (EINHORN, WILLSTÄTTER, A. 280, 95). Das Bariumsalz der trans-Hexahydrotere- 
phthalsäure gibt bei der Destillation mit Calciumcarbonat unter Entwicklung von Wasser- 
stoff Benzol (mit geringen Beimengungen hydrierter Kohlenwasserstoffe) und ein in Form 
seines Semicarbazons isoliertes Keton C,H,,O (Bd. VII, S. 57; No. 10) (ZELINSKY, B. 34, 3800). 

. Dimethylester C,Hıs0, = CgH,(CO,-CHz),, B. In geringer Menge, neben viel 
Dimethylester der eis-Hexahydroterephthalsäure und aan Produkten) beim Erhitzen 
des Dimethylesters der trans- 4*:-Dihydroterephthalsäure (S. 787) mit Palladiummohr im 
CO,-Strome (KNOEVENAGEL, BERGDOLT, B. 36, 2857). Aus dem (nicht isolierten) Chlorid der 
trans-Hexahydroterephthalsäure und Methylalkohol (BAEYER, A. 245, 171). — Tafeln oder 
Prismen (aus Äther). Triklin (MUTHMAnNN, A. 245, 171; Z. Kr. 17, 471; vgl. Groth, Oh. Kr. 
3, 625). F: 71° (Bar., A. 245, 173). Leicht flüchtig mit Wasserdampf; löslich in 200 Tin. 
heißem Wasser (Bar., A. 245, 173). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1273,9 Cal., bei konst. Vol.: 1272,7 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 43, 7). 

Diphenylester GeHa04 — CeHic(CO2-CoHa)ı. B. Aus trans-Hexahydroterephthalsäure 
durch Behandlung mit PC], und mit Phenol (BaAryEr, HERR, A. 258, 43). — Nadeln (aus 
Aceton). Monoklin prismatisch (MUTHMANN, A. 258, 43; Z. Kr. 17, 471; vgl. Groth, Ch. Kr. 5 
265). F: 151°; schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin (B., H.). ii 
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c) Substitutionsderivate der Hexahydroterephthalsä = 
CHulCO, U). Y phthalsäuren C;H.0, 
£ 1-Brom-cis-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1-Brom-cis-hexahydroterephthal- 
säure 0;H,,0,Br = C,H,Br(CO,H),. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 
trans-Hexahydroterephthalsäure mit PCl, behandelt, das so erhaltene Gemisch von Säure- 
chlorid und POC], mit 2 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade erhitzt, das 
Reaktionsprodukt zur Entfernung des Phosphoroxychlorids in kaltes Wasser einträgt und die 
ungelöst bleibenden Chloride der gebromten Säuren dann längere Zeit mit wenig Wasser 
auf dem Wasserbade erwärmt (BAEYER, A. 245, 183). — Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Kurze Spieße. Schmilzt gegen 205°. — Der Dimethylester ist flüssig. 
1-Brom-trans-ceyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1-Brom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure C,H,,0,Br = C,H,Br(CO,H),. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
man trans-Hexahydroterephthalsäure mit PCI, behandelt, das so erhaltene Gemisch von 
Säurechlorid und POCI, mit 2'/, At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade er- 
hitzt, das Reaktionsprodukt zur Entfernung von POCI, mit kaltem Wasser zusammenbringt 
und die ungelöst bleibenden Chloride der gebromten Säuren dann mit wenig Wasser auf 
dem Wasserbade erwärmt (BAEYER, A. 245, 180). — Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Kleine Körner (aus Sodalösung durch Zusatz von Säure). — Liefert beim Kochen mit Natron- 
lauge 4!-Tetrahydroterephthalsäure (Bar., A. 245, 182). 

Dimethylester C,,H,},0,Br = C,H,Br(CO,-CH3,),. Tafeln (aus Methylalkohol). Mono- 
klin prismatisch (MUTHMANN, A. 245, 182; Z. Kr. 17, 477; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 626). F: 
70—71° (BAEYER, A. 245, 182). 

2-Brom-cis-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 2-Brom-cis-hexahydroterephthal- 
säure C,H,,0,Br = C;H,Br(C0,H),. B. s. u. bei der 2-Brom-trans-hexahydroterephthal- 
säure. — Sirup, der nach einigem Stehen krystallinisch erstarrt. Leicht löslich in Wasser 
(BAEYER, A. 245, 168). — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig cis-Hexahydroterephthalsäure 
neben Spuren von trans-Hexahydroterephthalsäure (B., A. 245, 169, 172). 

2-Brom-trans-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 2-Brom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure (C,H,,0,Br = C,H,Br(C0,H),. B. Entsteht neben 2-Brom-cis-hexahydro- 
terephthalsäure (s. o.),, wenn man 1 g 4!-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) mit 7,5 ccm 
bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure 1 Tag lang auf 100° und dann 1 Tag lang auf 125° 
erhitzt; man verdünnt mit Wasser, hierbei scheidet sich die 2-Brom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure und wenig unveränderte A!-Tetrahydroterephthalsäure aus, während die 2-Brom- 
cis-hexahydroterephthalsäure gelöst bleibt (BAEYER, A. 245, 165, 168). — Würfelähnliche 
Körner. Löst sich in Äther viel leichter als 4!-Tetrahydroterephthalsäure. — Wird von 
wäßr. oder alkoh. Kali in diese Säure zurückverwandelt; mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
trans-Hexahydroterephthalsäure. 

Dimethylester. C,„H,;0,Br = C,H,Br(CO,-CH,;),. B. Aus 2-Brom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure mit Methylalkohol und HCl (BAEYER, A. 245, 167). — Krystalle (aus Äther). 
Monoklin prismatisch (MUTHMANN, A. 245, 168; Z. Kr. 17, 478; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 626). 
F: 94—95°; ziemlich schwer löslich in Äther und Ligroin (B.). 

Diphenylester C,,H,,0,Br = C;H,Br(CO,:0;H;),. B. Aus 2-Brom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure durch Behandlung mit PC], und mit Phenol (Barver, Hrrs, A. 258, 33). 
— Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (MUTHMANN, A. 258, 33; Z. Kr. 17, 479; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 265). F: 127° (B., H.). 

1.2-Dibrom-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1.2-Dibrom-hexahydroterephthal- 
säure C;H,,0,Br, = CsH;Br,(C0,H),. B. Aus 4!-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) 
mit Brom in Äther (BAEvErR, B. 19, 1807). Man erwärmt 4!-Tetrahydroterephthalsäure 
mit PCI, auf dem Wasserbade und fügt zu der abgekühlten Lösung Brom; man behandelt 
das Reaktionsprodukt mit schwefliger Säure und Wasser (BAEYER, A. 245, 163). — Würfel- 
förmige Körner; enthält 1 Mol. Krystallwasser; schwer löslich in Wasser, leicht in Äther 
(B., A. 245, 163). — Gibt beim Erwärmen mit Eisessig und Zinkstaub auf dem Wasser- 
bade 4!-Tetrahydroterephthalsäure (B., A. 245, 163). Beim Kochen von 1.2-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalsäure mit wäßr. Natronlauge (D: 1,22) wird 4"*-Dihydroterephthalsäure 
(S. 785) erhalten (B., A. 245, 163; 251, 277). Alkoh. Kali wirkt auf 1.2-Dibrom-hexahydro- 
terephthalsäure gar nicht oder unter Bildung von A!-Tetrahydroterephthalsäure ein (B., 
4A. 245, 165; 251, 277). ; 

1.2-Dibrom-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4)-dimethylester, 1.2-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalsäure-dimethylester C,,H,,0,Brz = C;H,Br,(CO,CH;),. B. Aus dem 
Dimethylester der A!-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) und Brom, neben einer in Nadeln 
krystallisierenden Verbindung (BAEvER, B. 10, 1808; 4A. 245, 164). — Krystalle (aus 
Methylalkohol). Triklin pinakoidal (MU'THMANN, Z. Kr. 17, 475; Groth, Ch. Kr. 3, 626). 
F: 81° (B., A. 245, 165). — Wird von alkoh. KCN oder von Zinkstaub und Eisessig in den 
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Dimethylester der A!.Tetrahydroterephthalsäure zurückverwandelt (B., B. 18, 1819; A. 
245, 165). 

1.4-Dibrom-cis-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1.4-Dibrom-cis-hexahydrotere- 
phthalsäure C,H,0,Br, = CsH,Br,(CO,H),. B. s. bei der 1.4-Dibrom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure. — Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in kaltem, sehr leicht in 
heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Aceton (BAEYER, A. 245, 177). — Gibt mit 
Zinkstaub und Eisessig trans- und cis-Hexahydroterephthalsäure. Liefert mit alkoh. Kali 
'4"*.Dihydroterephthalsäure (S. 784). Das Chlorid liefert mit Anilin ein bei 200° unter 
Zersetzung schmelzendes Anilid. 

Dimethylester C,,H40,Br, = CsH;Br,(CO,-CH,),. B. Aus dem (nicht isolierten) 
Chlorid der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure und Methylalkohol (BAEYER, A. 245, 
178). Aus der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure in methylalkoholischer Lösung durch 
HCI (B.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger 
in Ligroin. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig ein Gemisch von trans-Hexahydroterephthal- 
säure-dimethylester und cie Hoxahyroiere a Liefert beim Er- 
wärmen mit alkoh. Kali 4'*-Dihydroterephthalsäure. 

1.4-Dibrom-trans-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 1.4-Dibrom -trans -hexa- 
hydroterephthalsäure C,H,‚0,Br, = C;H,Br,(C0,H),. B. Entsteht neben 1.4-Dibrom- 
cis-hexahydroterephthalsäure, wenn man trans-Hexahydroterephthalsäure mit PC1,; behandelt, 
das hierbei entstehende Gemisch von Säurechlorid und POCI, mit 4 At.-Gew. Brom im er 
schlossenen Rohr 3 Stdn. auf 150° erhitzt, das Reaktionsprodukt zur Entfernung von POÜI, 
mit kaltem Wasser zusammenbringt und die ungelöst bleibenden Chloride der gebromten 
Säuren mit Wasser auf dem Wasserbade erwärmt; man trennt die 1.4-Dibrom-trans-hexa- _ 
hydroterephthalsäure von der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, worin diese leicht löslich, jene so gut wie unlöslich ist (BAEYER, 
A. 245, 175). — Körnig-krystallinisch. Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Wird in Sodalösung durch KMnO0, nicht angegriffen. 
Liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig trans- 
a cis-Hexahydroterephthalsäure. Mit alkoh. Kali entsteht 4'*-Dihydrotereph ure 
(S. 784). 

Dimethylester C,,H,0,Br, = CsH;Br,(CO,-CH;,),. B. Aus dem (nicht näher beschrie- 
benen) Chlorid der 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsäure beim Eintragen in Methyl- 
alkohol (BAEYER, A. 245, 176). — Prismen (aus Methylalkoho!). Monoklin prismatisch 
(MUTHMAnNN, A. 245, 176; Z. Kr. 17, 479; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 627). F: 150°; sehr weni, 
löslich in Methylalkohol, leichter in Alkohol (B.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig und nachfolgender Verseifung trans- und cis-Hexahydroterephthalsäure. Liefert 
mit konz. alkoh. Kali 4'*-Dihydroterephthalsäure. 

5 2.3-Dibrom-cyclohexan-diearbonsäure-(1.4), 3.3-Dibrom-hexahydroterephthal- 
säure (;H,,O,Br, = C4H,Br,(CO,H), (Gemisch von Stereoisomeren). B. Bei 30-stdg. Er- 
hitzen des Dimethylesters der 4'*-Dihydroterephthalsäure (S. 784) mit einer gesättigten 
Lösung von HBr in Eisessig im Wasserbade (BARyER, A. 251, 304). Durch Anlagerung von 
Brom an cis- sowie an trans- A?-Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) (B., A. 351, 309; B., 
Herp, A. 258, 22). — Ist nicht näher untersucht. 


2.3-Dibrom-trans-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4)-dimethylester, 2.3-Dibrom- 
trans-hexahydroterephthalsäure-dimethylester C,,H,‚O,Br, = C,H,Br,(CO,-CH,),. B. 
Entsteht in drei diastereoisomeren Formen a, ß und y, wenn man eine Lösung" von trans- 
4*-Tetrahydroterephthalsäure-dimethylester (S. 774) in Chloroform mit Brom. in Chloro- 
form behandelt (BArYER, Hrrs, A. 258, 35). 

a-Form. B. s. o. Wurde auch erhalten aus 4'*-Dihydroterephthalsäure (8. 784 
Nadal sennB Te Er sul os Esterifizierung (B, un 2 258, 26). v ee 

eln (aus Methylalkohol). F: 171°; löslich in Methylalkohol, Äther, 
und Ligroin (B., Hr., A. 258, 36). EEE Te 

ß-Form. B. s. o. — Tafeln oder Prismen (aus Ligroin). Monoklin (HAUSHOFER, A. 2 
37). F:51° ; ist viel leichter löslich als die a-Form; sehr leicht löslich in Mothvlalkahel‘ Alkoket 
Aceton, Essigester, Chloroform und Ligroin (B., Hr., A. 258, 36). 
* y-Form. B.s.o. — Würfelähnliche Krystalle (aus Methylalkohol oder Aceton). F: 
94°; steht bezüglich der Löslichkeit zwischen der a- und ß-Form (B., Hr., A. 258, 37). 
we a. lee en rn mit alkoh, Kali 4'*.Dihydroterephthalsäure 
{ erephthalsäure, mit Zinksta d Eisessi - 43. thalsä, 
dimethylester (B., Hr., A. 258, 38). . a N 8 

2.5 - Dibrom -trans - cyclohexan -dicarbonsäure - (1.4), 2.5 - Dibrom -tr: -h - 
hydroterephthalsäure 0;H,00,Br, = CsH,Br,(CO,H),. Zur Konstitution yre 
A. 251, 273. — B. Bei l-tägigem Erhitzen von 3 g 4% Dihydroterephthalsäure-dimethylester 
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(S. 785) mit 15 ccm einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 120°; 
man führt die rohe Säure in den Dimethylester über und verseift diesen durch 3-stdg. 
Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 120° (BAEYER, A. 245, 150). — 
Krystallpulver. Schwer löslich in allen Lösungsmitteln, ‚am besten in Alkohol (B., A. 245, 
150). — Wird von alkoh. Kali in 4!-.Dihydroterephthalsäure zurückverwandelt; mit Zink- 
staub und Eisessig entsteht trans-Hexahydroterephthalsäure (B., A. 245, 151). 

Dimethylester C,,H,‚O,Br, = C,H,Br,(CO,-CH;,),. B. Man führt 2.5-Dibrom-hexe- 
hydroterephthalsäure in das Chlorid über und behandelt dieses mit Methylalkohol (BAEYER, 
4A. 245, 152). — Tafeln (aus Essigester). Monoklin prismatisch (MUTHMANN, A. 245, 152; 
2. Kr. 17, 480; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 628). F: 166°. — Liefert mit alkoh. Kalilauge 41-4.Dj. 
hydroterephthalsäure. Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht der Dimethylester der trans- 
Hexahydroterephthalsäure. 


2.68- Dibrom -trans - cyclohexan - dicarbonsäure- (1.4), 2.8- Dibrom -trans -hexa- 
hydroterephthalsäure C,H,,O,Br, = C,H,Br,(CO,H),. B. Man läßt trans- 4%5.Dihydro- 
terephthalsäure (S. 787) mit einer bei 0° gesättigten Lösung von HBr in Eisessig mehrere 
Tage im geschlossenen Rohr stehen und erhitzt dann 12 Stdn. auf 120-1300 (Banver, 
HeERB, A. 258, 16). — In Wasser löslicher als 2.5-Dibrom-hexah. droterephthalsäure. — 
Der Dimethylester ist ein honiggelbes, nicht krystallisierendes Öl. 

1.2.4.5-Tetrabrom-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4)-dimethylester, 1.2.4.5-Tetre- 
brom-hexahydroterephthalsäure-dimethylester C,„H,,0,Br, = 0,H,Br,(C0,-CH,),. B. 
Aus dem Dimethylester der 41-+.Dihydroterephthalsäure (S. 785) und Brom (BAEYER, 
Herr», A. 258, 28). — Glashelle Krystalle (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Muru- 
MANN, A. 258, 29; Z. Kr. 17, 474; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 628). F: ca. 149° (B, H.). — 
Wird durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Essigsäure auf 100° nicht verändert 
(BS=H:}): 

2.3.5.6 - Tetrabrom - trans - cyclohexan - dicarbonsäure - (1.4) - dimethylester, 
2.3.5.6 - Tetrabrom - trans - hexahydroterephthalsäure - dimethylester C,,H„,0,Br, = 
C,HsBr,(CO,-CH;),. B. Aus 10 g trans- 4%5.Dihydroterephthalsäure-dimethylester (8. 787) 
in 100 g Chloroform und 20 g Brom in 60 g Chloroform (BArYER, HERB, A. 258, 13). 
— Farblose Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (MUTHMANN, A. 258, 14; Z. Kr. 
17, 475; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 629). F: 98°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloröform 
und Ligroin (B., H.). — Gibt mit alkoh. Kali Terephthalsäure und Bromterephthalsäure 
(B., H.). Wird von Zinkstaub mit Eisessig in den Dimethylester der trans- 4*5-Dihydro- 
terephthalsäure zurückverwandelt (B., H.). Wird durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
und Essigsäure auf 100° nicht verändert (B., H.). 

2-Jod-trans-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.4), 2-Jod-trans-hexahydroterephthal- 
säure C,H,0,I = C,H,I(CO,H),. B. Man läßt 3,5 g trans- 4?-Tetrahydroterephthalsäure 
(S. 774) mit 8 ccm Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) mehrere 2 im geschlossenen Rohr 
stehen, legt dann das Rohr in ein siedendes Wasserbad und läßt la sam erkalten (BAEYER, 
Her», A. 258, 42). — Farblose Kryställchen (aus Alkohol). — Scheidet beim längeren Er- 
wärmen mit Wasser Jod ab. 


H,C-CH } 
4. Oyclopentylmalonsäure C;H20, = zn, om 2CH-CH(C0,B),. B. Der Di- 
2 2 
i 7—8-stdg. Kochen von Natriummalonsäureester mit Jodeyclopentan 
* er Be at ihn deck absolut-alkoh. Kalilauge (VERwEY, B. 28, 1986 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 162—163°, dabei in CO, und Oyclopentylessigsäure (S. 10) 
zerfallend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — K,C,H,,0, (im Vakuum). Kry- 
stallpulver. Sehr hygroskopisch. — Ba0,H,,0,. Krystallmasse. 
Diäthylester C,H20, = C,H, -CH(CO,:C;H,);- B. 8. O. bei der Säure. eo Kps: 137° 
bis 138° (V., B. 29, 1996). 


5. 2- Methyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1.1) CsH10, = 


HONG Be B. Der Diäthylester entsteht beim Versetzen einer Lösung von 
H,6—CH, "\00,H { urn 
13 g Natrium in 130 g absol. Alkohol mit 91 g Malonsäureester und dann mit 65 g 1.4-Di- 
brom-pentan; man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (COLMAN, PERKIN, Soc. 
63, 193). — Prismen (aus Äther). Schmilzt bei 173—175°, ‚dabei in re 2-Methyl-cyclo- 
eier 1) (S. 11) zerfallend. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem 
asser. — Ag,C;H,00;- 5 f y 

Diäthylester C,,Hz0, = CHz‘C;H,(CO,C3H sa. B. 8. 0. bei der Säure. — Dick- 

flüssig. Kp: 243—244° (C., P., Soc. 58, 193). pi 
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6. 3- Methyl - cyclopentan - dicarbonsäure - @.1) C;H10, = 


En Ge B. Der Diäthylester entsteht beim Eintragen von 12,5 g Malon- 
H,C-CH 

säureester und 18 g tohem 1.4-Dibrom-2-methyl-butan (dargestellt durch 5—6-stdg. Er- 
hitzen von bei 0° mit HBr gesättigtem 2-Methyl-butandiol-(1.4) auf 100°) in die abgekühlte 
Lösung von 3,6 g Natrium in 43 g absol. Alkohol; man erhitzt schließlich 3—4 Stdn. lang 
auf 100° und verseift den Ester durch alkoh. Kalilauge (EULER, B. 28, 2957). — Prismen. 
Schmilzt bei 140—142°, dabei in CO, und 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) (S. 12) zer- 
fallend. Ziemlich leicht löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser. 


7. 1.1-Dimethyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(2.4), Norpinsäure GH„0, = 
CH(C0,H) 

a) Höherschmelzende Form, cis-Norpinsäure C;H,,0, = (CH,),0,H,(CO;H),. 
B. Beim Eintröpfeln von KMnO,-Lösung in die mit Soda versetzte Lösung von Norpin- 
aldehydsäure HO<CH > CCHI). (Syst. No. 1284), erhalten aus Oxypinsäure 

CH[CH(OH)-CO,;H]_ ; { ; : 
H,C<T_ CH(C0,H) 2 -IC(CH;), (Syst. No. 1132) durch Er mit PbO, in Essig- 
säure (BAEYER, B. 29, 1910). Aus Pinononsäure 3,0< CH 00,8) CH.) (Syst. No. 1284) 


mit alkal. Bromlösung (WAGNER, JERTSCHIKOWSKI, B. 29, 882; KERSCHBAUM, B. 33, 891). 
Durch Oxydation von Oxypinsäure mit Chromsäure (B., B. 28, 1910). — Prismen (aus Wasser). 
Sublimiert schon wenig über 100° in Nadeln; F: 173—175°; destilliert in kleinen Mengen 
unzersetzt; schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Äther und Chloroform, leicht in 
Essigester und in heißem Wasser (B., B. 29, 1910). — Einw. von Brom: B., B. 29, 2788; 
PERKIN, SIMONSEN, Soc. 95, 1177. Geht beim Erhitzen mit Salzsäure oder Bromwasserstoff- 
säure teilweise in die trans-Norpinsäure über (P., S.). 

Diäthylester C,,H,,0, = (CH3),C,H,(CO, -C;H;),. B. Aus cis-Norpinsäure und alkoh. 
Schwefelsäure (PERKIN, SIMONSEN, Soc. 95, 1176). — Farbloses, angenehm riechendes Öl. 
Kpzo: 140°. 

b) Niedrigerschmelzende Form, trans-Norpinsäure C,H „0,=(CH3,),C,H,(CO,H),. 
B. Aus cis-Norpinsäure bei 2-stdg. Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 180° im geschlossenen 
Rohr (PERKIN, SIMONSEN, Soc. 95, 1176). — Prismen (aus Salzsäure). Erweicht bei 137°, 
schmilzt bei 144°, Ist in den gebräuchlichen Mitteln leichter löslich als die cis-Säure. 


8. 2- Methoäthyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.1) C;H2„0, = 


(CH3),CH-HC\ „,C0,H ne e . 
1.0 XooH' B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von Natriummalon- 
2 2 
ester (aus 146 g Natrium und 97 g Malonester in 164 g Alkohol) auf 71 g 3.4-Dibrom-2-methyl- 
butan, neben 4-Brom-2-methyl-buten-(3) (Bd. I, S. 214); man verseift den Ester mit Kalium- 
hydroxyd (IPATJEW, JR. 34, 353; C. 1902 II, 106). — Krystalle (aus Chloroform). F: 76° 
bis 78°. Löslich in Wasser, Benzol, Äther, Chloroform. — Geht beim Erhitzen unter Verlust 
von CO, in 2-Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) (S. 12) über. — Ag,C,H,,O,. Schwer 
löslich in Wasser. 
Diäthylester C,H,,0, = (CH,),CH -C;H,(CO,'CzH,)s- B. 8. 0. bei der Säure. — 3 
122-1320 (1, 36. 84 33: 0. 1oddın 1do" oh ar ss 


9. 1-Methoäthyl- eyelopropan - dicarbonsäure-(1.2), Umbellularsäure 


HO0,C-HC 
GH„0,= BY ehe ICH: 
st 04 #6 x CHICH,), Zur Konstitution vgl. SEMMLER, B. 40, 5022.— B. Aus 


B HC—-C(:CH,)-O & 
Umbbellulonsäure-lacton 30 d [ BR Kt do (Syst. No. 2461) durch Oxydation mit 
4°/siger KMnO,-Lösung (TuTIN, Soc. 89, 1115). — Farblose Prismen (aus Benzol). F: 120° 
bis 121 . Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 H,O vom Schmelzpunkt 85°. [a]n: 
SER ; Nee En a m Sega Sehr wenig löslich in Petroläther, ziemlich schwer 

‚ sehr leicht in a j i —_ i i i 
(Byat. No, 2176) üben. en anderen organischen Mitteln. — Geht bei 150° in das Anhydrid 
Diäthylester C,H,,0, = (CH,),CH-C,H,(CO,:C,H ).- B. Aus der Säure mit Alk 
x SE (T., Soc. ‘so, 1116). = Farblose Flüssigkeit von fruchtaraan Bere: 
50° en . 
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5. Dicarbonsäuren C,H,,O.. 


1. Oyclohexylmalonsäure CH40, = H,C<CH?.CH">CH-CH(00,H),. B. Der 
Diäthylester wird erhalten, wenn man eine Lösung von 8,7 g Natrium in 150 ccm Alkohol 
mit 60 g Malonester und 62 g Bromeyclohexan 24 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Horr, 
PERKIN, Soc. 95, 1363), oder wenn man das Reaktionsprodukt aus 13,5 g Natrium und 97 . 
Malonester in 150 g Xylol mit 125 g Jodeyclohexan 24 Stdn. auf 140— 150° erhitzt (FrEunD- 
LER, Damon, C.r. 141, 594; F., Bl. [3] 35, 545); man verseift ihn durch Erwärmen mit 
methylalkoholischer (H., P.) oder äthylalkoholischer (F., D.; F.) Kalilauge auf dem Wasserbad. 
— Prismen (aus Ameisensäure). F: 176—178° (Zers.) (H., P.), ca. 180° (Zers.) (EISKMAN, 
Chem. Weekblad 6, 701; ©. 1908 II, 2146). Fast unlöslich in Benzol und Petroläther, ziem- 
lich löslich in Chloroform und warmem Wasser, leicht in Äther (H., P.). — Zerfällt bei 
180— 200° (F., D.; F.; H., P.) oder bei der Destillation im Vakuum (E.) in CO, und Cyclo- 
hexylessigsäure (S. 14). Brom erzeugt Cyclohexylbrommalonsäure (H., P.). 

Diäthylester C,H20, = C,H, °CH(CO,-C,H,);- B. 8. 0. bei der Säure. u Farbloses, 
schwach riechendes Öl. Kp,,: 163—165° (Hop, PERKIN, Soc. 85, 1363), 148— 155° (FREUND- 
LER, DAMOND, Or. 141, 594; F., Bl. [3] 35, 545); Kpss: 151— 153° (Eiskman, Chem. Week- 
blad 6, 701; C. 1909II, 2146). D“*; 1,0281; n%”: 1,44967; ng": 1,45769; ny": 1,46233 (E.). 
FEST in Wasser (F., D.). — Brom erzeugt Cyclohexylbrommalonsäure-diäthylester 

Athylester -nitril, Cyclohexyleyanessigsäure -äthylester C„H,,.0,N = CH.-- 
CH(CN)-CO,-C,H,. B. Dureh 48-stdg. Erhitzen von ee Chlor- 
cyclohexan oder Jodcyclohezan in Xylol auf 145— 150° (FREUNDLER, DAMmonD, C.r. 141, 593; 
F., Bl. [3] 35, 546). — Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kpss_s.: 158— 161°. — 
Gibt beim Kochen mit Schwefelsäure und Salzsäure Cyclohexylessigsäure (8. 14). 


Cyclohexylbrommalonsäure (,H,,0,Br = C;H,,:CBr(CO,H),. B. Aus Cyclohexyl- 
malonsäure in Äther und Brom (HoPrr, PEREIn, Soc. 95, 1364). — Tafeln (aus Ameisensäure). 
F: 154—156°. Sehr leicht löslich in Äther, schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol und 
Wasser. 

Diäthylester C,,H,,0,Br = 0,H,,:CBr(CO,-C;H,),. B. Aus Cyclohexylmalonsäure- 
diäthylester und Brom (H., P., Soc. 85, 1364). — Sirup. Kps: 183—185°. — Beim Digerieren 
mit konz. Barytwasser entstehen Cyclohexylidenessigsäure (S. 46) und Cyclohexylmalon- 
säure. Methylalkoholische Kalilauge erzeugt Cyclohexylmethoxymalonsäure (Syst. No. 1132). 
Beim Erhitzen mit Diäthylanilin oder Pyridin entsteht neben harzigen Produkten nur Cyclo- 
hexylmalonsäure-diäthylester. 

2. Cyclohexan-carbonsäure-(1)-essigsäure- (3), Hexahydro -homoiso- 
phthalsäure C5H,40, = H,C<CH co m. oH>CH-CH,-00,H. B. Man hydriert Homo- 
isophthalsäure mit Natriumamalgam in Sodalösung und im CO,-Strom, behandelt die ent- 
standene Tetrahydro-homoisophthalsäure mit HBr und reduziert die Brom-hexahydrohomo- 
isophthalsäure durch Natriumamalgam (KoMmPPA, Hırn, B. 36, 3611). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt bei 158°; sintert aber bei langsamem Erhitzen schon viel früher. Leicht löslich in 
Aceton, sehr wenig in Benzol und a: — Ist gegen kalte ee 
beständig. Gibt bei der Destillation mit Calciumhydroxyd Bicyclo-[1.2.3]-oetanon-(6) (Bd. VII, 
S. 62). 


3. 2- Methyl - cyclohexan - dicarbonsdure - (1.1) C,Hu0, = 
I  - B. Der Diäthylester entsteht bei 5-stdg. Kochen einer 
2 


Lös von 4,4 N atrium in 50 g absol. Alkohol mit 30 g Malonester und 21 g 1.5-Dibrom- 
Be man er ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (FREER, PERKIN, Soc. 58, 206). — 
Krystallinisch (aus Wasser). Schmilzt gegen 147°, dabei teilweise in CO, und 2-Methyl- 
cyclohexan-carbonsäure-(1) (flüssige Hexahydro-o-toluylsäure, S. 15) zerfallend. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und in heißem Wasser. — Ag,C,H,,0,. Amorph. 


4. 1.2-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3), Santensdure, n-Nor- 
| yl-cy 940,0-HO-CH(CH,)\ 6 „c0,H EN En -Apocsm- 
camphersäure C,H0, = H, CH, SCH, ' ga | 
hersäure: Komrra, B. 49, 898 Anm. — B. Durch Oxydation von Santenon (Bd. VII, 
. 71) oder (neben Isosantensäure) von Santenol (Bd. VI, S. 52) mit ätzalkalischer Perman- 
ganatlösung (Ascuan, Öf. Fi. 53 [1910-1911] A, No. 8, S. 18, 22; KomprA, BimnseR 
47 
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9171,17). Durch Oxydation von Benzalsantenon (Bd. VII, 8. 406) in Aceton mit 
oe pe BE 41, 126). — Schiefe Blätter (aus heißem Wasser). : 
170,5—171,5° (A.), 170— 171° (S., B.). Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in sieden- 
dem Benzol und siedendem Wasser, schwer in Äther und kaltem Wasser, unlöslich in Petrol- 
äther (A.). — Wird durch Acetylchlorid bei Zimmertemperatur in Santensäureanhydrid 0,H,,0; 
(Syst. No. 2476) übergeführt (A.; K., H.). — Alkalisalze und Ammoniumsalz der Santen- 
säure sind in Wasser leicht löslich; die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes gibt nach 
kurzem Erwärmen mit Caleiumchlorid in kaltem Wasser schwer lösliche Nadelaggregate; 
Bariumchlorid gibt in ähnlicher Weise ein körniges, in viel kaltem Wasser lösliches alz; 
das Silbersalz ist eine in kaltem Wasser sehr wenig lösliche krystallinische Fällung (A.). 

Dimethylester C,,H}s0, = (CH;),0;H,(CO,;-CH3),., B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und ee BARTELT, B. 41, 126). — Kp;,: 120—123°. D®:; 
1,078. n®:; 1,46459. 


3-Brom -1.23-dimethyl-cyclopentan - diecarbonsäure-(1.8), a-Brom -santensäure 


H0,C-BrC-CH(CH,), „, C9:H R - 

— . B. Man behandelt Santensäure mit PCI,, 
erwärmt das entstandene Gemisch von Santensäuredichlorid und POCI, mit Brom auf dem 
Wasserbade und verseift das bromierte Chlorid durch Digerieren mit Ameisensäure bei ge 
linder Wärme; als Nebenprodukt entsteht a-Bromsantensäureanhydrid (?) (ASCHAN, Öf. Fi. 
53 [1910-1911] A, No.8, 8. 27). — Lichtgelbe Krystallkrusten (aus Ameisensäure). F: 
191,5—193°. — Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht als Hauptprodukt Santenensäure 
C,H,,0, (S. 778); daneben erhält man in geringer Menge Santolensäure 0,H,,O, (S. 50) sowie 
eine Oxysäure und deren Lacton. 


5. Isosantensäure C,H,.0,. Vielleicht stereoisomer mit Santensäure (AscHan, Priv.- 
Mitt.). — B. Neben Santensäure bei der Oxydation von Santenol mit ätzalkalischer Per- 
manganatlösung (AscHan, Öf. Fi. 53 [1910—1911] A, No. 8, S. 25). — Lanzettförmige Blätt- 
chen. F: 121—123°. Etwas löslich in kaltem Wasser und siedendem Benzol, löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in Ligroin. Zerfließt mit Äther und mit wenig Alkohol. Wird 
aus Alkohol durch viel Wasser krystallinisch abgeschieden. — Wird durch Acetylchlorid 
nicht anhydrisiert. — Die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes wird durch Calcium- und 
Bariumchlorid nicht gefällt. Das Bariumsalz läßt sich aus konz. Lösung abscheiden. Mit 
AgNO, entsteht ein weißer lichtbeständiger körniger Niederschlag, der aus heißem Wasser 
in Nadeln krystallisiert. 


6. 2,5- Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1.1) C;H,0, = 
H,C-CH(CH,)\ „‚C0,H 


H,0-CH(CH,) "\CO,H' 


2 cis - 2.5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1.1) C,H,0, = 
(CH,),C,;H,(C0,H),. B. Der re entsteht durch Kondensation von festem 2.5-Di- 
brom-hexan (Mesoform des 2.5-Dibrom-hexans, Bd. I, S. 145) mit Dinatriummalonsäure- 
ester; man verseift mit alkoh. Kalilauge (WıisLıcenus, B. 34, 2565, 2582). — Nadeln (aus 
Wasser). Erweicht bei 182°, schmilzt bei 192—194°. Unlöslich in Petroläther. — Liefert 
beim Erhitzen unter CO,-Abspaltung die beiden 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carbonsäuren-(2) 
von den Schmelzpunkten 75—77° und 26—30° (S. 21). — CaC,H,,0,+6H,0. In kaltem 
Wasser leichter löslich als in heißem. 

Monoäthylester C,H10 = (CH3),C,;H,(C0,H)-CO :C H . iR} Durch rtielle Ver- 
seifung des Diäthylesters (W., B. 34, 2572). — Tafeln (aus Petroläther). re re vorher- 
gehendem Erweichen bei 81,5°. Flüchtig mit Wasserdampf. 100 Tle. Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur lösen 0,081 g. Leicht löslich in organischen Mitteln. — Liefert beim 
Erhitzen auf 150—190° den bei 187—188° siedenden 1.3-Dimethyl-cyolopentan-oarbon- 
säure-(2)-äthylester (S. 21). — AgC,,H,,O,. Löslich in Äther. 

Diäthylester C,,H,0, = (CH,),C;H,(CO,-C;5H,)3. B. 8. 0. bei der Säure. Entsteht 
auch durch Veresterung des Monoäthylesters (W., B. 34, 2579). — Kp.: 138%. D: 1,019. 


b) trans - 2.5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsäure - (1.1 C,H,0, = 
(CH,),0;H,(C0O,H),. B. Der Diäthylester entsteht durch Kondensation = RENT 
mischem) 2.5-Dibrom-hexan (Bd. I, S. 145) mit Dinatriummalonsäureester; man verseift 
mit 20°/,iger alkoh. Kalilauge (WısLicknus, B. 34, 2565, 2583). — Schuppige Krystalle 
(aus Wasser). Erweicht bei 194°, schmilzt bei 204—205°. Löslich in ca. 300 Tin. Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur. Unlöslich in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen auf 1900 
bis 210° die 1.3-Dimethyl-oyelopentan-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 49—50° (S. 21) 
— AgC,H,0,. — CaC,H,50,+1/,H,0. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. 
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Monoäthylester C,H,O, = (CH,),C,H,(CO,H):CO,-C,H,. B. Neben dem Diäthyl- 
ester beim Einleiten von HCl in die heiße alkoh. Lösung der Säure (W., B. 34, 2578). — 
F: 54°. Löslich in ca. 500 Tin. Wasser von gewöhnlicher Temperatur. Leicht löslich in 
Petroläther. — Beim Erhitzen auf 150—180° entsteht der 1.3-Dimethyl-cyclopentan-carbon- 
säure-(2)-äthylester vom Siedepunkt 190° (8. 21). — AgC„H10,- 

Diäthylester C,,H,,0, = (CH,),C,;H (CO, 'C,H;,).. B. 8. o. bei der Säure. — Öl. Kp..: 
133°; D: 1,022 (W., B. 4,07. 2 


7. 1.1- Dimethyl-cyclopentan - dicarbonsäure-(2.5), Apocamphersäure, 

Camphopyrsäure CH,0, =, CH(CO,H) 
== | 

PoPY ““ #.0-CH(C0,H) 


tution s. BREDT, Ch.Z. 20, 842. 


a) cis-Apocamphersäure C,H,,0, = (CH3),C;H,(C0,H),. B. Durch Oxydation von 
Apobornylen (Bd. V, S. 123) mit KMnO, (WAGNER, LEMISCHEWSKI, Sitzungsprotokoll der 
Abteilung für Physik und Chemie der Gesellschaft der Naturforscher an der Universität Warschau, 
Mai 1908). Durch Oxydation von Dd-Fenchocamphoron (Bd. VII, S. 72) mit Salpetersäure 
(D: 1,25) im geschlossenen Rohr bei 110° (WarrAcH, A. 800, 317; War., NEUMANN, O. 
1898 II, 1052; A. 315, 291). Durch Erhitzen von DI-Fenchen (Bd. V, S. 162) mit verd. 
Salpetersäure auf dem Wasserbad (GARDNER, COCKBURN, Soc. 73, 277). Durch Oxydation 
von Isopinen (Bd. V, S. 164) mit KMnO, (AscHan, ©. 1809 II, 27). Bei der Oxydation 
von DI-Oxyfenchensäure (Syst. No. 1054) mit KMn0, in alkal. Lösung (War., A. 362, 184). 
Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht aus Carboxyapocamphersäure (Syst. No. 1005) 
(MARSH, GARDNER, Soc. 58, 650) oder aus deren Anhydrid (Syst. No. 2620) (M., G., Soc. 
69, 76) durch Erhitzen; man löst es in heißer Natronlauge und fällt die Säure mit Salzsäure. 
Ein Gemisch von cis- und trans-Apocamphersäure (Mesoapocamphersäure, Mesocamphopyr- 
säure) entsteht aus 3-Brom-apocamphersäure (S. 742) durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig (KomrPpA, B. 34, 2473; A. 368, 151); man behandelt das Gemisch mit Acetylchlorid, 
wobei'die cis-Säure in ihr Anhydrid übergeht, während die trans-Säure unverändert bleibt 
(M., G., Soc. 88, 80; K.). — cis-Apocamphersäure krystallisiert in Prismen (aus alkohol- 
haltigem Wasser). Schmilzt bei 209° (M., G., Soc. 59, 650), 207° (G., C.), 205—206° (WAL,, 
A. 362, 184), 203,5—204,5°, kurz vorher sinternd (K.). Unlöslich in Chloroform (G., C.). 
— Einw. von HI+P: M., G., Soc. 88, 84. Beim Verreiben mit PCl, entsteht Apocampher- 
säurechlorid, beim Erhitzen mit ee PCI, unter Rückfluß Chlorapocamphersäure- 
chlorid (M., G., Soc. 89, 78, 81). Behandelt man cis-Apocamphersäure folgeweise mit PC], 
und mit Brom und zersetzt das Reaktionsprodukt mit: Wasser, so erhält man ein Gemisch 
von a-Brom-cis-apocamphersäure, deren Anhydrid und a-Brom-trans-apocamphersäure (G., 
Soc. 87, 1516). cis-Apocamphersäure liefert beider Einw. von Acetylchlorid ihr Anhydrid 
(M., G., Soc. 89, 78). — Na,0,H,,0, (bei 120%). Krystalle (aus Alkohol-Äther) (M., G., 
Soc. 69, 73). u AgC,H,,0, (WAL., 4. 300, 318). 2 BaC,H,,0, — H,0 (bei 120°). Büschel. 
Sehr leicht löslich in Wasser (M., G., Soc. 58, 651). — PbC,H,,0, (bei 110%). Unlöslich in 
Wasser (M., G., Soc. 69, 78). 

2-Brom-l1-dimethyl-eis-cyclopentan-dicarbonsäure-(2.5), a-Brom-cis-apocam- 

H,C-CBr(C0,H)\_ a j 

phersäure C,H,,0,Br = H q . CH(CO,H) jJUICH;)2- B. Entsteht neben ihrem Anhydrid 
und etwas a-Brom-trans-apocamphersäure, wenn man 22 g cis-Apocamphersäure mit 50 g 
PCI, auf dem Wasserbad erwärmt, dann nach Zusatz von21g Brom bis 110° erhitzt, noch etwas 
Brom zugibt, über Nacht stehen läßt und das Reaktionsprodukt mit Wasser behandelt 
(GARDNER, Soc. 87, 1516). Analog aus Carboxyapocamphersäure mit PCI, und Brom (G., 
P. Ch. 8. No. 219). Aus trans-Apocamphersäure durch Erhitzen mit 1 TI. PCI, und 3 Tin. 
Brom auf 100—110° und Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser (G., Soc. 87, 1517). — 
Weiß, krystallinisch (aus Benzol). Schmilzt, vorher sinternd, bei 167° unter Dunkelfärbung; 
sehr leicht löslich in heißem Wasser und Eisessig, anscheinend unter geringer Zersetzung; 
leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol, löslich in Chloroform, Äther und Alkohol; 
reagiert als zweibasische Säure (G., Soc. 87, 1518). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam cis-Apocamphersäure (G., Soc. 87, 1522). Beim Kochen mit Kalilauge oder Baryt- 
wasser entsteht a-Oxy-apocamphersäure (Syst. No. 1132) (G., Soc. 87, 1523). Beim Kochen 
hlorid wird das Anhydrid (Syst. No. 2476) gebildet (G., Soc. 87, 1521). — 


JC(CH;).. Zur Benennung und Konsti- 


i tyl ( 
(N OB. Weißes amorphes Pulver (aus der Säure in Äther mit NH,). Zersetzt 
sich über 174°; sehr leicht löslich in Wasser (G., Soc. 87, 1519). 


„Apocamphersäure C,H,0, = (CH3),C;H,(C0;H),. B. Ein Gemisch von 
a ne Kassen thersäute (Mesoapooamphersäure, "Mesocampho yrsäure) entsteht aus 
Carboxyapocamphersäure beim Erhitzen dicht über den Schmelzpunkt '(MARSH, GARDNER, 
Soc. 68, 80) oder, neben eis-Apocamphersäure-anhydrid, : beim estillieren (M., G., Soc. 
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59, 651); man behandelt es mit Acetylchlorid, wobei die eis-Säure in ihr Anhydrid übergeht, 
während die trans-Säure unverändert bleibt (M., G., Soc. 688, 80). Neben dem Anhydrid 
der cis-Apocamphersäure entsteht trans-Apocamphersäure bei mehrstündigem Stehen von 
Apocamphersäure-dichlorid (s. u.) an feuchter Luft (M., G., Soc. 89, 80). Bildung aus 8-Brom- 
apocamphosäure s. bei cis-Apocamphersäure. — Tafeln (aus Wasser oder sehr verd. Alkohol). 
F: 191° (M., G., Soc. 68, 80), 189—190° (Komrra, A. 368, 155). — Liefert beim Erhitzen 
mit PCl, + Brom auf 100—110° und Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser a-Brom- 
cis-apocamphersäure und geringe Mengen von deren Anhydrid (G., Soc. 87, 1517). 
3-Brom-L1-dimethyl-trans-cyclopentan-diecarbonsäure-(2.5), a-Brom-trans-apo- 


H,C-CBr(CO;H)\ f k 

| CH;). 2. ird neben a-Brom-cis-apo- 
H,6- CH(CO,HyY Ash he S 
camphersäure und deren Anhydrid erhalten, wenn man eis-Apocamphersäure mit PCI, auf 
dem Wasserbad, dann nach Zusatz von Brom bis 110° erhitzt und das Reaktionsprodukt 
mit Wasser behandelt (GARDNER, Soc. 87, 1516). Aus Carboxyapocamphersäure mit PC], 
und Brom (Ga., P. Ch. S. No. 219). Entsteht neben a-Brom-cis-apocamphersäureanhydrid, 
wenn man Apocamphersäureanhydrid (Syst. No. 2476) mit 1 Tl. PCI, und 3 TIn. Brom auf 
100—110°, schließlich auf 130° erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Eis zersetzt (GA., Soc. 
87, 1518). — Blättchen (aus Wasser), Tafeln (aus Essigester + Chloroform). Triklin (GRA- 
HAM, Soc. 87, 1525; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 745). F: 207—208°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Essigester und heißem Wasser, schwer in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser 
(Ga., Soc. 87, 1519). BReagiert als einbasische Säure (GaA., Soc. 87, 1519). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam trans-Apocamphersäure (GA., Soc. 87, 1522). Beim Er- 
hitzen mit Barytwasser auf 120— 150° im geschlossenen Rohr entsteht eine a-Oxy-apocampher- 
säure (Syst. No. 1132) (Ga., Soc. 87, 1523). Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid kein 
Anhydrid (Ga., Soc. 87, 1521). — Salze: Ga., Soc. 87, 1520. — NH,C,H,,0,Br. Weiß, 
krystallinisch (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 215—220° unter Schwärzung. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser. — AgC,H,,0,Br. Blättchen (aus Wasser). Mäßig löslich in heißem, schwer 
in kaltem Wasser. — Ba(C,H,0,Br),. Nädelchen. 

Monomethylester C,.H,,0,Br = (CH,),C,;H,Br{(C0,H)-CO,-CH,. B. Aus dem Silber- 

salz mit Methyljodid und Methylalkohol (GARDNER, Soc. 87, 1520). — Weiße Blättchen (aus 
Benzol + Petroläther).. F: 84—85°, 


c) Apocamphersäure-Derivate von ungewisser sterischer Zugehörigkeit 
oder Einheitlichkeit. 

Apocamphersäure-dichlorid C,H,,0,Cl, = (CH,),C;H,(COCH,. B. Durch Verreiben 
von cis-Apocamphersäure mit PC], (MARSH, GARDNER, Soc. 69, 78). — Flüssig. Kp,s: 125° 
bis 130°. — Beim Eintragen in heißes Wasser entsteht ein Gemisch von cis- und trans-Apo- 
camphersäure (Mesocamphopyrsäure), beim Stehen an feuchter Luft ein Gemisch von cis- 
Apopcamphersäure-anhydrid und trans-Apocamphersäure. | 


camphersäure (,H,,0,Br = 


‚x-Chlor-apocamphersäure-dichlorid C,H,,0,Cl, = C,H,Cl(COCH,. B. Bei 7-stdg 
Erhitzen von 8 g cis-Apocamphersäure mit 33 g PC, (Mans, GARDNER, Soc. 68, ee 
Flüssig. Kpıs: 142°. 


3-Brom-L1-dimethyl-oyclopentan-diearbonsäure-(2.5), ß-Brom-apocampher- 


a. BrHC-CH(CO,H 

säure (,H,0,Br = H, R once m CH B. Aus Isodehydroapocamphersäure (S. 777) 

bei mehrstündigem Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessi im geschlossenen Rohre auf 100° 

bis 110° (KompPa, 4A. 388, 150). — Nadeln (aus Fe F: 177 5178,50. ee Licht 

ve ae an a ie ein Gemisch von cis- und trans-Apocampher- 
. Spaltet sehr leic rab und geht, Zeit mi in di - 

ln ee sg he g urze Zeit mit Sodalösung gekocht, in die Dehydro 


8. 1.1-Dimethyl-cyclobutan-carbonsäure-(2)-essigsäure-(4) Pinsä 
n en b nsäure 
GH4O, = H,0<CH CH. do m> CH). 


a) Bechtsdrehende Pinsäure C,H,,0, = (CH,),C,H,(C0,H)-CH,-CO,H 
Oxydation von Myrtenol (Bd. VI, S. 99) mit Ka (inhitte, Bine B. zB en 
Durch Oxydation von 1-Pinonsäure (Syst. No. 1284) mit Natriumhypochlorit oder Natrium. 
are (BABBIER, GRIGNARD, C.r. 147, 599). — Prismenbüschel (aus Äther + Petrol- 
äther). F: 136-136 ; Kpı : 225° (Bann., a); Kpa: au2=2169 (S., Barr.). Leicht löslich 
in Wasse ; ch in Aceton, schwer i anlösli 
in Ligroin und Petroläther. [a]%: + 7,1° (in Aosibn) yes N 


u) 
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Dimethylester C,,H,,O, = (CH,),C,H,(C0,-CH.)-CH,:CO,.:CH.. B. A i - 
salz der Pinsäure und Methyljodid (SEMMLER, Kran B. 40, 137). = En , IR 
D®: 1,0582. n,: 1,44962. an: + 130 50° (l= 10 cm). x i 

Diäthylester C,,H,O, = (CH,),C,H,(CO,:C,H,)-CH,-C0,'C;H.. Kp.: 142—146°: 
D,.: 1,0104; nn: 1,44962; au: +8° (| = 10 om) (8, B., 8.40. 1309. 


b) Inakt. Pinsäure C,H,,O, = (CH,),C,H,(C0,H)-CH,-CO,H. B. Aus dl-Pinonsäur 
(Syst. No. 1284) durch Oxydation mit eg a den "in alkal. Lösung (BAEYER, B. 
28, 25) oder durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (Bar., B. 29, 328). Aus Pinoylameisen- 
säure (Syst. No. 1331a) durch Kochen mit PhO, in verd. Essigsäure (Bae., B. 29, 1916). 
Bei der Oxydation von inakt. Pinocarveol (Bd. VI, S. 99) oder von inakt. Pinocarvon (Bd. VII, 
S. 161) mit KMnO,-Lösung (WarrAcH, A. 346, 222, 224). — Prismen (aus verdunstendem 
Wasser). F: 101—102,5’ (Bar, B. 298, 25). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser 
(BAE., B. 29, 25). Kps: 214—216° (SEMMLER, BARTELT, B. 40, 1373). — Wird beim Er- 
wärmen mit wäßr. Bromwasserstoffsäure auf 100° nicht angegriffen (BAE., B. 29, 26). Mit 
PBr, und Brom (Bar., B. 298, 1908), besser mit PCl, und Brom (PERKIN, SIMONSEN, Soc. 95, 
1175) entsteht Brompinsäure. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht kein Anhydrid 
(BAe., B. 29, 26). 

Diäthylester C,,H,0, = (CH,),C,H,(CO,-C,H,)-CH,:C0,-C;H,. Kpi: 145-147 
(SEMMLER, BARTELT, B. 40, 1373); Kp,: 156° (PERKIN, SimoNsen, Soc. 95, 1175). D®; 
1,0093; n,: 1,44662 (Se., Bar.). 


11-Dimethyl-eyclobutan-carbonsäure-(2)-bromessigsäure-(4),, Brompinsäure 
C,H,,0,Br — H,C<CHioHBr 00m > CH). B. Man erhitzt inakt. Pinsäure mit PCI, 
!/, Stde. auf dem Wasserbade, fügt zum gekühlten Säurechlorid Brom, erhitzt nun 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade und erwärmt das Reaktionsprodukt mit wasserfreier Ameisensäure bis 
zur völligen Zersetzung auf dem Wasserbade (PERKIN, SIMoNsEn, Soc. 95, 1175; vgl. 
BAEYER, B. 28, 1908). — Krystalle (aus Ameisensäure). F: ca. 154°; schwer löslich in 
te (P., S.). — Liefert beim Erwärmen mit Barytwasser Oxypinsäure (Syst. 

0. Es 


9. 1- Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(2)-essigsäure- (I), a- Tan- 

acetogendicarbonsäure (von SEMMLER, B. 35, 2047 und in späteren Abhandlungen „Tan- 
: H0,0-HC\ „ CH,-C0;H Br Bed 

. el er 


WKN 1 

H,C” \CH(CH,), 
Oxydation von rohem Tihujen (Gemisch von a- und ß-Thujen, vgl. Bd. V, S. 142) mit 3,5 %/,iger 
KMnO,-Lösung bei 0° (KonDAKoWw, SKWORZOW, J. pr. [2] 69, 181; S., Zur Chemie des Thujons 
und seiner Derivate, Dissert. [Dorpat 1906], S. 147). Durch Oxydation von Sabinol (Bd. VI, 
S. 98) mit kalter gesättigter Kaliumpermanganatlösung (FRomm, B. 31. 2030).. Durch Oxy- 
dation von Sabinenketon (Bd. VII, S. 69) mit alkal. Bromlösung (SE.«mMLER, B. 35, 2046). 
Aus 60 Tin. a-Tanacetketocarbonsäure (Syst. No. 1284) in’ 260 Tin. 4°/,iger Natronlauge 
mit einer Lösung von 155 Tin. Brom in 2060 Tin. 4°/,iger Natronlauge (SE., B. 25, 3348; 
vgl. HAARMANnN & REIMER, D.R.P, 69426; Frdl. 3, 887). — Blättchen (aus Wasser). F: 
140° (Fr.), 140—141° (®.), 142—143° (Se., B. 35, 2047). Rechtsdrehend (S£.). — Geht 
beim Erhitzen auf 200—240° unter Entwicklung von CO, in ein Gemisch von y.ö-Isoocten- 
säure (Bd. II, S. 451) und Isooctolacton (Syst. No. 2459) über (Fr.; Fr., Lischke, B. 33, 
1198). Beim Schmelzen mit Kali entsteht Isopropylbernsteinsäure (Se., B. 25, 3350). 
Liefert bei der Destillation mit Natronkalk Tanacetophoron (Bd. VII, S. 62) (Se., B. 25, 
3350). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (Sz., 
B. 25, 3349). — Ag,C,H1,20, (SE., B. 25, 3349). 


acetondicarbonsäure‘“ genannt) C,H,,O, = 


10. 8-Tanacetogendicarbonsäure (C,H,0, = H0,C-CH,-CH,-C[CH(CH,),]:CH: 
CO,;H s. Bd. II, S. 798. 


6. Dicarbonsäuren CoH,e0.- 


1. B-Cyclohexyl-isobernsteinsäure, Hexahydrobenzylmalonsäure CH, 
— H,0<CHr CH» cH-CH,-CH(C0,H),. : B. Der Diäthylester entsteht durch Erhitzen 
von Hexahy: benzyljodid mit Natriummalonsäureester in Alkohol; man verseift ihn mit 
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alkoh. Kalilauge (ZeLinsky, B. 41, 2676). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 106,5°. 
— Gibt beim Erhitzen auf 170° 8-Cyclohexyl-propionsäure. 

Diäthylester C,H,,0, = CH CH; -CH(CO,-C,H;),. B. s. o. bei der Säure. — Kpss: 
145—155° (Z., B. 41, 2676). 


2. 1- Methyl-cyclohexan-malonsäure- (3), 3- Methyl-cyclohexylmalon- 
säure C,H10ı = H,0<CHtom,.oH>CH-CH(00,H),. B. Wird in zwei anscheinend 
stereoisomeren Formen erhalten, wenn man das rechtsdrehende 3-Brom-1-methyl-cyclo- 
hexan von ZELINSKY (Bd. V, 8. 32) mit Natriummalonsäureester in Alkohol behandelt und 
den entstandenen Ester mit alkoh. Kalilauge verseift (ZELINSKY, ALEXANDROW, B. 34, 3886). 

a) Höherschmelzende Form. Krystalle (aus Chloroform). F: 143—144°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, warmem Wasser und warmem Chloroform. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 160° unter Bildung von 3-Methyl-cyclohexylessigsäure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. Krystalle (aus Chloroform und Benzol). F: 
121—122° (Zers.). In Wasser leichter löslich als die höherschmelzende Form. 

3-Methyl-cyclohexylmalonsäure -diäthylester C,,H,0, = CH;'C;H,,"CH(CO;,- 
C,H,),. Wahrscheinlich sterisch nicht einheitlich. — B. s. o. bei der Säure. — Kpyo 12: 150° 
bis 154°; [a]n: — 3,94% (ZELINSKY, ALEXANDROW, B. 34, 3886). 


3. 1-Methyl-cyclohexan -malonsäure-(4), 4- Methyl-cyclohexylmalon- 
säure CyH10, = CH,-HO< CH? CHr>CH-CH(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht aus 
2 2 

4-Brom-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 32) und Natriummalonsäureester in Alkohol; man 

verseift ihn mit methylalkoholischer Kalilauge (HorE, PERKIN, Soc. 85, 1367). — Schmilzt 

bei 177—178° unter Zerfall in CO, und 4-Methyl-cyclohexylessigsäure.. Bei Einw. von 
Brom entsteht [4-Methyl-cyclohexyl]-brommalonsäure. 

Diäthylester C,,H,,0, = CH; :C,H,0'CH(CO,-C;H,),. B. s. o. bei der Säure. — Kpa: 


163—165° (H., P., Soc. 85, 1367). — Bei Einw. von Brom entsteht [4-Methyl-cyclohexyl]- 
brommalonsäure-diäthylester (H., P.). 


[4-Methyl-cyclohexyl]-brommalonsäure C,,H1,0,Br = CH;:C,H,,CBr(CO,H),. B. 
Aus 4-Methyl-cyclohexylmalonsäure und Brom (H., P., Soc. 95, 1367). — Prismen (aus 
Ameisensäure). F: 149—151°, 

Diäthylester C,,H,,0,Br = CH,-C,H,,"CBr(CO,-C,H,),. B. Aus 4-Methyl-cycelohexyl- 
malonsäure-diäthylester und Brom (H., P., Soc. 85, 1367). — Sirup. Kp;o: 182—185°, — 
Beim Kochen mit konz. Barytwasser entsteht 4-Methyl-cyclohexyltartronsäure und etwas 
4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure. Durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge und 
nachfolgende Veresterung wird [4-Methyl-cyclohexyl]-methoxy-malonsäure-diäthylester er- 
halten. Beim Digerieren mit Diäthylanilin oder Pyridin entsteht neben harzigen Produkten 
nur 4-Methyl-cyclohexylmalonsäure-diäthylester. 


4. N re ee Hexahydro-o-phenylendiessigsäure 
CEO, = H,O<CHe (H,O) CH-CH,-C0,H. B. Durch, Oxydation von cis- und 


trans-B-Naphthandiol (Bd. VI, 8. 753, 754) mit K,Cr,O, und H,SO, (Lrroux, A.ch. [8] 


Ei Koh, — Krystallinisch (aus Wasser). F: 167°. Ziemlich löslich in Wasser, Alkohol und 
ceton. 


5. COyclopentan - carbonsäure - (1) - [y - buttersä - == 
H,O-CH, .C0,H A) - y - buttersäure] - 1) CyH10, 


m, I CH, SCH,-CH,-CH;-CO,H' B. Durch Oxydation von Cyclopentanon-Pinakolin 


(Bd. VII, S. 90) mit heißer Salpetersäure, neben geringen Mengen CO, und Bernsteinsäure 


ana 32, 2056). — Dickes, gelbes Öl. — Ag,C,H,,0,. Unlöslich in Wasser, Alkohol 


6. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3), Camphersäure und 


© H,C-C(CH,)(CO,H) 
Isocamphersäure C,H,0, = A DE (co,ny ACH) Alle theoretisch möglichen 
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stereoisomeren Formen — zwei Paare von Enantiostereomeren und die zugehörigen Racem- 
formen — sind bekannt. Zur Stereochemie der Camphersäure und Isocamphersäure vgl. 
AuBR, B es a a0: ee een Scientiarum Fennicae 21, No. 5, S. 94; 
ALKER, Soc. 77, . — Die Berzifferun er von Camphersä di ä 
abgeleiteten Namen erfolgt nach Schema Tas II. Faser, ag 


CH, CH 
Vier <coH HO—— SCH Beal) 
L. ee IE | zCH,-C-CH; a 
_H 
Lens B; O<COH ao) 


Zur Bezeichnung w vgl. Kırrıne, Soc. 89, 916 Anm.; zur Bezeichnung x: LarworrH, Kır- 
PING, Soc. 689, 304; zur Bezeichnung &: BREDT, A. 395, 35; zur Bezifferung vgl. Kompra, 
4. 370, > Fe A. 395, 35. Bezeichnung der funktionellen Derivate der Campher- 
säure 8. S. > 


a) 1.2.2-Trimethyl-cis-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3 Camphersäure 
EEE ee 

a) Rechtsdrehende 1.2.2-Trimethyl-cis-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.8), 

d-Camphersäure, gewöhnlich schlechthin Camphersäure genannt, Acidum cam- 


ß H,C-C(CH,)(CO,H) 
horicu erh 8 BEN, f . ; n 
) m CH; u, CH(CO,H) jCICH;)a. Bezeichnung der funktionellen Deri 
vate der Camphersäure s. S. 749. 


Bildung. 


d-Camphersäure entsteht neben anderen Produkten (vgl. BREept, B. 26, 3047) durch 
längeres Erhitzen von d-Campher mit starker ‘Salpetersäure (KOSEGARTEN, De camphora 
[Göttingen 1785]; Crells Annalen 1785 II, 367; BOUCHARDAT, (©. r. 28, 319); aus d-Campher 
ferner mit KMnO, in siedender alkal. Lösung (Grosser, B. 14, 2507) oder mit Alkaliferri- 
cyanid (ETArD, C.r. 130, 570). Aus d-Campherol (Bd. VII, S. 110), a- oder ß-[d-Campho- 
a kuronsäure] (Bd. VII, S. 110) mit Salpetersäure (SCHMIEDEBERG, MEYER, H. 3, 436, 

). Aus [d-Campher]-oxim durch Erwärmen mit verd. Salpetersäure oder mit alkal. Per- 
manganatlösung (Kornıcs, B. 26, 2340). Aus dem Kaliumisalz des Camphenylnitramins 
(Bd. VII, S. 116) in wäßr.-alkal. Lösung mit KMnO, (Tiemann, B. 28, 1081; Manta, Tıe., 
B.29, 2811). Aus «a- oder a’-Chlor-d-campher beim Erwärmen mit stark alkal. Permanganat- 
lösung auf dem Wasserbad (BALBIAnNo, G. 17, 243). Aus a-Chlor-d-campher, neben anderen 
Produkten, beim Erhitzen mit konz. Salpetersäure (Schirr, PuLırı, B. 16, 888; Lowrv, 
Soc. 73, 988). Aus a-Brom-d-campher beim Erwärmen mit stark alkalischer Perman- 
ganatlösung auf dem Wasserbad (BArnBIAno, @. 17, 242) oder, neben anderen Produkten, 
beim Erhitzen mit Salpetersäure (ScHirr, B. 13, 1402; ScHirF, Marssen, @. 10, 324). 
Aus a-Nitro-d-campher beim Erhitzen mit HNO,, ferner, neben Carmphersäureanhydrid 
(Syst. No. 2476), beim Erhitzen im Wasserdampfstrom (ScHIFF, B. 13, 1403). Behandelt 
man a-Nitro-d-campher mit Salpeterschwefelsäure und gießt das Reaktionsgemisch in 
Wasser, so erhält man Camphersäureanhydrid (CAZENEUVE, C.r. 104, 1524; Bl. [2] 47, 
924). d-Camphersäure entsteht aus 3-Methylen-d-campher (Bd. VII, S. 163) mit KMnO, 
in Aceton (MInGum, C.r. 136, 752). Beim Erwärmen von 3-Oxymethylen-d-campher (Bd. 
VII, S. 592) mit KMn(, in alkal. Lösung (BısHor, OLAISEN, SINcLAIR, A. 281, 345). 
Camphersäureanhydrid entsteht aus Campherchinon (Bd. VII, 8. 581) durch 36-stdg. Einw. 
von überschüssigem 30°/,igem H,O, (FORSTER, HoLMEs, Soc. 83, 252) oder durch mehr- 
tägiges Kochen mit H,O, in essigsaurer Lösung (HoLLEman, R. 23, 171). d-Camphersäure 
entsteht aus d-Campholsäure (S. 34) durch längeres Kochen mit Salpetersäure (KACHLER, 
4.182, 262). Aus dl-Camphersäure durch Spaltung mit’ Hilfe von Cinchonin (DEBIERNE, 
C.r. 138, 1112) oder von Cinchonidin (BECKMANN, B. 42, 487). 


Darstellung. 


Man erwärmt 150 g d-Campher mit 1200 ccm Salpetersäure (D: 1,42) und 800 ccm Wasser 
60-65 Stdn. auf dem Wasserbad unter Rückfluß, kühlt ab, filtriert die Camphersäure ab, 
gibt zum Filtrate 250 com Salpetersäure (D: 1,42) und 180 g Campher, erhitzt wieder 65 Stdn. 
auf 100°, filtriert und erhitzt das Filtrat nochmals mit 400 ccm Salpetersäure und 171 g 
d-Campher (NoyEs, Am. 16,-501; vgl. auch WREDEN, A. 163, 323; Maıssen, @. 10, 280; 
J. 1880, 880). 
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Physikalische Eigenschaften. 


Blättchen (aus heißem Wasser), rhomboederähnliche Krystalle (bei langsamem Ein- 
dunsten der wäßr. Lösung), sechsseitige Prismen (aus Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) 
(v. ZEPHAROVICH, Z. Kr. 1,220; J. 1877, 640; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 728). Ist triboluminescent 
(Trautz, Ph. Ch. 58, 60). F: 187° (korr.) (RIBAN, C.r. 80, 1384; AscHan, B. 27, 2003; A. 
316, 209). Kıystallisation aus dem Schmelzfluß: Tammann, Ph. Ch: 25, 466. D: 1,186 
(WALDEn, B. 28, 1700). 1000 ccm Wasser lösen bei 8° 4,2 g d-Camphersäure (MAssoL, Bl. 
[3] 8, 719). 1000 g Wasser lösen bei 12° 6,25 g Säure (BouRGom, Journal de Pharmacie et 
de Chimie [4] 8, 173; J. 1868, 571 Anm.). 1000 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
bei 10° 6,07 Tle., bei 20° 6,96 Tle., bei 30° 8,05 Tle., bei 40° 9,64 Tle., bei 50° 12,40 Tle., bei 
60° 16,42 Tle., bei 70°.21,94 Tle., bei 80° 31,30 Tle. Säure (JUNGFLEISCH, C.r. 110, 791). 
Mäßig löslich in Aceton (Porz, Z. Kr. 28, 128), unlöslich in Chloroform (BrünaL, B. 26, 285). 
Molekularrefraktion: KAnnonIkow, J. pr. [2] 31, 348. [e]d: + 47,40% bezw. + 47,76° (in 
absol. Alkohol; p = 16,929 bezw. 43,350), + 50,75 bezw. + 50,82° (in Aceton; p = 7,898 
bezw. 15,455), + 46,20% bezw. +46,71° (in Eisessig; p = 5,705 bezw. 16,051) (HARTMANN, B. 
21, 222); [a]: +49,8° (in Methylalkohol; p = 9,997); [a];“*: + 49,7° (in absol. Alkohol; 
p = 10,007); [a]!**: + 52,2° (in Aceton; p = 13,333); [a]}: + 49,1° (in 99°/ iger Essigsäure; 
p = 9,985); [a]: + 53,6° (in Essigester; p — 10,001) (AscHan, A. 316, 210). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1243,1 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 45, 489), 
1249,7 Cal. (Lucinın, A.ch. [6] 23, 219), bei konstantem Druck: 1244,3 Cal. (Sto., Kr.). . 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25%: 2,25x 10°® (OsTwALD, 
Ph.Ch. 3, 402), 2,29x 10-5 (WALpen, B. 29, 1700). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe k, bei 100°: 0,72x 10-% (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smrru, Ph. Ch. 35, 252), bei 25°: 1,4x 10-5 (durch Verteilung bestimmt) (CHANDLER, 
Am. Soc. 30, 713). Neutralisationswärme: BERTHELOT, A.ch. [6] 7, 198; GAL, WERNER, 
Bl. [2] 47, 163; Massor, Bl. [3] 9, 720. Elektrocapillare Funktion: GouY, A. ch. [8] 8, 334. 


Chemisches Verhalten. 


d-Camphersäure spaltet bei der Destillation unter Bildung ihres Anhydrids Wasser ab 
(BovıfLon, LAGRANGE, A.ch. [1] 23, 171; Maraautı, A. 22, 41; LAURENT, A. 22, 138); 
bei raschem Erhitzen im CO,-Strom geht sie zum größten Teil unzersetzt über (BRÜHL, 
BRAUNSCHWEIG, B. 26, 285). Beim Erhitzen von Camphersäure mit Glycerin auf ca. 300° 
wird nur spurenweise CO, entwickelt (OECHSNER DE CONINOR, RAYNAUD, (©. r.136, 817). 
Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf Camphersäure in Gegenwart von Stickstoff: 
BERTHELOT, C.r. 126, 687. Elektrolyse von camphersaurem Kalium: BouRcom, J. 1868, 
570. Längeres Kochen von d-Camphersäure mit Salpetersäure führt zur Bildung von l-Cam- 
phoronsäure (Bd. II, S. 837) (KAcHLER, A. 159, 302; Maura, Tiemann, B. 28, 2154). Bei 
der Oxydation mit schwefelsaurer Chromsäurelösung werden neben Camphoronsäure, Essig- 
säure und CO, auch geringe Mengen Trimethylbernsteinsäure (Bd. II, S. 690) gebildet (KoE- 
nıas, B. 26, 2337; Brepr, B. 26, 3048; Ma., Tıe.). Durch allmähliche Oxydation mit KMnO 
in wäßr.-alkal. Lösung bei Zimmertemperatur entstehen als Hauptprodukte die Glycidsäure 


C(CH 
H0,0-Hc< I» >CICH,)(C0,H) („Barsıanos Säure“, Syst. No.2593) und Oxalsäure 


(BALBIano, R. A. L. [5] LI, 278; B. 30, 1901; 32, 1018), als Nebenprodukte Camphansäure 
(Syst. N 0.2619), Camphoronsäure, Trimethylbernsteinsäure, Buttersäure, Essigsäure und 
Ameisensäure (Bar»., @. 29 II, 496). Natriumamalgam ist ohne Wirkung auf Campher- 
säure (V. MEYER, B.3, 118). Etwa 30-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,6) auf 
150— 160° im geschlossenen Rohr bewirkt teilweise Umlagerung in 1-Isocamphersäure (S. 762) 
(WREDEN, A. 163, 328; FRIEDEL, O. r. 108, 978). Durch ca. 12-stdg. Erhitzen von 8 g Cam- 
phersäure mit 12 com Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 200° im geschlossenen Rohr und Be- 
Banane des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali wird neben anderen Produkten Laurolen 
gs an (Bd. V, 8. 75) (WR., A. 187, 171; vgl. WALKER, HENDERSoN, Soc. 69, 753); durch 
nee 1 Erhitzen von 5 g Camphersäure mit 30 ccm bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure 
= — 280 ‚im geschlossenen Rohr (Wr., A. 187, 158) oder durch 10-stdg. Erhitzen von 
BE amphersäure mit 15 ccm Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 1,5 g rotem Phosphor 
5 a ANGELOoNTI, R. A. L. [5] 18 II, 142; @. 35 I, 147) erhält man 1.3-Dimethyl-ceyclo- 
Br en ( er S. 37). d-Camphersäure wird durch ca. 30-stdg. Erhitzen mit kaltgesättigter 
m Bas a N im geschlossenen Rohr zum Teil in 1-Isocamphersäure umgelagert (WREDEN, 
een IEDEL, ©.r. 108, 978) ; diese Umlagerung erfolgt bis zu ca. 50°/, bei mehrstündigem 
ei n mit einem Gemisch ea Teile Salzsäure (D: 1,2) und Eisessig auf ca. 180° im 
wre en Rohr (Ascuan, B. 27, 2005; A. 316, 221; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 102, 
ne ” > ee Camphersäure mit kaltgesättigter wäßr. Salzsäure im geschlossenen 
\ E ‚Stdn. auf 200° und behandelt das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali, so erhält 

man ein Gemisch von Laurolen mit 1.3-Dimethyl-cyclohexan (WR., A. 187, 169; vgl. WALKER, 
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HENDERSoN, Soc. 89, 753). Laurolen entsteht auch, neben anderen P i 
hitzen von Camphersäure mit sirupdicker Phosphorsäure auf 195° Kayser, ar 3 
BaALro, A. 197, 323). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180— 190° lagert sich d-Camphersäure 
zum Teil in l-Isocamphersäure um (FRIEDEL, C. r. 108, 978; vgl. JUNGFLEISCH, Bl. [2] 10 
290, 530; ASCHAn, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 148, 170). Beim Erhitzen von Campher- 
säure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr entsteht zunächst die Additionsverbindung 
C,H1s0,+ Br; (S. 748), bei weiterem Erhitzen Bromcamphersäureanhydrid, 

s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2476) (Wr., A. 168, 330). Beim H,0—-C(CH,)—CO 
Erwärmen mit PCI, erhält man zunächst Camphersäureanhydrid, bei C(CH;,) 0 
weiterer Einw. Camphersäuredichlorid (MoITESSIER, C.r. 52, 871; A. fe = 
120, 252; vgl. GERHARDT, CH10zzZA, A. 87, 294). Längeres Kochen mit H,0—CBr co 
ca. 4'/, Tin. PC], führt zur Bildung von Chlorcamphersäurechlorid (MARSH, GARDNER, Soc. 
69, 81). Beim Erwärmen von Camphersäure mit konz. Schwefelsäure entsteht unter Ent- 
wicklung von CO Sulfocamphylsäure (CH,),C;H,(CO,H)(SO,H) (Syst. No. 1584) (PERKIN, 
Chem. N. 65, 165; 67, 236; Soc. 73, 798; KoEnIGs, HoERLIN, B. 26, 812); die Menge des bei 
der Reaktion entwickelten CO beträgt bis gegen 90° ein Mol.-Gew. (BISTRZYCKI, v. SIEMI- 
RADZKI, B. 39, 59; 41, 1668); erhitzt man höher, so erfolgt Verkohlung unter Entwicklung 
von SO, (Bı., v. Sı., B. 41, 1668) und CO, (OECHSNER DE CONINcK, RAYNAUD, C.r. 136, 
817). Beim Schmelzen von Camphersäure mit Ätzkali entstehen unter Wasserstoffentwicklung 
Essigsäure, Propionsäure, Isobuttersäure, Isovaleriansäure, Methyl-isopropyl-essigsäure 
(Bd. II, S. 338), 8.8-Dimethyl-n-valeriansäure (?) (Bd. II, S. 346), y-Methyl-y-isopropyl- 
buttersäure (?) (Bd. II, S. 351), eine Säure C,H,,O,, vielleicht a-Methyl-ö-isopropyl-n-valerian- 
säure (Bd. II, S. 355), Dihydrocamphersäure (Bd. II, S. 725) (CrossLev, PERKIN, Soc. 73, 
3, 10) und Isopropylbernsteinsäure (Bd. II, S. 680) (HLASIWETZ, GRABOWSKI, A. 145, 207; 
Manta, TIEMAnNN, B. 28, 2152; Cr., Pe.). Ein Teil der Camphersäure lagert sich in der 
Kalischmelze in l-Isocamphersäure um (Ma., Tıe., B. 28, 2153); 8-stdg. Erhitzen mit 10°/,iger 
wäßr. Kalilauge auf 140—150° im geschlossenen Rohr bewirkt keine Umlagerung (AScHAN, 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 148). Beim Schmelzen mit Ätznatron entstehen Essig- 
säure, Propionsäure, Isobuttersäure, 8.$-Dimethyl-n-valeriansäure (?), y-Methyl-y-isopropyl- 
buttersäure (?), 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, $. 454), Isopropylbernsteinsäure, 
Pseudocamphersäure (S. 765) und eine Dicarbonsäure C,H,s0, (Bd. U, 8. 717) (Cr., Pr., 
Soc. 73, 7, 30). Vorsichtiges ‚Erhitzen mit überschüssigem Natronkalk führt lediglich zur 
Bildung von ne bei höherer Temperatur entsteht unter CO,-Abspaltung 
Campherphoron (Bd. VII, S. 68) (V. Meyer, B. 3, 117). Bei der Destillation von scharf 
getrocknetem camphersaurem Calcium entstehen Campherphoron (ca. 44°/,), Camphersäure- 
anhydrid und niedrig siedende Bestandteile (WALLACH, COLLMANN, A. 331, 320; vgl. GER- 
HARDT, Lıks-BoDART, A. 72, 293; FırTıg, A. 112, 311). Wird ein scharf getrocknetes Gemisch 
von camphersaurem Calcium und Natronkalk destilliert, so entstehen ca. 24°/, Campher- 
phoron, kein Camphersäureanhydrid und ca. 15°/, einer Fraktion vom Siedepunkt 125— 160°, 
welche 1-Methyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 11) enthält; die Ausbeute an dieser Fraktion 
wird erhöht, diejenige an Campherphoron vermindert, wenn das Gemisch von campher- 
saurem Calcium und Natronkalk vor der Destillation nicht getrocknet wird (WALL., Co., 
4A. 331, 320). Beim Erhitzen von camphersaurem Kupfer erhält man neben Camphersäure- 
anhydrid Isolaurolen (Bd. V, S. 74) (MoITEssIER, J. 18686, 410; vgl. V. Meyer, B. 8, 118; 
CROSSLEY, RENOUF, Soc. 89, 27). Camphersaures Blei zerfällt bei der Destillation in Bleioxyd 
und Camphersäureanhydrid, daneben entsteht sehr wenig Campherphoron (BoUoSEIN, Ar. 
133, 277;.J. 1855, 470). Zur Reaktion zwischen dem Silbersalz der Camphersäure und Methyl- 
jodid vgl. WEGSCHEIDER, FRANKL, M. 28,110. Geschwindigkeit der Veresterung der Campher- 
säure mit Isobutylalkohol: MENSCHUTEIN, $K. 13, 529; B. 14, 2631. Camphersäure fördert 
in der Hitze die Abspaltung von H,O aus Hydroxylverbindungen, z. B. die Bildung von p-Men- 
then-(3) aus Menthol; Mechanismus dieser Reaktion: ZELIKOw, }E. 34, 721; C. 19031, 
162; B. 37, 1377. Mit Acetylchlorid entsteht in der Wärme (AnscHürz, B. 10, 1811; MARSsH, 
Chem. N. 60, 307) oder bei gewöhnlicher Temperatur (Ascuan, B. 27, 2003; Acta Soc. Sc. 
Fenn. 21, No. 5, S. 116, 141) Camphersäureanhydrid. Auch Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat führt zur Bild von Camphersäureanhydrid (MAIssEn, @. 
10, 281; J..1880, 881). Beim Erwärmen mit Benzoylchlorid auf 80° entstehen Campher- 
säureanhydrid, Benzoesäureanhydrid und HCl (WREDEn, A. 163, 326). Beim Kochen der 
Lösung von Camphersäure in Chinolin entstehen geringe Mengen l-Isocamphersäure (AscHAn, 
A. 316, 221; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 8. 111, 148). 


Biochemisches Verhalten. 


d-Camphersäure erleidet, per os eingenommen, keine Veränderung und wird im Harn 
wieder ausgeschieden (BERTAGNINI, A. 97, 249). Sie wirkt diuretisch (PRIBRAM, A.Pih. 
51, 376). Antipyretische Wirkung: Hayasaı, A. Pih. 50, 263. Über die sonstige physio- 
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logische Wirkung der Camphersäure vgl. ABDERHALDENS Biochemisches Handlexikon, Bd. VIl 
[Berlin 1912], 8. 548. 


Analytisches. 


Über Prüfung der Camphersäure auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. 
' [1910], 8. 13. 


Additionelle Verbindungen der d-Camphersäure. 


Verbindung mit Brom i.0+ Bra. B. Durch Erhitzen von d-Camphersäure 
mit Brom und ae im ae Rohr (WREDEN, A. 163, 330). — Rubinrote Pris- 
men. — Zerfällt an der Luft wieder in Camphersäure und Brom. Liefert beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr a-Brom-d-camphersäure-anhydrid (Syst. No. 2476). & 

Verbindung mit Chloroform 20,,H,,0,+ CHCl,. Krystalle (aus Äther + Chloro- 
form) (JUNGFLEISCH; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 729). Rhombisch (bisphenoidisch) (WYROUBOWw; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 729). — Verbindung mit Aceton 2CuH10,+ C;H,0. Tafeln 
oder Prismen (aus Aceton) (Porz, Z. Kr. 28, 128). Rhombisch (bisphenoidisch) (Po. ; Dv- 
PLITZKY, Z. Kr. 34, 701; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 729). An kalter Luft beständig, gibt in der 
Wärme Aceton ab (Po.). — Verbindung mit Essigsäure 20,,H,.0,+ C;H,O, (HoocE- 
WERFF, VAN Dorer, R. 21, 353). — VerbindungmitChloressigsäure 20,.H,.0,+ C3H,0;C1 
(H., v. D., R. 21, 353). — Verbindung mit Dichloressigsäure 20,,H,,0,+ C,H,0,Ch, 
(H., v. D., R. 21, 354). — Verbindung mit Trichloressigsäure 2C,,H1.0,+ C,H 0,;Cl, 
(H., v. D., R. 21, 354). — Verbindung mit Isobuttersäure 2C,,H1s0,+ C,H;0, (H., 
v. D., R. 21, 354). 


Salze der d-Camphersäure (Camphorate). 


2NH,C.oH30, + (NH,),C)oH1404 + 9H,30. Schwach säuerlich schmeckende Prismen. 
Schmilzt etwas über 100°; leicht löslich in kaltem Wasser (MALAGUTI, A. 22, 38; vgl. BOVILLON- 
LAGRANGE, A.ch. [1] 27, 31). — (NH,),C)o0H10,- Geschmacklos; leicht löslich in Wasser 
(Mar.). [a]#: + 18,160 bezw. + 21,93% (in Wasser; p = 10,908 bezw. 37,007) (HARTMANN, 
B. 21, 224). — Li,C,,H}40, (bei 110°) (KEMPER, Ar. 180, 107; J. 1862, 270). Krystalle 
mit 5H,O (Harrm.). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol (K.). [a]s: + 20,91° 
bezw. +23,69° (in Wasser; p = 13,282 bezw. 25,271 für wasserfreies Salz) (HArTM.). — 
Na,C,.H,,0,. Woasserfreie Krystalle (aus Alkohol beim Stehen über H,SO,) (KEMPER, Ar. 
180, 107; J. 1862, 270). Krystallisiert beim Eindunsten der wäßr. Lösung mit 5 Mol. H,O, 
das bei 110° abgegeben wird (MassoL, Bl. [3] 9, 720). Sehr leicht löslich.in Wasser (Mas.). 
Das wasserfreie Salz zerfließt an feuchter Luft (K.). [@]2: + 17,86% bezw. + 23,28° (in Wasser; 
Rz 13,368 bezw. 39,438 für wasserfreies Salz) (Harrm.). Einfluß verschiedener Mengen 
atron auf das Drehungsvermögen des Salzes: THOMSEN, J. pr. [2] 35, 157. Die Krystalle 
des Natriumsalzes sind triboluminescent (GERNEZ, A.ch. [8] 15, 541, 547). — K,C,Hu0, 
(bei 110°) (KEMPER, Ar. 160, 107; J. 1862, 270). Krystallbüschel (beim Eindunsten der 
wäßr. Lösung). Sehr leicht löslich in Wasser, zerfließlich, löslich in Alkohol (K.). [a]®: 
+ 15,88° bezw. +19,45° (in Wasser; p = 18,935 bezw. 43,370) (Harrm.). — CuC„Hu40, 
(bei 100°) (MaLacurı, A. 22, 40). Verhalten beim Erhitzen s. S. 747 — Ag,C,H,,0,. Stark 
reibungselektrisch (LAURENT, A. 22, 140). — MgC,Hu40, + 71/, H,O. Tafeln. Verwittert 
an der Luft; löslich in 2,5 TIn. Wasser von 20° (K., Ar. 160, 108; J. 1862, 270). [a]%2: + 19,40° 
bezw. +20,86° (in Wasser; p = 8,162 bezw. 15,908 für wasserfreies Salz) (Harrm.). — 
Ca(CH150,),- Säulen. Leicht löslich in Wasser (K., Ar. 187, 24; J. 1864, 403). — 
Ca(C,,H,09, + 7H,0O. Kıystallinisch, löslich in 17 Tin. kaltem Wasser (K., Ar. 187, 
24; J. 1864, 403). — Ca(C„H2,095 + 2CaC,,H,,0, + 8H,O. Säulenförmige Krystalle. 
Löslich in ca. 15 Tin. kaltem Wasser (K., Ar. 167, 25; J. 1864, 403). — CaC„H40; + 
4'/), H,O. Krystallinisch. Löslich in 12—15 Tln. kaltem Wasser (K., Ar. 180, 109; J. 1862, 
271). [a]o: +16,82° bezw. + 17,23° (in Wasser; p = 2,957 bezw.-6,335 für wasserfreies Salz) 
(Harrm.). — SrC,H,0,+ 6H,0O. Krystalle. Löslich in Wasser (EDwArns, Am. 10, 235). 
— Ba(C,H,0,)3 + 2CoH,0, + 2H,O. Säulenbüschel. Löslich in ca. 50 Tin. siedendem 
und in ca. 120 Tin. kaltem Wasser (K., Ar. 187, 26; J. 1864, 403). — BaC,H,0, + 41/, H,0. 
Wavellitähnlich gruppierte Nädelchen (aus verdunstender wäßr. Lösung). Bei 17,5° löslich 
in 1 Tl. Wasser, schwer löslich in Alkohol (K., Ar. 180, 109; J. 1862, 271). [a]%: + 13,349 
bezw. -+15,61° (in Wasser; p = 17,916 bezw. 36,163 für wasserfreies Salz) (Harrm.). — 
ZnC,„H,,0,. Sehr schwer lösliches Pulver (K., Ar.'160, 110; J. 1862, 271). — HgC.„H,0, 
(bei 100°). Weißes Pulver (Mannıng, Am. 10, 234). — Al,(C,,H,40,)s (bei 100%). Weiß 
Unlöslich in Wasser (Epwarns, Am. 10, 234; vgl. BOUILLON-LAGRANGE, A. ch. [1] 27, 34) 
— HO:ScC,H,,0,. Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol; stark reibungs- 
elektrisch (CRooKESs, C. 1908 I, 1145; Z. a. Ch. 61, 374). — Ce,(C,,H140,); + 9 H,O. Weißes 
Pulver. Unlöslich in Wasser (Mora, Cauen, C. 1807 I, 1790). — PbC,HuO,. Weiß. 
Unlöslich in Wasser (BoucsEm, Ar. 133, 277;J.1855,470). Verhalten beim Erhitzen s. S. 747. 
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— Bi(CoH,095 + CoHıs0,. Weiße Krystalle (Vanıno, Harrı, J 2] 74, 148). — 
Cr,(C,Hu40,)3 (bei 1009. Blaugrüner Niederschlag. Schwer löslich ee el 
Am. 10, 234). — MnC,„H,,0, (bei 100%). Camphersaures Kalium gibt mit MnSO, erst beim 
Erhitzen einen weißen Niederschlag, der sich beim Erkalten löst (MAnnıng, Am. 10, 233). 
— NiC,H,,O,. Grüne Kryställchen (Epwarns, Am. 10, 235). 

Camphorat des Äthylamins 20,H,N+C,H,0,. Schwach gelbliche Nädelchen 
(aus Alkohol) (WALLACH, KAMEnsKI, A. 214, 242). — Camphorat des Diäthylglycins 
2C,H,,0,N + C,H,50,. Blättchen (aus Alkohol mit Äther). F: 201—202° (Einhorn, Hütz, 
Ar. 240, 638). — Camphorat des Trimethylphosphinoxyds 2C,H,0P+C,,H,s0.- 
Krystalle (aus Alkohol). F: 91—93° (PıckArv, KENyon, Soc. 89, 269). 


Funktionelle Derivate der d-Camphersäure. 


Die Bezeichnung der isomeren funktionellen Derivate der Camphersäure wird durch 
das folgende Beispiel der Camphersäure-monomethylester erläutert: 


H,C— C(CH;) -CO,H 
ÖCH,), 
H,C—-CH-C0,:CH, 
H,C—C(CH,;)-CO,-CH, 
Camphersäure-ß-methylester, 
| es) Camphersäure-allo- (abgekürzt al-) methylester. 
H,C—CH-C0,H 


Zur Bezeichnung ortho und allo s. BRÜHL, BRAuUnscHweEIG, B. 25, 1797, 1801. Zur 
Bezeichnung a und f s. HALLEr, BLanc, C.r. 141, 698; Novzs, Am. 16, 500, 501; Wea- 
SCHEIDER, M. 16, 141; Ho0oGEWERFF, van Dorr, R. 14, 252; 15, 329 Anm.; ANsScHÜTz, 
B. 30, 2654; BREDT, A. 328, 339 Anm. 5. 


[d-Camphersäure]-$-methylester, [d-Camphersäure]-al-methylester, Campher- 


H,C-C(CH,)(CO,-CH 
ß-methylestersäure C,,H,0, = 2: ( ins o DOCH B. Entsteht neben dem 
2 23 

a-Methylester und dem Dimethylester bei mehrtägiger Einw. von 17°/, g Methyljodid auf 
eine Lösung von 25 g Camphersäure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol 
(WEGSCHEIDER, M. 20, 689). Aus dem Dimethylester oder dem [d-Camphersäure]--methyl- 
ester-a-äthylester durch ca. !/,-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten 16°/,iger alkoh. Kalilauge 
(BRÜHL, BRAUNSCHWEIG, B. 25, 1806, 1810). Neben dem als Hauptprodukt entstehenden 
a-Methylester bei der Einw. von methylalkoholfreiem Natriummethylat auf Camphersäure- 
anhydrid in Benzol (WE., M. 20, 693). — Spieße (aus Wasser), Prismen (aus Ligroin), Tafeln 
(aus CS, + Petroläther). Rhombisch (bisphenoidisch) (MARSHALL, Soc. 61, 1094; Osann, 
B. 26, 289; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 730). F: 86—87° (BRÜHL, Bra., B. 25, 1806), 85,5° (WaL- 
KER, Soc. 61, 1093), 85—86° (Hauer, C.r. 114, 1518). Unter gewöhnlichem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar; Kp,,: 193° (BrünL, Bra., B. 26, 289). 100 Tle. Wasser lösen bei 
16° 0,115 Tle. (Wa.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin (BrünL, Bra., B. 25, 1806), 
Benzol, Chloroform, CS,, Aceton und heißem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther 
(Wa.). [a]o: + 43,55° (das Lösungsmittel ist nicht angegeben) (Ha., C. r. 114, 1518). [a]s: 
43,6° (in 2°/,iger alkoh. Lösung) (Bäckström, Öf. Fi. 46, No.12). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,08x 10-5 (Wa.). Das Ammoniumsalz gibt in wäßr. Lösung 
mit AgNO, einen starken Niederschlag, mit sehr verd. CuSO,-Lösung keinen Niederschlag 
(We., M. 20, 688). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht in geringer Aus- 
beute ß-Campholid (Syst. No. 2460) (HALLer, Brando, (€. r. 141, 698). Camphersäure-ß-methyl]- 
ester wird durch 16°/,ige wäßr. Kalilauge erst bei ca. 3-stdg. Kochen verseift (BrüHL, BrA., 
B. 25, 1806). Verseifungsgeschwindigkeit in alkal. Lösung: J. Meyer, Ph. Ch. 67, 296; in 
saurer Lösung: J. M., PR. Ch. 86, 111. Durch Erhitzen mit Phenylisocyanat auf ca. 100° 
im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid des Camphersäure-ß-methylesters (S. 754) gebildet 
(HA., C.r. 115, 21). 

[d-Camphersäure]-a-methylester, [d-Camphersäure]-o-methylester, Campher- 

thylestersäure C,,H,,0, = H,0- CHIC) op.) B. Entsteht als Haupt- 
a AT RCCHCo.ch,y 
produkt — nebenher wird Dimethylester gebildet — beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine methylalkoholische Lösung von es, (BRÜHL, BRAUNSCHWEIG, B. 25, 1807). 
Neben Dimethylester durch Erhitzen von Camphersäure mit Methylalkohol und Schwefel- 
säure (LOIR, A. ch. [3] 38, 483; WALKER, Soc. 61, 1088; WEGSCHEIDER, M. 20, 686). Neben 
dem ß-Methylester und dem Dimethylester bei mehrtägiger Einw. von 17°, res 
auf eine Lösung von 25 g Camphersäure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 com ethylalkohol 


Camphersäure-a-methylester, 
Camphersäure-ortho- (abgekürzt o-) methylester, 
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(Wee., M. 20, 689). Durch ca. 12-stdg. Erhitzen von 15 g a ee mit 50 g 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 160° (BrüHL, Bra., B. 26, 285). Das Natrium- 
salz entsteht aus Camphersäureanhydrid in absol. Methylalkohol mit 1 At.-Gew. Natrium 
(BrünL, Bra., B. 26, 286) oder beim Eintragen von Camphersäureanhydrid in eine methyl- 
alkoholische Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriummethylat (WALKER, Soc. 61, 1089; CAZENEUVE, 
Bi. [3] 9, 91); man destilliert den überschüssigen Methylalkohol ab und zersetzt das Salz 
durch Ansäuern seiner wäßr. Lösung. — Tafeln (aus Wasser), Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). 
Rhombisch bisphenoidisch (Osann, B. 25, 1808; 26, 287; MARSHALL, Soc. 61, 1090; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 730). F: 77° (BRrünL, Bra., B. 26, 286; WALKER, CORMACK, Soc. 77, 375), 
75—76° (HALLER, C.r. 114, 1518). Unter gewöhnlichem Druck nicht destillierbar; Kp;s: 
198,5° (BrünL, Bra., B. 26, 289). 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,182 Tle.; beträchtlich 
leichter löslich ist der a-Methylester in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform, CS, und siedendem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther (Wa.). [a]o: 
+ 51,52% (das Lösungsmittel ist nicht angegeben) (Ha., C.r. 114, 1518). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,95x 10- (Wa.). Das NH,-Salz gibt in wäßr. Lösung 
mit AgNO, einen geringen Niederschlag, mit CuSO,-Lösung, auch sehr verdünnter, einen 
hellgrünen Niederschlag (Wee., M. 20, 688). — Das Natriumsalz liefert bei der Elektrolyse 
Isolauronolsäuremethylester (S. 58) (Wa., Co., Soc. 77, 375). Camphersäure-a-methylester 
wird durch 16°/,ige wäßr. Kalilauge schon bei ca. !/,-stdg. Kochen verseift (BRÜHL, BRA., 
B. 25, 1809). Verseifungsgeschwindigkeit in alkal. Lösung: J. MryEr, Ph. Ch. 67, 295; in 
saurer Lösung: J. MEver, Ph. Ch. 66, 110. Durch Erhitzen mit Phenylisocyanat auf ca. 100° 
im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid des Camphersäure-a-methylesters (3. 754) ge- 
bildet (Ha., ©. r. 115, 20). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 150—160° entsteht die 


Verbindung 0,Hu<Co>N-NH-C,H, (Syst. No.3202) (Ha., C. r. 114, 1519). — NaCuH104 


+ 5H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol). Ist bei 100° wasserfrei; Drehung des wasserfreien 
Salzes [a]{"°: +56,9° (0,6619 g in 13,1129 g wäßr. Lösung); [a]®: +56,7° (0,6396 g in 12,8412 g 
wäßr. Lösung) (BÄckström, Öf.Fi. 46, No.12). — Ca(C„H,„O,), + aq. Feinkrystal- 


linisch (B.). 
R : H,C-C(CH,)(CO,-CH;,) 
[d-Camphersäure]-dimethylester C,H,,0, = H,( CH(CO,- ca cha B. 


Entsteht neben dem a-Monomethylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heiße 
methylalkoholische Lösung von Camphersäure (BRÜHL, BRAUNSCHWEIG, B. 25, 1807; HALLER, 
C.r. 114, 1517) oder beim Erhitzen von Camphersäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure 
(WALEER, Soc. 61, 1089; WEGSCHEIDER, M. 20, 686); bei 7-stdg. Kochen von 50 g Campher- 
säure mit 200 ccm Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelsäure unter Rückfluß wird der 
Dimethylester zum Hauptprodukt (NBELMEIER, Dissert. [Halle 1902], S. 63). Neben den 
beiden Monomethylestern bei mehrtägiger Einw. von 17%/, g Methyljodid auf eine Lösun 

von 25 g Camphersäure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol (We.). Durc 

Einw. von Dimethylsulfat oder Benzolsulfonsäuremethylestern auf camphersaure Salze in 
wäßr.-alkal. oder alkoh.-alkal. Lösung (RıepeL, D.R.P. 189840; C. 18081, 424). Durch 
Erhitzen des a-Monomethylesters mit Natriummethylat und Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100° (HALLER, ©. r. 114, 1518; Wa.). Durch Erhitzen des Camphersäure-a-methyl- 
ester-ß-chlorids mit Methylalkohol (HALLER, BLANc, ©. r. 141, 698). — Farbloses, schwach 
aromatisch riechendes, kühlend bitter schmeckendes Öl (Rı.). Erstarrt nicht bei — 16° 
(Wa.). Kpsas: 264°; Kp,s: 155%; Kp,,: 149,5° (Brünr, BRA.); Kp,go: 260—263° (unkorr.); 
Kpa: 145— 147° (unkorr.) (Rı.); Kpio: 146—150° (Ha.). Di: 1,075 (Wa.); Di: 1,0774; 
De: 1,0747 (BrüuL, Bra.), 1,0779 (Ha., MULLER, C. r. 130, 222). n!$”: 1,46098; n!%®; 1,46334; 
ny : 1,47366; Molekular-Refraktion und -Dispersion: BRÜHL, BRA. [a]®: + 48,16° (BRÜHL, 
Bra.); [a]u: + 48,32% (Wa.). — Liefert bei ca. !/,-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten 16° iger 
alkoh. ng den 8-Monomethylester (BRÜHL, BrA.). Stufenweise Verseifung un &e- 


schwindigkeit der Verseifung in alkal. Lö :J. Mr ;i ö : 
TMErEE ER CA FERN 8 sung: J YER, Ph. Ch. 87, 294; in saurer Lösung: 


[d-Camphersäure]--äthylester, [d-Camphersäure] -al-äthylester, Campher- 


he a H,C-C(CH,)(CO,-C,H,) 
-äthyl. ni 3 a’ Vatl; . 
ß-äthylestersäure C,,H,,0, = H CH( co,uy A CHah- B. Man läßt [d-Campher- 


säure]-a-methylester-ß-äthylester (8. 751) oder [d-Camphersäure]-diäthylester 20 

und kocht dann !/, Stde. mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16%) iger alkoh. Kallauge ee ee 

Kar B. 25, 1802, 1805; vgl. FRIEDEL, C.r. 113, 829). Man läßt [d-Camphersäure]- 
äthylester mit 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd, gelöst in 8 Gewichtsteilen absol. Alkohol, über 

Nacht stehen und erhitzt dann !/, Stde. auf dem Wasserbad (WALKER, HENDERSOoN, Soc 

67, 338). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin sphenoidisch (?) (Groth, Ch. Kr. 8, 731; vol. 

Osann, B. 25, 1802). F: 57° (Brünr, Bra., B. 25, 1802). Kp,s: 196,5° (BrünL, BaA., B. 
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26, 289). Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes entstehen: Allocampholyt- 
säure-äthylester (S. 55); der Äthylester einer Säure C,H,,‚O,, die bei der Destillation in Laurolen 
(Bd. V, S. 75) und CO, zerfällt; Allocamphothetinsäurediäthylester (S. 781) und 
Camphononsäureäthylester (Syst. No. 1284) (WALKER, HENDERSON, oc. 67, 338; 69, 748). 
Wird durch ca. 16°/,ige wäßr. Kalilauge erst bei mehrstündigem Kochen verseift (BRÜHL, 
Bra., B. 25, 1804; vgl. FRIEDEL, C. r. 118, 830). Reagiert nicht beim Kochen mit Phenyl- 
hydrazin (FRIEDEL, ComBes, Bl. [3] 9, 29), 


[d-Camphersäure]-a-äthylester, [d-Camphersäure]-o-äthylester, Campher- 


- C(CH H 
a-äthylestersäure C,,H„0, = a er Es nn H DOCHJ,. B. Entsteht, gemischt mit 
2-5 

Diäthylester, wenn man eine Lösung von 100 g Camphersäure in 160 g absol. Alkohol auf 
dem Wasserbad mit Chlorwasserstoff behandelt (BrünHL, B. 24, 3408). Durch Kochen von 
Camphersäure mit 2 Tin. absol. Alkohol und '/, TI. H,SO, (Maracurı, A.ch. [2] 64, 152; 
A. 22, 33). — Darst. Man erhält das Natriumsalz durch allmähliches Eintragen von 182 g 
Camphersäureanhydrid in die Lösung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Alkohol (WALKER, 
Soc. 63, 496; vgl. BRÜHL, BRAUNSCHWEIG, B. 26, 286; HooGEWERFF, VAN DoRP, R. 12, 
23). — Prismen (aus Äther). Rhombisch bisphenoidisch (BEHRENS, R. 12, 24; vgl. Groth, : 
Ch. Kr. 3, 731). F: 47—481/,° (Ho., v. D.). Siedet unter 14 mm Druck bei ca. 204°, dabei 
z. T. in Diäthylester und Camphersäureanhydrid zerfallend (BrRünL, BRAUNSCHWEIG, B. 26, 
289). Dj: 1,10235; D/: 1,09977 (BRÜHL, B. 24, 3730). Sehr wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (Ma.). na“: 1,47126; n!®: 1,47 372; By: 1,48431 (BRÜHL, B. 24, 
3730). [a]n: + 39° 11” (nähere Bedingungen sind nicht angegeben) (FRIEDEL, ©. r. 118, 830). 
— Zerfällt bei der Destillation unter Bildung von Camphersäurediäthylester und Campher- 
säureanhydrid (Ma.). Bei der Elektrolyse des N: atriumsalzes in wäßr. Lösun; entstehen die 
Äthylester der Isolauronolsäure (S. 58) und einer schwach linksdrehenden a- amphalytsäure 
(S. 60) (WALKER, Soc. 83, 496). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol erhält man 
a-Campholid (Syst. No. 2460) (Branc, C.r. 139, 1214). Wird durch !/,-stdg. Kochen mit 
16°/,iger wäßr. Kalilauge vollständig verseift (BRÜHL, Bra., B. 25, 1803; vgl. Hauer, C. r. 
113, 830). Bei2-stdg. Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100% entstehen 
Camphersäureanhydrid, Äthylchlorid und Essigsäure (BrüuL, B. 24, 3411). Kochen mit 
Phenylhydrazin führt zu der Verbindung C,H,<c0>N-NH-C,H, (Syst. No.3202) (Frimpzr, 
Comgezs, Bl. [3] 8, 29). — AgC„H,„0,. Etwas löslich in Wasser (Ma.). 

[d-Camphersäure]-a-methylester--äthylester, [d-Camphersäure]-o-methyl- 

H,C-C(CH,)(C0, -C;H,)\ Durch td 

ester-al-äthylester C,,H,0, = Hl CH(C0,-CH,) jJUCH3)3. B. Durch ca. 5-stdg. 
Erhitzen des [d-Camphersäure]-a-methylesters mit alkoh. Natriumäthylat und Äthylbromid 
im geschlossenen Rohr auf 100° (BrüuL, BRAUNSCHWEIG, B. 25, 179). — Schwach aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp,4,: 278%; Kpzs: 175°. Di: 1,0492; De: 1,0467; D#*: 1,0448. 
ny": 1,45656; nf: 1,45889; ny": 1,46905. [a]®: + 45,49%. — Wird durch 20-stdg. Stehen- 
lassen, dann !/,-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16°/,iger alkoh. Kalilauge in Campher- 
säure-ß-äthylester übergeführt. E 

[d-Camphersäure]-ß-methylester-a-äthylester, [d-Camphersäure]-al-methyl- 

EO-GCHJ(CO,- CH) yo), m Dirih cn. 8 
ester-o-äthylester C,H,0, = H Fl CH(CO,- CE yMCH3),. B. Durch ca. 5-stdg. 
2 . 2 

itzen des [d-Camphersäure]-a-äthylesters mit methylalkoholischem Natriummethylat und 
Methriiodid In Techlodiäneh: Rohr auf 100° (BRÜHL, BRAUNSCHWEIG, B: 25, 1798). —_ 
Schwach angenehm riechendes Öl. Kpzas: 276,5—277° (korr.) ; Kpa: Hehe DM; 10509; 
D*: 1,0548; D**: 1,0528. ng": 1,45809; ny": 1,46042; n,": 1,47.063. [a]#*: + 38,430, — 
Durch ca. 1/,-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten 16°/,iger alkoh. Kalilauge entsteht Campher- 


äure-B-methylester. 
säure-ß-methy r B,0-C(CH(C0,- GH cn ,. 8 
[d-Camphersäure]-diäthylester C,H,0, = H 6C—-CH(00,-C,H,)7 en 


-Monoäthylester, wenn man eine Lösung von 100 g Camphersäure in 
160 ehe dar dem Weteetbad mit Chlorwasserstoff behandelt (BRÜHL, B. 24, 
3408). Aus camphersaurem Alkali mit Diäthylsulfat oder Arylsulfonsäureäthylestern (RıEDeL, 
D.R.P. 189840; C. 18081, 424). Aus camphersaurem Silber und Äthyljodid in Alkohol 
(FRIEDEL Ö.r. 118, 829). Aus dem a-Monoäthylester durch trockne Destillation (neben 
Camphersäureanhydrid) (Maragurt, A. ch. [2] 64, 153, 167; A. 22, 34, 48) oder durch.10:stdg. 
Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylat und Äthylbromid im geschlossenen Rohr auf 130° (BRÜHL, 
B. 24, 3408). — Farbloses, schwach aromatisch riechendes, kühlend bitter schmeckendes 
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Öl. Ks: 285—286° (korr.); Kpge: 175,8—176,8° (BRÜHL, B. 24, 3728); Kpz0: 164— 168° 
(Rıe.); Kpı2.1a: 155° (Fr.). D°: 1,0495 (Fr.); D!*: 1,0301 (BRÜHL, BRAUNSCHWEIG, B. 25, 
1804); D?: 1,0298; D**: 1,0244 (Brünt, B. 24, 3728). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther (Ma., A. ch. [2] 64, 167; A. 22, 49). na": 1,45127; n5*: 1,45354; ny”: 1,46347 
(Brünr, B. 24, 3728). [a]o: + 37° 42’ (Fr.). — Die Einw. von Chlor liefert Camphersäure- 
bis-[a.a-dichlor-äthylester] (8. 754) (Ma., A. ch. [2] 70, 360; 4A. 32, 33). Bei mehrstündigem 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 120° entstehen Camphersäure- 
anhydrid und Äthylbromid (Brünr, B. 24, 3410). Wird durch 20-stdg. Stehenlassen, dann 
1/,.stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16°/,iger alkoh. Kalilauge in Camphersäure- 
Bee verwandelt (BRÜHL, Bra., B. 25, 1805; vgl. Fr.). Beim Er mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 100° wird der Diäthylester nicht angegriffen (V. MEYER, 
B. 3, 118). 


[d-Camphersäure]-a-propylester, [d-Camphersäure]-o-propylester, Campher- 


- C(CH,) (CO,H)\ 

| e R = 
H,6-CH(CO,-CH,-CH,:-CH,Y 3 Ben 
säure, absol. Propylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff (BÄCKSTRÖM, Öf. Fi. 46, No. 12). — 
Dickes Öl; nicht in reinem Zustand erhalten. — AgC1Hz,0,. — Ca(C1sH,,09, + H,O. 
Kıystalle.. — Ba(C,;H,0,, + H,;0. Nadeln. 


.[d-Camphersäure]-a-methylester-ß-propylester, [d-Camphersäure]-o-methyl- 
HE  CH(00,-CH,) 7 3)a- D. Man er 
wärmt Camphersäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. methylalkoholischem Natriummethylat, 
bis das Produkt wasserlöslich geworden ist, setzt 1 Mol.-Gew. Propylbromid zu und erhitzt 
9 Stdn. auf 130° (B., Öf. Fi. 46, No. 12). — Öl. Kpz;m: 152—155°. [a]n: + 42,4° (in Alkohol; 
1,1959 g in 39,9394 g Lösung). 


[d-Camphersäure]-ß-methylester-a-propylester, [d-Camphersäure]-al-methyl- 


-C(CH;)(CO,-CH,>—___ 
ester-o-propylester C„H4O,= er, ä 
Propy- Cu 244 H,6-CH(C0,-CH,-CH,-CH, As: B. Man erwärmt 
Camphersäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. propylalkoholischem Natriumpropylat, bis das Pro- 
dukt wasserlöslich geworden ist, setzt 1 Mol.-Gew. Methyljodid zu und erhitzt 9 Stdn. auf 
130° (B., Öf. Fi. 46, No. 12). — [a]s: + 32,4° (in Alkohol; 0,8544 g in 17,2881 g Lösung); 
[a]: + 31,9% (in Alkohol; 0,5541 g in 18,959 g Lösung). ; 


[d-Camphersäure]-dipropylester C,,H,0, = 


H,C-C(CH,) (00, CH, CH, -CH,)\ CH BC a 

H,6 —-CH(C0,-CH,-CH,-CH,) jMCH;),. B. Aus Camphersäure, absol. Propylalkohol und 

ee I: ken: No. 12). — Öl. Kpu: 165—167°; Kp,.: 180— 1830 
: 1,00363. [a]®: +28,9° (in Alkohol; 0,8275 g in 16,5399 g Lösung); [a]3*: (in 

Alkohol; 0,444 g in 22,1672 g Lösung). . ren 


[d-Camphersäure]-mono-l-menthylester C,,H,0, = (CH,);C,H,(C0,H)-CO,. 
B. Aus Camphersäureanhydrid und Mentholnatrium (ZELIKOW, Es 6,0 1908 Te8; 
B. 37, 1381). — Glasähnliche Masse. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 310° in Camphersäure- 
anhydrid, Menthol und Menthen. — NaC,„H3s0,. Gibt bei trockner Destillation Menthen. 


[d-Camphersäure]-mono-d-bornylester C 0, = (CH,),C,H,(C0,H)-° . 
B. Aus d-Camphersäure und d-Borneol bei 140° ae 0. r. oe), is H: 
bornylester und anderen Produkten durch 48-stdg. Erhitzen von Camphersäureanhydrid 
mit 2 Mol.-Gewichten d-Borneol auf 210—215° im geschlossenen Rohr (H.). — Krystall- 
warzen (aus Petroläther). F: 176—178°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in 
Petroläther. Rechtsdrehend. — Wird durch Acetylchlorid unter Bildung von Camphersäure- 
anhydrid zersetzt. — NaC,‚H,,0,. Blättchen (aus Alkohol). 


, [d-Camphersäure]-di-d-bornylester C,,H,,0, = (CH,),C,;H,(CO,- 
beim Mono-d-bornylester. — Nicht r 'n erhalten. ” Ne a. Dun FT = 


[d-Camphersäure]-mono-l-bornylester C 0, = (CH,),C,H - . 
B. Aus d-Camphersäure und 1-Borneol bei 140° ar, Gast : el Dr ne 1: 
ester und anderen Produkten durch 48-stdg. Erhitzen von Camphersäureanhydrid mit 2 Mol x 
as ne er Rohr auf 210—215° (H.). — F: 164—-166° Löslich 
o o u Fr ® ” - 0) . = 
ae Br She schwer löslich in Petroläther. Linksdrehend. — Natriumsalz. Blätt- 


[d-Camphersäure]-di-1-bornylester C. — . 
beim Mono-l-bornylester. — Na ee nr ES 


a-propylestersäure C,;H,,0, = 


ester-al-propylester C,.H,,0, = 


Syst. No. 965.] ESTER DER d-CAMPHERSÄURE, 753 


[d-Camphersäure]-monophenylester H,00, = (CH,),C,H,(C0,H)-CO,-C,H,. B. 
Aus Natriumphenolat und Er nr ek er en "Soc. 75, 
663; WELLCOME, D.R.P. 111207; C. 1900 II, 550). — Nadeln (aus Chloroform -+ Petrol- 
äther). F: 100° (Sca.; W.). 

[d-Camphersäure]-mono-[4-brom-phenylester] C,,.H,0,Br = (CH,).C.H.(C0,H)- 
CO,-C,H,Br. B. Aus 4-Brom-phenol-natrium und Camphersäureanhydrid in en Xylaı 
(SCHRYVER, Soc. 75, 668; WELLCOME, D.R.P. 111 207; C, 1800 II, 550). — Nadeln (aus 
Chloroform + Petroläther). F: 111° (ScH.; W.). 

[d-Camphersäure]-mono-[2.4-dibrom-phenylester] C,,H,.0,Br,=(CH,).C.H.(CO,H)- 
CO,-C,H;Br,. B. Aus 2.4-Dibrom-phenol-natrium und en in en 
Xylol (SCHRYVvER, Soc. 75, 668; WELLCOME, D.R.P. 111207; ©. 1900 II, 550). — Kıy- 
stalle (aus Chloroform). F: 173° (Sc#.; W.). Leicht löslich in heißem, ziemlich schwer in 
kaltem Chloroform (ScH.). 

[d-Camphersäure]-mono-[3-nitro-phenylester] C,,H,0,N = (CH,),C,H,(C0,H)- 
C0,-C;H,-NO,. B. Aus 3-Nitro-phenol-natrium und Camphersäureanhydrid in warmem 
Xylol (ScHRYVvER, Soc. 75, 667; vgl. WELLcCoME, D. R. P. 111207; ©. 1900 II, 550). — Hell- 
gelb. Beginnt bei 115° zu schmelzen (Sc#.). Leicht löslich in warmem Benzol, schwer in 
Chloroform, unlöslich in Petroläther (Sca.). 

[d-Camphersäure]-mono-o-tolylester C,,H,O, = (CH3),C;H,(C0,H)-CO,-C,H,:CH;,. 
B. Durch Erwärmen von je 1 Mol.-Gew. o-Kresol, Camphersäureanhydrid und Natrium- 
äthylat in Xylol (HrLoıren, Soc. 95, 337). — Farblose Blättchen. F: 102°. Leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petroläther. [a]}}: + 45,2° (in Chloroform; p=5). 

[d-Camphersäure]-monothymylester C,,H,,0, = (CH,),C,H,(C0,H)-CO,-C,H,(CH,)- 
CH(CH,),. B. Aus Thymol-natrium und Camphersäureanhydrid in warmem Xylol (SCHRYVER, 
Soc. 75, 664; WELLCOME, D.R.P. 111207; C. 1900 II, 550). — Krystallinisch (aus Petrol- 
äther). F: 89° (Sc#.), 90° (W.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Petroläther (Sca.). 

[d-Camphersäure]-methylester-santalylester (C,,H,,0, = {CH,),C;H,(CO,-CH,)- 
CO,-C,;H3.. B. Man erhitzt Camphersäureanhydrid mit Sandelöl, löst das Reaktions- 
produkt in Kalilauge und behandelt mit Dimethylsulfat (RIEDEL, D. R. P. 208637; 0.1909 I, 
1442). — Hellgelbes Öl. D®:-1,04. In Alkohol und Äther leicht löslich. — Gibt mit alkoh. 
Alkalilauge Camphersäure--methylester. 

[d-Camphersäure]-disantalylester C,Hg0, = (CH,)zC;H,(CO,:C5Has).. B. Aus 
Rohsantalol (Bd. VI, S. 555) und Camphersäuredimethylester bei 150— 200° (RIEDEL, D. R. P. 
193960; ©. 1908 I, 1113). — Gelbliches Öl. D*%: 0,9945. In Äther, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Petroläther und Ligroin leicht löslich. 

[d -Camphersäure] -mononaphthyl-(2)-ester C,H,0, = (CH,),C,H,(C0,H):CO,- 
C,.H,- B. Aus Camphersäureanhydrid und ß-Naphthol-natrium in warmem Xylol (SCHRYVER, 
Soc. 75, 666; WELLCOME, D. R.P. 111207; C. 1900 II, 550). — Krystalle (aus Chloroform + 
Petroläther). F: 121—122° (Sca.; W.). 

Saurer [d-Camphersäure] -ester des Guajacols, [d-Camphersäure] -mono- 
[2-methoxy-phenylester] C,,Hz0;, = (CH,);C;H,(C0,H):-CO-0:C;5H,-0-CH,. B. Aus 
Camphersäureanhydrid und Guajacol-natrium in warmem Xylol (ScHRYvEr, Soc. 75, 665; 
WELLCOME, D.R.P. 111207; C. 1900 II, 550). — Nadeln (aus Chloroform -+ Petroläther). 
F: 112° (Sca.; W.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton (Sca.). 


Neutraler [d-Camphersäure] -ester des Guajacols, [d- Camphersäure] -bis - 
[2-methoxy-phenylester] C,,H,;0, — (CH3),0;H,(CO-0-C,H,:0-CH,),. B. Aus dem 
sauren Ester (s. o.) durch Erwärmen mit PCl,, Zusatz von Guajacol und erneutes Erwärmen 
(SCHRYVER, Soc. 75, 665). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 124° (Sca.), 126—127° 
(GROHMANN, 0. 19051, 831). Leicht löslich in Chloroform, heißem Eisessig (G.) ‚und heißem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (Sc#.) und Äther, unlöslich in Wasser; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe (G.). — Findet als „Guacamphol“ pharmazeutische Ver- 


wendung (P.C. H. 39, 509). 

Saurer [d-Camphersäure]-ester des Isoeugenols, [d-Camphersäure]-mono- 
[2-methoxy-4-propenyl-phenylester] 0,,H,s0; = (CH ),C,H,(C0,H)-CO-0-C,Hz(0-CH;)- 
CH:CH-CH,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Isoeugenol in 10 Tin. Xylol mit 1 Mol.-Gew. Campher- 
säureanhydrid bei 1-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. -Natriumäthylat (Hınpıron, Soc. 985, 
337). — Krystallpulver (aus Petroläther + Benzol). F: 133—135°. [a]b: + 38,6° (in Chloro- 
form; p =). 

Saurer [d- Camphersäure] - ester des Eugenols, [d - Camphersäure] - mono- 
[2-methoxy-4-allyl-phenylester] C.H320; = (CHSCH,(CO,E) 2; co : (0) ke C,H ,(0 z CH,) > CH, . 
CH:CH,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Eugenol in 10 Tin. Xylol und 1 Mol.-Gew. Camphersäure- 
anhydrid bei 1-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (H., Soc. 95, 336; vgl. 
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SCHRYVER, Soc. 75, 666). — Farblose Blättchen (aus Benzol + Petroläther). F: 115° (H.), 
115,5° (Scn.). [a]2: + 32,7° (in Chloroform; p=5) (H.). 


Saurer [d-Camphersäure]-ester des Salicylaldehyds, [(d-Camphersäure]-mono- 
[2-formyl-phenylester] C,H,0; = (CH,),C;H,(C0,H)-CO-0-C,H,-CHO. B. Ausl Mol.- 
Gew. Salieylaldehyd in 10 Tin. Xylol und 1 Mol.-Gew. Camphersäureanhydrid bei 1-stdg, 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (H., Soc. 85, 337). — Nadeln. F: 168° (Zers.), 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther. [a]s: 
+49° (in Chloroform; p=5). 


[d-Camphersäure]-bis-[a.o-dichlor-äthylester] C,,H,,0,C], = (CH,);C,;H,(CO,: CC]; - 
CH,).. B. Beim Einleiten von Chlor in Camphersäurediäthylester (MALAGUTI, A.ch. [2] 
70, 360; A. 32, 33). — Angenehm riechendes, bitter schmeckendes Öl. D!4: 1,386. Löslich 
in Äther und in 8 Tin. Alkohol. — Zerfällt mit alkoh. Kali in Essigsäure, Camphersäure 
und HCl. 

Anhydrid des [d-Camphersäure]-$-methylesters C„H;,0, = [CH;'0,C-C,H,(CH;);- 
C0]),O. B. Beim Erhitzen von [d-Camphersäure]--methylester mit Phenylisocyanat auf 
ca. 100° im geschlossenen Rohr (HALLER, C.r. 115, 21). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 
62°, Löslich in Äther und Benzol, schwerer in Petroläther. [a]n: + 8127’ (nähere Be- 
dingungen nicht angegeben). 

Anhydrid des [d-Camphersäure]-a-methylesters C,H;,0, = [CH3.0,C-C,H,(CH;);- 
C0])O. B. Durch Erhitzen von [d-Camphersäure]-a-methylester mit Phenylisocyanat auf 
ca. 100° im geschlossenen Rohr (H., €. r. 115, 20). — Nädelchen (aus Äther). F: 78—79°, 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. [a]: +49°20° (nähere Be- 
dingungen nicht angegeben). 


[d - Camphersäure] - a - methylester - ß- chlorid C,H,,0;C1 = 


En ECO Be Durchditrigh d-Camphersä hyl i 
H,6-CH(CO,-CH,) r 3)e-e DB. Durc rhitzen von [d-Camphersäure]-a-methylester mit 
PCI, oder Thionylchlorid auf dem Wasserbad (HALLER, BrLanc, ©. r. 141, 698). — Farblose, 
bewegliche Flüssigkeit. — Zersetzt sich beim Destillieren in Camphersäureanhydrid und 
Methylchlorid. 

[d- Camphersäure] - ß- methylester -a-chlorid H„0,C1 = 
H,0-CICH,)(C0,-CHa)\ CH B : en = 
H,6 CH(COCHY (CH;).- . Durch Erhitzen von [d-Camphersäure]-$-methylester 


mit PCI, oder Thionylchlorid auf dem Wasserbad (H., Br., ©. r. 141, 699). — Läßt sich nicht 
unzersetzt destillieren. 


[d - Camphersäure] - diehlorid, Camphersäurechlorid, „Camphorylchlorid“ 

CuH40;Ch, = H,O: OICHCOCH, op Ja (9%. B. Durch 8—-10-std n en 

10H1403C1, = 7,6 CH ss ()). B. Dur -stdg. Erhitzen von Cam- 
phersäure mit 2 Mol.-Gewichten PCl, auf 100° (MoITEssIER, O. r. 52, 871; A. 120, 252). Aus 
Camphersäureanhydrid und PCI, in POCI, (M.). — Durchdringend riechende gelbliche Flüssig- 
keit, schwerer als Wasser (M.). Kp,o: 140° (BREDT, B. 28, 319 Anm.). — Bräunt sich beim 
Erhitzen und zersetzt sich gegen 200° vollständig unter Entwicklung von HCl und Subli- 
mation von Camphersäureanhydrid (M.). Gibt mit Natriumperoxydhydrat ein sehr un- 
beständiges, in Alkohol und Äther lösliches Peroxyd (Vanıno, THIELE, B. 28, 1728). Bei 
der Destillation des Produktes der Einw. von NH, auf Camphersäurechlorid mit P,O 
entsteht ein gelbliches Öl von der Zusammensetzung C,Hz, („Camphoterpen‘“) (BaLLo, 
4. 197, 326). ‚Camphersäurechlorid liefert mit fH C—-C(CH,)-CO ; 
Campherhydroximsäure-anhydrid deren Campher- DEN ei 
säurederivat (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. CICH;), 0 


2476) (Lowry, Soc. 83, 956). H,0-CH d:N- 0-C0 |,C,H,(CH,, 
[d - Camphersä -ß- i Mi PERS: “ 

H,C-CICH,CO-NH,. BSDCETE Se CuH1,0;N = 

H,6—-CH(00,H) JUCH;)2- B. Das Natriumsalz scheidet sich aus, wenn man eine 


Lösung von 25 g Camphersäureimid (8 t.N i i 
N yst. No. 3202) in 80 ccm 15°/,iger Natronlauge 1!/, Stdn. 
auf dem Wasserbad erwärmt und dann abkühlt; man zersetzt De Salz durch ee 


!) Zur Frage der Konstitution vgl. di i rmin ‚di 
gl. die nach dem Literatur-Schlußte d 5 B 
Handbuches [1. I. 1910] erschienene Abhandlung von BREDT, B. 45, 1421. Dal 
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Ansäuern seiner wäßr. Lösung mit Salzsäure (Novzs,' Am. 16, 310, 503; HooGEWERFF, 
van Dorr, R. 14, 265; RuPE, SPLITTGERBER, B. 40, 4315). Als Nebenprodukt entsteht 
etwas a-Campheramidsäure (N., Am. 16, 503; H., v. D.; R., Sp.). Bildung aus Campher- 
säureanhydrid und Ammoniak s. u. bei a-Campheramidsäure. — Prismen oder Blättchen 
(aus Wasser). F: 182—183° (N., Am. 16, 310), 180—181°(H., v. D.). Leicht löslich in Aceton, 
Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin und kaltem 
Wasser (H., v. D.). [a]u: +60° (in ca. 6°/,iger alkoh. Lösung) (H., v. D.). — Durch 
Destillation des Calciumsalzes mit Natronkalk erhält man das Nitril der 2.6-Dimethyl]- 
hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 454) (BREDT, WORNAST, A. 328, 346). Mit Brom und 


H,C-CCH,(NB,)\ 

CH,), (Syst. No. 

H,E—-CH(00,1)77 Hola (Syst. No 

1884) gebildet (N., Am. 16, 503). Beim Erhitzen mit Acetyl- H,C—-C(CH,)—C:NH 
[ 


Natronlauge wird Amino-dihydro-a-campholytsäure 


chlorid auf dem Wasserbad erhält man das Hydrochlorid des EICH © 
Camphersäure-ß-isoimids (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2476) OB | 
(H., v. D.). a 


[d - Camphersäure] - -methylamid, ß-Camphermethylamidsäure C,H„0;N = 


H,C-C(CH,)(CO-NH-CH,)\ 

CH,),. B. Entsteht als Hauptprod ben a-Campher- 
H,C CH(CO,HY Hal un 2 
methylamidsäure (s. u.) beim Erhitzen von 5 g Camphersäuremethylimid (Syst. No.3202) mit 
100 ccm 8°/,iger Natronlauge auf dem Wasserbade (Ho0GEWERFF, van DoRP, R. 14, 268). 
— Tafeln (aus Wasser) mit 1 Mol. Krystallwasser, das bei 80° entweicht. F: 177—178°., 
Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in Chloroform, schwer in Benzol, sehr 
wenig in Äther. 

[d- Camphersäure] -a-amid, a-Campheramidsäure C,H7„0,;N = 


nn ON. B. Durch kurzes Erhitzen von gewöhnlichem a-Isonitroso- 
campher (Bd. ‚ 8. 584) mit rauchender Salzsäure (CLAISEN, MANAsSsE, A. 274, 78) oder 
durch Erwärmen von 3 g des a-Isonitrosocamphers von Oppo (Bd. VII, S. 585) mit einer 
Mischung von 3 g H,SO, und 1!/, g H,O (Opno, LEONARDI, @G. 261, 422). Aus Campher- 
säureanhydrid mit gasförmigem Ammoniak in siedendem absol. Alkohol (LAURENT, A. 60, 
327) oder mit konz. wäßr. Ammoniak (AuwErs, ScHweLL, B. 26, 1522; HO0GEWERFF, 
van DorP, R. 14, 259). — Darst. Man schüttelt 100 g fein gepulvertes Camphersäureanhydrid 
mit 150 ccm wäßr. Ammoniak (D: 0,9) bis zur Lösung, kühlt rasch ab, filtriert von dem ‚ab- 
eschiedenen Ammoniumsalz der a-Campheramidsäure und wäscht zweimal mit 10 ‚/oiger 
oniumchloridlösung; aus dem Filtrat fällt 50°/,ige Natronlauge das Natriumsalz der 
ß-Campheramidsäure; aus den beiden Salzen erhält man die freien Säuren krystallinisch 
durch vorsichtiges Ansäuern der wäßr. Lösungen mit Salzsäure unter kräftigem Rühren; 
Ausbeute 45—55°/, a-Säure und 20—25°/, B-Säure (Noyzs, TAvEAUT, Am. 32, 287). — Zur‘ 
Reinigung behandelt man die a-Campheramidsäure in methylalkoholischer oder äthylalkoho- 
lischer Lösung mit Chlorwasserstoff und zersetzt das erhaltene Hydrochlorid mit Wasser 
(VAN DER MEULEN, R. 14, 259). — Blättchen oder Täfelchen (aus Wasser), Nadeln (aus Chloro- 
form und wenig Aceton). F: 176—177° (H., v. D.), 174—175° (A., Sca.), 174—176° (Cı., 
M.; O., Lr.). Leicht löslich in heißem Aceton, Alkohol und Wasser, sehr wenig in heißem 
Benzol, Chloroform und Äther (A., ScaH.). [a]n: + 45° (in ca. 6°/,iger alkoh. Lösung) (H., 
v. D.). — a-Campheramidsäure spaltet beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt unter Bildun 
von Camphersäureanhydrid NH, ab (CL., M.). Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes 8 
150— 160° wird Camphersäureimid gebildet (Lav.). Beim Erwärmen mit rauchender Salpeter- 
säure entsteht Camphersäure (H., v. D.). Durch trockne Destillation des Calciumsalzes 
. mit Natronkalk erhält man das Nitril der 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 454) 
(BREDT, WornastT, A. 328, 346). Natriumhypobromitlösung wirkt unter Bildung von 


Aminolauronsäure Te NOCH), (Syst. No. 1884) ein (N., Am. 16, 506). 
Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad erhält man das 7,.G_CXCH,) CO 
Hydrochlorid des Carphersfure-a koimida (s. nebenstehende Formel) ?7 
(Syst. No. '2476) (H., V D.). 2 C,H1s05N. Krystallinisch (aus CH; 
Wasser) (H., Vv. D.). en Cu(C, 18 03 N) nn ‘4 B,0. Verliert das H,C—CH -O:NH 
Wasser bei 90—100° (H., v. D.). AR 
[d-Camphersäure] -a-methylamid, a-Camphermethylamidsäure C,,H2„0;N = 
ER a He B. Aus 5 g Camphersäureanhydrid und 6. g einer 33°/,igen 
ne (kamene. ScHNELL,. B. 26, 1523). Neben. der ß-Camphermethylamid- 
säure (8. 0.) beim Erhitzen von 5 g Camphersäuremethylimid mit 100 ccm 8°/,iger rehalenge 
48 
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auf dem Wasserbad (Ho0GEWERFF, VAN DoRP, R. 14, 268). — Prismen (aus verd. Aceton). 
F: 225°; leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Essigester und kaltem 
Wasser, fast unlöslich in Ligroin, Benzol und wasserfreiem Aceton (A., SCH.). 


[(d-Camphersäure]-a-dimethylamid, a-Campherdimethylamidsäure C,H,,0,N = 


= ts CH. B. Aus Camphersäureanhydrid und Dimethylamin in 
Wasser en ern, B. 26, 1524). — Prismen (aus Essigester). F: 186—187°. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, leicht in kaltem Alkohol und heißem Essigester, schwer in Benzol, 
fast unlöslich in Äther und Ligroin. — Geht beim Aufkochen mit Wasser in Camphersäure- 
anhydrid über. 
[d-Camphersäure]-a-diäthylamid, a-Campherdiäthylamidsäure C4H,0;N = 
H,C S C(CH, NCO,H)—__ . . . . 
C(CH,),. B. Durch 5—6-stdg. Erhitzen eines Gemisches aus äqui- 


molekularen Mengen Diäthylamin und Camphersäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 
110—115° (FreyLon, A.ch. [8] 15, 282, 284). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 
169—170°. [a]%: +19,29° (in absol. Alkohol; 1,3390 g in 15,2429 g Lösung). 


[d- Camphersäure] -a - [dl-sek.- butylamid], a- Campher - sek. - butylamidsäure 


C(CH,)(CO,H) i 

H =, SC(CH,),. B. Durch 5—6-stdg. Erhitzen 

OuHas0,N H,6-_CH[CO-NH-CH(CH,)-GE,Y da : 

eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen inakt. 2-Amino-butan und Camphersäure- 

anhydrid auf 110—115° (F., A. ch. [8] 15, 282, 285). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 

206—208°. [a]: + 28,80° (in absol. Alkohol; 1,3837 g in 19,6924 g Lösung). — Liefert bei 

der Verseifung mit 30°/,‚iger Salzsäure das optisch inaktive 2-Amino-butan zurück. 
[(d-Camphersäure]-a-[dl-(a-propyl-n-amyl)-amid], a-Campher-[a-propyl-n-amyl]- 


FR CICH,CO,H)\ 
amidsäure C,H en > 
nee H,0-CH[CO-NH-CH(CH,-CH,-CH,/CH,-CH,-CH,-CH)Y 92 
B. Durch 6-stdg. Erhitzen eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen 4-Amino-octan 
und Camphersäureanhydrid auf 120° (F., A.ch. [8] 15, 287). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 177—178°%. [a]®%: + 24,45° (in absol. Alkohol; 0,4927 g in 7,6032 g Lösung). 
[d-Camphersäure]-a-methylester-P-amid, Bß-Campheramidsäure-methylester 
H,C-C(CH,)(CO-NH,).\ 
CuH,0;N=__ | 
H,C—-CH(C0, CH, 
und ‚wäßr. Ammoniak, neben Camphersäureimid (HALLER, BLANc, C.r. 141, 699). Beim 
Sättigen der Lösung von ß-Campheramidsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (VAN DER 
MEuLENn, R. 15, 333). Aus salzsaurem Camphersäure-ß-isoimid (Syst. No. 2476) und Methyl- 
alkohol (v. p. M.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139° (B B.). Sehr wenig löslich 


in absol. Äther (v. ». M.), schwer in Wasser, löslich in verd. Alkohol (H., B.). [a]X: + 57° 15° 
(in Alkohol) (H., B.). ( ). lals: + 


[d-Camphersäure]-a-methylester-ß-methylamid, ß-Camphermethylamidsäure- 
H,C-C(CH,)(CO-NH- CH,)\ N 

methylester C,H,„O,N = m. CH(CO,-CHy) jC(CH3). B. Beim Sättigen der 

ade ee P-Camphermethylamidssure in ö Tin. Methylalkohol mit Chlor- 

wassers VAN DER ULEN, R. 15, . — Krystalle (aus Benzol Petroläther). : 

68°. Löslich in Äther und Chloroform. "DS Se 


[d-Camphersäure]-ß-methylester-a-amid, a-Campheramidsäure-methyleste 
C.H 0-7 CH )C0.:CHa\ m ee x 
1Hıe => H, 6 CH(CO-NH,) jCCH3),. B. Aus Camphersäure--methylester-a-chlorid 


und wäßr. Ammoniak, neben Camphersäureimid (HALLER, BLANc, (©. r. 141, 699; vgl. Noyzs, 
Am. 16, 308). Durch Sättigen einer Lösung von Camphersäure-a-nitril (Cyanlauronsäure) 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (vAN DER MEULEN, R. 15, 331). Aus salzsaurem 
Camphersäure-a-isoimid und ar ee (v. p. M.). — Prismen (aus Benzol). F: 152° 
bis 153° (v. D. M.), 148° (H., B.). Sehr wenig löslich in wasserfreiem Äther (v. D. M.), schwer 
in Wasser, löslich in Alkohol (H., B.). [a]®: + 23° 20’ (H., B.). 


[d-Camphersäure]-ß-methylester-a-methylamid, a-Camphermethylamidsäure- 
methylester C,H„0,N — na) ACHJI00,- EN Den 

Be H,C-CH(00-NH-CH,y ve © = 

einer Lösung von 4 g Camphersäure-a-methylisoimid in 15 g Methylalkohol (VAN DER MEULEN, 


w an 2 — Krystalle (aus Benzol mit Petroläther). F: 135—136°. Leicht löslich in 


C(CH;),- B. Aus Camphersäure-a-methylester-ß-chlorid 
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[d-Camphersäure] -a-äthylester-ß-amid, ß-Campheramidsäure - äthylester 
C„H„0,N = ee NH c(cH Ja. B. ‘Durch Sättigen einer Lö 
aH;ı H,0—CH(00,-C,H,Y 3)a- D. "Durch Sättigen einer Lösung von ß-Cam- 


pheramidsäure in Alkohol mit Chlorwasserstoff (VAN DER MEULENn, R. 15, 334). Aus salz- 
saurem Camphersäure-ß-isoimid und absol. Alkohol (v. D. M.). Aus ß-Camphernitrilsäure und 
absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (HOooGEWERFF, vAN DoRP, R. 15, 328 Anm.). — Nadeln 
(aus Benzol mit Petroläther). F: 94°; leicht löslich in Alkohol und Äther (v. D. M.). 


« 3 H,C-C(CH,)(CO-NH 

[d-Camphersäure]-diamid C,,H,,0,;N, = a re cc ). B. Aus 
Camphorylmalonsäureester (Syst. No. 2621) und NH, in Äther (Winzer, 4A. 257, 306). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 192—193°(W.). Äußerst leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
unlöslich in Äther, CHCI,, Benzol und Ligroin (W.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge 
in NH, und das Imid (W.). Beim Versetzen mit 2 At.-Gew. Brom und dann mit Kalilauge 
entsteht eine gegen 235° schmelzende Verbindung C,,H1,0,N,?) (ERRERA, G. 24 II, 349). 

[d-Camphersäure]-bis-methylamid C,H,,0,N, = 
EN er 3 An Campheras thylisoimid (Syst. No. 2476 

l . . == . . 

H, CH(CO-NH-CH,y7 s)a us Camphersäure-a-methylisoimid (Syst. No. 2476) 


und Methylamin (HooGEWERFF, van DoRrPr, R. 12, 16). — Krystallpulver (aus Alkohol mit 
Äther). F: 244—247°., 
[d-Camphersäure]-f-nitril, ß-Camphernitrilsäure, Cyan-dihydro-a-campholyt- 
H,C-C(CH,)(CN) 


säure C,H,0;N = H.Ö-CH( co,uy ACHo)r Zur Konstitution vgl. Tırmann, B. 33, 


2960. — B. Aus Camphersäure-f-isoimid-hydrochlorid und wäßr. Ammoniak (Ho0GEWERFF, 
van Dorr, R. 14, 267). — Blättchen (aus Wasser). F: 109—111° (H., v. D., R. 14, 267), 
109— 110° (RuPE, SPLITTGERBER, B. 40, 4316). [a]»: + 18° 12’ (in ca. 6°/,iger alkoh. Lösung) 
(H., v. D., R. 14, 267). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium + Alkohol 1!-Amino-1.1.2.2- 
tetramethyl-cyclopentan-carbonsäure-(3) (Syst. No.1884) (R., Sp... Bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumsalzes entsteht das Nitril der 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, 
S. 454) (TIEMAnN, B. 383, 2958; vgl. auch BREDT, A. 328, 338). Mit absol. Alkohol und 
Chlorwasserstoff entsteht $-Campheramidsäure-äthylester (H., v. D., R. 15, 328 Anm.). 


[d-Camphersäure] -a-nitril, a-Camphernitrilsäure, „Cyanlauronsäure“ 
C.H,0,N = En En B. Beim Eintragen von Camphersäure-a-iso- 
imid-hydrochlorid in abgekühltes wäßr. Ammoniak (Ho0OGEWERFF, VAN DorP, R. 14, 262). 
Aus a-Imino-d-campher (Ba. VII, 8. 582) in Äther beim Schütteln mit H,O, (FORSTER, FIERZ, 
Soc. 87, 834). Durch Behandeln des a-Isonitrosocamphers von Opno (Bd. VII, S. 585) mit 
PCI,, PCI, oder Acetylchlorid und nachherigen Zusatz von Wasser (Oppo, LEONARDI, G@. 
26 1, 409). Durch 4-stdg. Erwärmen von Opposchem a-Isonitrosocampher in Natronlauge 
mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade; man löst das nach 24-stdg. Stehen in der 
Wärme ausgeschiedene Produkt in Sodalösung und säuert mit Schwefelsäure an (O., L.). 
Man erwärmt gewöhnlichen a-Isonitrosocampher (Bd. VII, S. 584) mit Essigsäureanhydrid 
auf dem Wasserbad, nimmt das Reaktionsprodukt in Sodalösung auf und säuert mit H,SO, 
an (Tiemann, B. 83, 2956). — Darst. Man gibt gewöhnlichen a-Isonitrosocampher (Bd. vu 
S. 584) zu PCI, in Lösung, behandelt die erhaltene Lösung unter Kühlung mit Wasser, löst 
den Niederschlag in Sodalösung und fällt mit Salzsäure (RuPE, SPLITTGERBER, B. 40, 4313). 
— Prismen (aus Wasser). Rhombisch (BEHRENS, R. 14, 263). F: 151—152° (H., v. D.; T.; 
O.,L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, löslich in Benzol, sehr wenig löslich 
in Ligroin (O., L.). [a]o: + 87° 30° (in ca. 6°/,iger alkoh. Lösung) (H., v. D.). — Zersetzt 
sich nicht bei rascher Destillation, geht aber bei längerem Kochen in Camphersäureimid über 
(H., v. D.). Beim Kochen mit Alkohol und Natrium entsteht 3!-Amino-1.2.2.3-tetramethyl- 
cyclopentan-carbonsäure-(1) (Aminocampholsäure) (Syst. No. 1884) (H., v.D.; O,L.; R., SP.) 
Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes entsteht das Nitril der 2.6-Dimethyl- 
hepten-(2)-säure-(7) (Bd. II, S. 454) (Tiemann; vgl. auch BREDT, A. 328, 338). a-Campher- 
nitrilsäure absorbiert HCl in äther. Lösung unter a von salzsaurem Camphersäure- 
a-isoimid (Syst. No.2476) (O., L.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Camphersäure 
und Camphersäureimid (Syst. No. 3202) (O., L.). Durch Sättigen der methylalkoholischen 


ı) Zur Frage der Konstitution und Konfiguration vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin 
der j Aufl. Alles Handbuches [1. I. 1910] erschienene Abhandlung von ee 1419. 
#2) Dieser Verb. kommt nach BREDT (B. 45, 1421) die Konstitution Hu co- N, n zu. 
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Lösung mit Chlorwasserstoff erhält man a-Campheramidsäure-methylester (VAN DER MEULEN, 
R. 15, 331). — AgCu,Hu0,N. Kıystellinisch (aus Wasser) (H., v. D.). 
-[d-Camphersäure] ae: a-Camphernitrilsäure-methylester 
N CO.:- 
C,H„0,N = ee at a ACH B. Aus dem Silbersalz der a-Camphernitril- 
säure und CH,L durch mehrstündiges Erwärmen auf 70° im geschlossenen Rohr (HoogE- 
WERFF, VAN DoRrPr, R. 14, 264) oder durch 2-stdg. Kochen in wenig Äther unter Rückfluß 
(Oppo, LEONARDI, @. 36 I, 413). Aus dem Anhydrid der a-Camphernitrilsäure und Natrium- 
methylat (HarLer, Mınaum, Bi. [3] 17, 582). — Prismen (aus Petroläther). Rhombisch 
(bisphenoidisch) (M., Bl. [3] 27, 682; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 736). F: 40—42° (Ho., v. D.), 
41—42° (O., L.; Ha., M.). Kp: 270° (O., L.). [alo: + 64° 17’ bis 65°8’ (Ha., M.). 


[d - ne A 5 - ne -a-nitril, a-Camphernitrilsäure - äthylester 
C,H,0,N= ee DOCH; B. Aus dem Silbersalz der a-Camphernitril- 
säure und Athyljodid (HO00GEWERFF, van DoRr, R. 14, 264). Neben anderen Produkten 
aus farblosem Benzoyl-(a-isonitroso-d-campher) (Bd. VII, S. 588) mit alkoh. Kalilauge (FoR- 
STER, Soc. 83, 528) oder alkoh. Ammoniak (F., Soc. 85, 907). — Krystalle (aus.wäßr. Aceton). 
F: 24—27° (H., v. D.). Kpsss: 277— 278°; D®; 1,0121; [a]d: +43,7° (F., Soc. 83, 529). 

Anhydrid der a-Camphernitrilsäure C O,N,, s. neben- 
stehende Formel. B. Man schüttelt die Lösung = m. a-Campher- H,C-C(CH,)-CO—10 
nitrilssure in 1 Mol..Gew. Natronlauge mit 1 Tl. Essigsäureanhydrid | CCH,), 
und zieht sofort mit Äther aus (OpDo, LEONARDI, @. 26 1,420). Durch H.C CH c 
Erwärmen von a-Camphernitrilsäure mit 1 Mol.-Gew. Phenyliso- 17 27" N 2 
oyanat bis ca. 100° (HALLer, Mmnauın, C.r. 123, 217). Entsteht neben a-Camphernitril- 
säure bei der Einw. von Acetylchlorid auf den a-Isonitrosocampher von Oppo (Bd. VII, 
8. 585) (O., L., G. 36 I, 411; vgl. O., @. 231, 303). Aus gelbem a-Isonitroso-[d-campher]- 

al (Bd. VII, S. 586) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (FORSTER, Soc. 83, 531). 
— men (aus absol. Alkohol). F: 172--173° (O., L., @. 261, 421), 175—176° (H., M.), 
176° (F.).: Sehr leicht löslich in Chloroform, mäßig in Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol 
2 Rn, ve 2 ee; Are eb: 2: well x „0: [ofe: a De (0,2951 g in 25 com 
oroform) (F., Soc. 83, . — Liefei im Kochen mit oh. Kalil - = 
nitrilsäure (O., L., G. 261, 221). er ne‘ 
[d-Camphersäure]-a-amid-f-nitril, a-Campheramidsäure-nitril, ß-Campher- 


" e H,C—C(CH 
nitrilsäure-amid C,H,0N, = ©. Ber: er „ACH. B, Man erwärmt ß-Campher- 
nitrilsäure mit PCI, auf dem Wasserbade und gießt dann in gekühlte konz. Ammoniaklösu:; 
(Tremann, B. 83, 2962). — Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 194—196°. — Bei Ei 
Einw. ‚von Natriumhypobromit entsteht Aminolauronsäurenitril (Syst. No. 1884) und in 
enger Menge eine Verbindung ON,, eine Säure C,,H,,0;N, und ein Produkt, das 
i der Dest ation eine basische erbin dung C,H,N; (Prismen; F; 132—133°) liefert. 
„Verbindung SoHnON« B. Bei der Einw. von Brom und Alkali auf 8-Campher- 
nitrilsäure-amid neben anderen Produkten (T., B. 33, 2962). — Krystalle (aus verd. Alkohol) 
F: 293°. WUnlöslich in verdünnter, löslich in konz. Salzsäure. “ = 2 
H,C-C(CH,)(NH -CO,H) 
Säure H,0;N, = _° > i i 
Blend Aa ut a We ae 
un ali auf da . der ö-Camphernitrilsäure neben anderen Produkten (T., 
33, 2961). _ a REUBRre adeln (aus Wasser). F: 173° (Zers.). Löst De 
Minerslsäuren. — Gibt bei der trocknen Destillation unter Abgabe von CO, und NH, das 
Lactam der Aminodihydrocampholytsäure ( tn No. 3180). Beim Lösen der Säure in konz 
Schwefelsäure oder konz. Salzsäure wird ß-Campholytsäure (S. 56) gebildet. 3 


[d-Camphersäure]-ß-amid-a-nitril, ß-Campheramidsäure-ni -Cam itri 
säure-amid C,H, 0N, — CACHCO-NE,) Bee 
ure- C,H,ON, = mo CHony A CHah- B. Analog dem ß-Campher- 
nitrilsäure-amid aus a-Camphernitrilsäure (Tırmann, B. 33, 2964). — F; 130—1 i 
der Behandlung mit Alkalien bildet sich eine bei 280° Bchhrende Bano CHLOR, ver 
längerer Einw. von Brom und Alkali auf dem Wasserbade entsteht u. a. eine Säure HH Ö 
Säure (C,H1,0;N, = H,0-C(CH,)(CO-NH,)\ Da 
oH1,0;N, = Hr &_CH(NH- Co,H yACHdı (). B. Bei der Einw. von 

Brom und Alkali auf das Amid der a-Camphernitrilsäure neben and: Bit 

83, 2964). — Nadeln (aus Essigester). Krystallisiert mit H,O und ee Ba 
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Abgabe des Wassers. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 199—200° unter Zersetzung. 
= ne trocknen Destillation der Säure entsteht das Lactam der Aminolauronsäure (Syst. 
0. . 


Substitutionsprodukte der d-Camphersäure!). 
3-Chlor- [d-camphersäure] - diehlorid, w-Chlor-[d- camphersäure] - dichlorid 


H,C-C(CH,)(COCH 
C,H,,0,01, = MG Eh B. Bei 17-stdg. Kochen von 1 TI. d-Campher- 
säure mit ca. 4'/, Tin. PCI, (Marsu, GARDNER, Soc. 88, 81). — Krystallinisch. F: ca. 28°. 
Kp,.: 145—148°. — Beim Kochen mit Wasser wird zunächst Chlorcamphersäure-anhydrid 
(Syst. No. 2476), dann Camphansäure (Syst. No. 2619) gebildet. 


2!-Chlor-d-camphersäure, z-Chlor-d-camphersäure (C,,H,,0,01 = 


a CHANCEN OH )-CH,CL 2. Das Anhydrid entsteht beim Erhit Camph 
R> CH(CO,H)? s ‚Cl. B. Das ydrid entsteht beim Erhitzen von Campher- 
säureanhydrid-z-sulfonsäurechlorid (Syst. No. 2632). Man erhitzt das rohe Anhydrid !/, Stde. 
mit Salpetersäure (D: 1,4) und etwas Essigsäure, verdunstet und krystallisiert den Rückstand 
aus verd. Essigsäure um (LAPworTH, Kıpring, Soc. 71, 15). — Prismen oder farnkrautähnliche 
Gebilde (aus Wasser). Sintert, rasch erhitzt, bei ca. 200° und ist bei 205° unter Zersetzung 
völlig geschmolzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Chloroform, schwer löslich in 
heißem Wasser, leicht in Methylalkohol und Aceton. 


3-Brom-d-camphersäure, w-Brom-d-camphersäure (C,H,0,Br = 


H,C-C(CH,)(C0,H) | 
! He). 2 i e wi s . 79, .— 
EC —CBr(C my 0 3). Zur Konstitution vgl. LArwoRTH, LENToN, Soc. 79, 1284 
B. Bei 3—4 Minuten langem Erwärmen des w-Bromcamphersäure-anhydrids (Syst. No. 2476) 
mit wenig Salpetersäure (D: 1,42) auf 100°; man verdünnt mit Wasser und entzieht dem Nieder- 
schlag durch Chloroform das unveränderte Anhydrid (K., Soc. 69, 63). — Tafeln und Prismen 
(aus Äther + Chloroform). F: 195— 196° (Zers.); leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, 
unlöslich in CHC], und Benzol (K.). — Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser, schneller 
durch Soda in HBr und Camphansäure (Syst. No. 2619) (K.).. Beim Erwärmen mit Acetyl- 
chlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (K.). 


2!-Brom-d-camphersäure, z-Brom-d-camphersäure C,H,0,Br = 


En oo ACH CH,Br. B. Man erhitzt am Kühler 40 g a.z-Dibrom-campher 
(Bd. VII, S. 127) mit 300 g Salpetersäure (D: 1,42) und 90 g Wasser zum Kochen, gibt 20 
bis 30 ccm Eisessig hinzu und kocht 3—3'/, Stdn. lang (Kırrına, Soc. 69, 308, 924). Durch 
Kochen von z-Brom-a-nitro-campher (Bd. VII, S. 132) mit Salpetersäure (D: 1,5) (L., K., 
Soc. 88, 314; K., Soc. 88, 926). Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von Camphersäure- 
anhydrid-z-sulfonsäurebromid (Syst. No. 2632); es liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,42) die Säure (LaArworrta, K., Soc. 71, 12). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt, 
rasch erhitzt, bei 216—217° unter Aufschäumen und Bildung des Anhydrids; praktisch 
unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in warmem Chloroform, ziemlich schwer in heißem 
Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig; [a]: + 40,8° (in absol. Alkohol; 
c=4,12) (K., Soc. 89, 926). — Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure führt zu 
d-Camphersäure (K., Soc. 68, 929). Mit Chlor und PC], entsteht w-Chlor-z-brom-campher- 
säure-anhydrid (K., Soc. 75, 135), mit Brom und Phosphor w.z-Dibrom-camphersäure- 
anhydrid (K., Soc. 75, 130). Durch längeres Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen der 
Lösung in konz. Kalilauge auf dem Wasserbad wird z-Oxy-camphersäure (Syst. No. 1132) 

ebildet (K., Soc. 69, 938). 1-stdg. Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. Na,CO, in verd. wäßr. Lösung 

ührt zu „trans‘“-z-Camphansäure (Syst. No. 2619) (K., Soc. 69, 930). Durch ca. 2-stdg. 
Erbitzen mit Chinolin auf ca. 170° entsteht „cis“-»-Camphansäure (K., Soc. 69, 943). 
Durch kurzes Kochen mit Acetylchlorid erhält man das Anhydrid (Syst. No. 2476) (K., Soc. 
69, 927). 

Dimethylester C,,H,,0,Br = (CH,),(CH;Br)C,H,(CO,-CH;),. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der z-Brom-camphersäure (KIPPIng, 
Soc. 69, 927). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 114—115°. Destilliert in kleinen 
Mengen unzersetzt. Praktisch unlöslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem Petroläther, 
leicht in kaltem Chloroform, Äther und Methylalkohol. — Kaltes konz. Ammoniak erzeugt 
„trans“-z-Camphansäure-amid. 


1) Bezifferung der Camphersäure s. S. 745. 
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5 oder 11-Brom-d-camphersäure, ae C.H,0,Br = 

BHCHICHEN OH: ers IN CICH,).- B. Aus ß-Brom- 

H,C—— CH(C0,H)/ H,C CH(C0,HY fi ’ 
campher (Bd. VII, S. 123) oder a.ß-Dibrom-campher (Bd. VII, S. 126) durch Oxydation mit 
Salpetersäure (D: 1,4) (ARMSTRONG, Lowrx, Soc. 81, 1467). — Krystallinisches Pulver. Er- 
weicht bei ca. 205°. F: 208—210° (Gasentwicklung). [a]»: + 39,3° (in Alkohol; e=5). In 
HNO, leichter löslich als in Wasser. 

Monomethylester C,,H,,0,Br — C;H,,Br(C0,H):CO,-CH,. B. Aus der „ß-Brom- 
camphersäure‘ und Methylalkohol mit HCI (A., L., Soc. 81, 1468). — Krystallinisch (aus verd. 
Methylalkohol). F: 140°. [a]s: + 53,6° (in Aceton; ce = 4,79). 

x-Brom-[d-camphersäure]-dichlorid C,.H}s0,C1,Br = C,H,,Br(COC]),. B. Beim 
Erhitzen von Camphersäurechlorid mit 1 Mol.-Gew. Brom (BrRepT, B. 28, 319 Anm.). — 
Kpıs: 175%; Kpjs: 170—171°. 


3.Chlor -2!-brom-d-camphersäure, w-Chlor-z-brom-d-camphersäure 
H,C-C(CH;)(CO;H)\ n . 
— C(CH,)-CH,Br. B. Durch Erwärmen des Anhydrids 
C,H1,0,ClBr H, 6 CONCO,HY (CH;,) „Br urch Erwärmen y 
(Syst. No. 2476) mit konz. Salpetersäure (KIPPIng, Soc. 75, 138). — Prismen (aus Wasser 
oder Äther + Chloroform). F: ca. 197°. 


3.21-Dibrom-d-camphersäure, w.r-Dibrom-d-camphersäure C,H,0,Br, = 


H,C-C(CH,)(C0,H)\ 3 s 

C(CH,)-CH,Br. B. Durch Erwärmen des Anhydrids (Syst. No. 2476 
H,C—CBr(C0,HY (CH,):CH, B a (87 76) 
mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad (Kırrıng, Soc. 75, 133). — Mikrosko- 
pische vierseitige Tafeln (aus Äther). F: 210° (Zers.). Fast unlöslich in Benzol und Chloroform, 
leicht löslich in Aceton und Methylalkohol. — Aus der frisch bereiteten Lösung der Säure 
in Soda wird durch Mineralsäuren die Säure unverändert, nach Erhitzen der Lösung zum 
Kochen dagegen z-Brom-camphansäure gefällt. 


ß) :Linksdrehende 1.2.2-Trimethyl-cis-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3), 


H,C-C(CH,)(CO,H 
t-Camphersäure CHı0ı = m 6 ( too m ACHahe B. Durch Erhitzen von 
2 2 
1-Borneol (AscHan, Acta Societatis Scientiarum Fennicae 21, No.5, S. 49, 151) oder von 
l-Campher (CHAUTARD, J. 1863, 556) mit konz. Salpetersäure. Aus dl-Camphersäure durch 
Spaltung mittels Cinchonidins (BECKMANN, B. 42, 487). — Darst. Man erhitzt 40 g 1-Borneol 
50 Stdn. gelinde mit 500 g Salpetersäure (D: 1,42), löst die beim Abkühlen ausgeschiedenen 
Krystalle in ee Natronlauge, äthert aus, fällt die alkal. Lösung mit Salzsäure und reinigt 
die Säure durch Überführung in ihr Anhydrid mit Acetylchlorid und Hydrolyse des An- 
hydrids mit überschüssiger Kaliumcarbonatlösung (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). 
— Krystalle (aus Wasser). F: 187° (A., A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). 
D: 1,190 (Warpen, B. 29, 1701). 1000 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 
10° 6,07 Tle., bei 20° 6,95 Tle., bei 30° 7,98 Tie., bei 40° 9,64 Tle., bei 50° 12,40 Tle., bei 
60° 16,42 Tle., bei 70° 21,94 Tle., bei 80° 31,30 Tle. Säure (JUNGFLEISCH, C.r. 110, 791). 
So gut wie unlöslich in Chloroform, schwer löslich in Eisessig, leicht in Äther, absol. Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Essigester (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No.5, S. 151). [a]: —49,5° 
(in absol. Alkohol; p = 9,833) (A., A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 8. 151). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1242,26 Cal. (Lusımm, C.r. 107, 
625). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 250%: 2,28x 10-5 (WALDEN, 
B. 28, 1701). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 0,70x 10-8 (ermittelt 
durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (SMITH, Ph. Ch. 25, 252). — Geht 
Re a in m: ee Er No. af Ba lagert sich bei 6-stdg. Erhitzen mit 
isessig-Salzsäure au im geschlossenen Rohr zum Teil in d-Isocam 5 

Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5 S. 152). nah nn 


y) Inakt. 1.2.2- Trimethyl- cis- cyclopentan - dicarbonsäure - (1. - 
the früher auch als „Paracamphersäure‘“ bezeichnet, C, ar 
Ebd 3 2 x . h s e 
H, rw: CH(C0, Hy Hah- B. Entsteht in geringer Menge aus inaktiver 5-Brom-1.1.5-tri- 


methyl-c clopentan-carbonsäure-(2) (aus „a-Campholacton‘“) (S. 28) durch Behan j 

KCN und HCN in wenig Wasser und Verseifung des re hen mit re 
(PERKIN, THoRPE, Soc. 85, 146; 88, 799). Man erhitzt inaktive Dehydrocamphersäure 
(8. 779) mit HBr-Eisessig im geschlossenen Rohr auf 120—125° und reduziert die gebildete 
Bromcamphersäure mit Zinkstaub und Eisessig; das erhaltene Gemisch von dl-Camphersäure 


1604 Ir; 
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mit dl-Esocamphersäure behandelt man mit Acetylchlorid, wodurch nur die Camphersäure 
in ihr Anhydrid übergeht; man entfernt die unveränderte Isocamphersäure durch Soda- 
lösung und regeneriert die dl-Camphersäure aus ihrem Anhydrid durch siedende Natron- 
lauge (Komppa, B, 36, 4334; A. 370, 225, 227). Aus dl-Campher mit Salpetersäure (ARM- 
STRONG, TILDEN, B. 12, 1756; vgl. CHAUTARD, CO. r. 56, 698; A. 127, 121; HALter, O.r. 
105, 67). Beim Vermischen gleicher Mengen d- und l-Camphersäure in konz. alkoh. Lösung 
(Ca.; Ha.; AscHan, A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. ö, S. 50, 153). — Prismen 
(aus alkoholhaltigem oder essigsäurehaltigem Wasser). Monoklin (WALDEN, B. 29, 1700). 
F: 202° (Ar., T.), 202—203° (Ascuan, A. 316, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 50), 
205° (Ha.), 208° (DEBIERNE, Ü.r. 128, 1112). D: 1,228 (WALDEn, B. 29, 1700). Schwerer 
löslich als die aktiven Formen; sehr wenig löslich in Chloroform, leicht in Alkohol und 
Äther (Cr.). Neigt zur Bildung übersättigter wäßr. Lösungen; 100 Tle. der gesättigten 
wäßr. Lösung enthalten bei 19° 0,239 g Säure (AscHan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 154). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1252,26 Cal. (Luveosss, ©. r. 107, 
626). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 2,29x 10-5 (Wa.). 
Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 0,72x 10-$ (ermittelt durch Inversion 
von Rohrzucker durch die sauren Salze) (SMITH, Ph. Ch. 25, 252). — Durch Umkrystallisieren 
des Cinchoninsalzes läßt sich aus der inakt. Camphersäure d-Camphersäure gewinnen (DEB.); 
Spaltung in die aktiven Komponenten mittels Cinchonidins: BECKMANN, B. 42, 487. di-Cam- 
ersäure geht beim Erhitzen für sich oder durch Einw. von Acetylchlorid bei gewöhnlicher 
een in ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) über (AscHan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 154). — Bariumsalz. Prismatische Nadeln, löslich in ca. 10 Tin. Wasser (Cn.). 
H,C-C(CH; CO; CH;)\ 
= äure-di = ı CH). B: 
dl-Camphersäure-dimethylester C,H,,0, H, CH(C0,-CH,) jCCH;), 
Aus dl-Camphersäure in wäßr. oder alkoh. Lösung mit Alkali und Dimethylsulfat bei 60° 
(Rıeper, D.R.P. 196152; C. 1808 I, 1504). — Öl. Kpz: 145—147°. D®: 1,075. Riecht 
schwächer als der [d-Camphersäure]-dimethylester. 


dl-Camphersäure-$-äthylester, dl-Camphersäure-al-äthylester C,H,,0, = 


Er ne B. Man kocht den Diäthylester (s. u.) mit alkoh. Kali- 
lauge, bis das Reaktionsprodukt wasserlöslich geworden ist (AscHAn, Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No.5, S. 157). — Blätter (aus Eisessig mit Wasser). F: 95—96°. 


dl-Camphersäure-a-äthylester, dl-Camphersäure-o-äthylester C,H,,0, = 


ze PATE Tan NOCHp» B. Entsteht als Hauptprodukt bei 2-stdg. Kochen von 10 g 
dl-Camphersäure mit 20 g absol. Alkohol und 5 g konz. Schwefelsäure (AscHan, Acta Soc. Sc. 
Fenn. 21, No. 5, S. 156; vgl. CHAUTARD, CO. r. 56, 699; A. 127, 123). — Quadratische Prismen 
(aus Petroläther). F: 69—70° (A.). Etwas löslich in heißem Wasser, löslich in organischen 
Mitteln (A.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von dl-Camphersäure-anhydrid 
und di-Camphersäure-diäthylester (CrH.; A.). 
H,0-C(CH,)(CO;- CH;)\ 
ä - diä — C(CH,),. 2. 
dl-Camphersäure -diäthylester C,,H,,0, HC CH(CO,- GH, ( Ha)... 


I 
Entsteht neben dem a-Monoäthylester bei 2-stdg. Kochen von 10 g dl-Camphersäure]mit 
20 g absol. Alkohol und 5 g konz. Schwefelsäure (AscHAN, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 156). Neben dl-Camphersäure-anhydrid beim Erhitzen des a-Monoäthylesters (CHAU- 
TARD, O.r. 56, 699; A. 127, 123). — Kp: 270—275°; D: 1,03 (Ca.). 
dl-Camphersäure-ß-amid, inakt. ß-Campheramidsäure (,H1„0;N Een 


Be Soc, B. Man führt dl-Camphersäure-anhydrid mit alkoh. 
CH(C . n 
Kehenbr in a Fi über und behandelt dieses mit heißer Natriumhydroxydlösung (Novs, 

PATTERSON, Am. 27, 431). — Nadeln (aus der Lösung in Salzsäure mit Wasser). F: 178°. 


dl-Camphersäure-a-amid, inakt. a-Campheramidsäure C,H„0;N = 


En CH, B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine Suspension von 
H,C-CH(CO- 

ra A Ochlerimennkfärkd in 75 ccm Alkohol (Novzs, WARREN, Am. 28, 485). — 
F: 198°. — Wird aus der Lösung in konz. Salzsäure durch Wasser gefällt. 


91-.Chlor-dl-camphersäure, z-Chlor-dl-camphersäure C,,H,,0,C1 = 


#,C-OCHCOE) Hr )-CH;0L. B. Durch Oxydation von z-Chlor-dl-campher (Bd. VII, 
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; R ag: E oh aa 

. 136 t Salpetersäure (Kırrına, Porz, Soc. 71, 967). Mikroskopische Krysta 
Zune Eh Teen IHN flache Tafeln oder Prismen (aus konz. Salpetersäure)... F: 194 — 195°. 
Fast unlöslich in kaltem Chloroform, sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem 
Methylalkohol, Eisessig, Äther. 


2!1-Brom-di-camphersäure, n-Brom-dl-camphersäure C,H,,0,Br = 


#,0-CH(CO,E)\ (CR) -CH,Br. B. Durch 6—8-stdg. Kochen von »-Brom-dl-campher 
an i i Soc. 71, 969). — Farb- 
(Bd. VII, S. 136) mit mäßig konz. Salpetersäure (KıPPIng, Pop, Soc. 71, 969). — n 
lose, durchsichtige, mikroskopische Krystalle (aus Essigester + Chloroform). Sintert, Tasc 

erhitzt, bei ca. 197° und schmilzt bei ca. 203—204° unter Gasentwicklun; . Leicht löslich in 
kaltem Äther und Methylalkohol, sehr wenig in Benzol, fast unlöslich in kaltem Chloroform. 


b) 1.2.2-Trimethyl-trans-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3), Isocampher- 


H,C-C(CH,)(CO,H)\ 
= ! C(CH . 
säure CuüH10ı H,6 CH(CO,Hy (CH), 


a) Rechtsdrehende 1.2.2-Trimethyl-trans-cyclopentan-dicarbonsäure= 


H,C-C(CH,)(CO,H) 
(1.3), d-Isocamphersäure C,,H10, = 2“ 6 ( CH c er my CHaı- B. Aus l-Campher- 
ET 2 

säure durch partielle Umlagerung beim Erhitzen mit, Wasser im geschlossenen Rohr (JunG- 
FLEISCH, C©. r. 110, 792), besser durch 14-stdg, Erhitzen von 5 g l-Camphersäure mit 30 ccm 
Eisessig und 30 ccm Salzsäure (D: 1,2) auf 170— 180° (AscHan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 164). — Dimorph, krystallisiert aus heißem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser in Blätt- 
chen, die sich nach einiger Zeit in oktaedrische Krystalle verwandeln (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 165). F: 171—172° (AscHan, A. 816, 211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 165). 
D: 1,243 (WALDEn, B. 29, 1701). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,356 Tle. Säure; sehr leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig; [a]: + 48,6° (in absol. Alkohol; p = 9,8841) (A., A. 316, 
211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 165). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,74x 10-5 (W.). — Verwandelt sich beim Erhitzen vollständig in [l-Camphersäure]- 
anhydrid; lagert sich beim Erhitzen mit Eisessig-Salzsäure auf 180° im geschlossenen Rohr 
etwa zur Hälfte in l-Camphersäure um (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 166). 


ß) Linksdrehende 1.2.2-Trimethyl-trans-cyclopentan-dicarbonsäure- 
H,C 2 C(CH,) (00,H)\ 
(1.3), !-Isocamphersäure C,H10, = H 6 CH(00,H) „CCH3). B. Entsteht aus 
BT En 2 

d-Camphersäure durch partielle Umlagerung beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd (MAHLaA, 
TIEMANN, B. 28, 2153), in geringer Menge beim Kochen mit Chinolin (AscHAn, A. 316, 221; 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 111, 149), in größerer Menge (bis zu ca. 50°/,) durch 4—5- 
stdg. Erhitzen von 15 g d-Camphersäure mit 45 com Eisessig und 45 ccm Salzsäure (D: 1,2) 
im Druckrohr auf ca. 180° (AscHan, B. 27, 2005; A. 316, 219; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, 
No. 5, 8.157); auch beim Erhitzen von d-Camphersäure im Druckrohr mit kaltgesättigter 
Salzsäure auf 140° oder mit Jodwasserstoffsäure auf 150—160° (WREDEN, A. 163, 328), 
sowie mit Wasser allein auf höhere Temperatur (JuNGFLEIScH, Bl. [2] 19, 290, 5°0) er- 
hält man ein Gemisch von d-Camphersäure mit l-Isocamphersäure (FRIEDEL, ©. r. 108, 
978), das früher Mesocamphersäure genannt wurde (Wr.). Neben d-Camphersäure ent- 
steht l-Isocamphersäure auch bei der Zersetzung von Camphersäurechlorid (aus d-Campher- 
säure + PCl,) durch Wasser (Marsu, Chem. N. 80, 307). Aus [l-Isocamphersäure]-a-anilid 
(Syst. No. 1618), das durch Umlagerung von [d-Camphersäure]-a-anilid erhältlich ist, durch 

erseifung mit roter rauchender Salpetersäure (AUWERS, SCHLEICHER, A. 308, 343). Bei 
der Reduktion von w-Chlor-[d-camphersäure]-anhydrid oder w-Brom-[d-camphersäure]- 
anhydrid mit Zinkstaub und Eisessig (AscHan, B. 27, 2006; A. 316, 228; Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 195, 216). — Darst. Man trägt je 10 g Camphersäurechlorid (aus d-Campher- 
säure + PCI,) allmählich in das 20-fache Gewicht Wasser von ca. 80° und filtriert unmittelbar 
darauf; beim Erkalten krystallisiert ‚rohe 1-Isocam hersäure“, welche man mit Acetyl- 
chlorid behandelt; nach dem Verdunsten des Acetylchlorids zieht man den Rückstand mit 
kalter Sodalösung aus, filtriert vom Camphersäureanhydrid und fällt aus dem Filtrat die 
1-Isocamphersäure durch Ansäuern (WALKER, WooDp, Soc. 77, 386). — 1-Isocamphersäure ist 
dimorph und krystallisiert aus heißem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser zunächst in 
labilen Blättchen, die beim Umrühren wieder verschwinden; an ihrer Stelle treten dann 
oktaedrische Krystalle auf (Asoman, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No.5, S. 159). Tetragonal 
(trapezoedgisch ?) (FriepeL, C. r. 108, 979; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 735). Schmilzt bei 172,5° 
(FR1.; WALKER, Wo.), 171— 172°, vorher erweichend (AscHan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
8. 52, 158). D: 1,243 (Wıupen, B. 29, 1701). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,337 Tle., 
100 Tle. absol. Alkohol bei 20° 47,5 Tle. Säure; ist in organischen Mitteln mit Ausnahme 
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von Eisessig im allgemeinen schwerer löslich als d-Camphersäure (AscHan, Acta Soc, Sc. Fenn. 
21, No. 5, 8. 159). [a]: — 47,10 (in absol. Alkohol; p = 10,061) (AscHan, Acta Soc. Sc. 
Fenn. 2l, No. 5, 8.160). [a]'*: — 48,9° (in absol. Alkakat: p = 10,0022), — 51,7° (in 99 /,iger 
Essigsäure; p = 9,9055); [a]!**: — 52,4% (in Aceton; p = 12,789); [a]*; 52,9° (in Essigester; 
p = 9,979); [a]‘': —48,4° (in Methylalkohol; p = 9,916) (AscHan, 4. 316, 211; Acta Soc. 
Sc. Fenn. 21, No.5, S. 159). Elektrolytische Dissoziationskonstante.der ersten Stufe k, 
bei 25°: 1,6x 10-5 (WALKER, Wo.), 1,74x 10-5 (WALven). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe bei 100°: 0.59% 10-* (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smiru, Ph.Ch. 25, 252). — 1-Isocamphersäure geht bei Y/,-stdg. Erhitzen für sich 
über den Schmelzpunkt vollständig, bei 2-stdg. Erhitzen mit 3 Tin. Chinolin bis fast zum 
Sieden zum größeren Teil in [d-Camphersäure]-anhydrid über und lagert sich bei 20-stdg. 
Erhitzen mit 6 Tin. eines Gemisches gleicher Teile Eisessig und Salzsäure (D: 1,2) auf 180° 
im geschlossenen Rohr ungefähr zur Hälfte in d-Camphersäure um (AscHan, A. 316, 220; 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No.5, S. 161). 

Verbindung mit Chloroform 20,,H,,0,+ CHCl,. Krystalle (aus Äther + Chloro- 
form) (JUNGFLEISCH, vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 735). Rhombisch (bisphenoidisch) (WyRouBow, 
vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 735). 

N-Isocamphersäure]--äthylester, [1-Isocamphersäure]-al-äthylester C,,H,,0, = 
H,0-C(CH,)(C0,-GHu. ß ‚oO > pP ] Y. 1811204 
me CH(CO my (CH B. Aus dem Diäthylester {s. u.) durch 24-stdg. Stehen-' 

2 2 
lassen, dann ®/,-stdg. Kochen mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge (WALKER, Woon, 
Soc. 77, 388; vgl. FRIEDEL, C©. r. 113, 831). — Gelbes Öl. Kp,,: 176°; D!s: 1,092; [a]o: — 22,99 
(in 10°/,iger alkoh. Lösung) (WA., Wo.). — Die niedrigstsiedende Fraktion des Öles, welches 
bei der Elektrolyse des Kalrumsalzes entsteht, ist rechtsdrehend, und zwar annähernd ebenso 
stark wie die entsprechende, aus d-Camphersäure-d-äthylester erhältliche Fraktion (WA., Wo.). 


ON-Isocamphersäure]-a-äthylester, [l-Isocamphersäure]-o-äthylester C,H„0, = 


H,C—C 
“; ji en SC(CH,),. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl (Frrepzr, O.r. 118, 
U 2 5 

831) oder mit Alkohol und Schwefelsäure (WALKER, Woon, Soc. 77, 387). — Oktaedrische 
Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). Rhombisch (F.). F: 75° (F.), 73,5° (Wa., Wo.). 
KPpı-a0: 195— 197°; D: 1,1156 (F.). [a]o: — 49° 31’ (überschmolzen) (F.), — 46,28° (in 10°/,iger 
absol.-alkoh. Lösung) (WA., Wo.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,5x 10 © 
(WA., Wo.). — Leicht verseifbar (F.). 

I1-Isocamphersäure]-diäthylester C,,H,,0, = (CH3);C;H,(CO,-C;H,).. B. Aus dem 
Silbersalz und Äthyljodid (FRIEDEL, C.r. 118, 831). Durch ö-stdg. Erhitzen des Kalium- 
salzes mit Äthylbromid und absol. Alkohol auf 100° im geschlossenen Gefäß (WALKER, Woo», 
Soc. 77, 388). — Kpgs_ss: 165°; D: 1,0473 (F.). [a]o: — 48° 32’ (F.), —49,8° (Wa., Wo.); 
[a]$: — 50,4° (in 10% ,iger absol.-alkoh. Lösung) (Wa., Wo.). 


y) Imakt. 1.2.2-Trimethyl-trans-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.8), di- 


H,C-C(CH,)(CO,H 

Isocamphersäure C,H, = .,. CH. (00, ISCCH; B. Aus je 2g d- und 
H,C—— CH(C0,H) 

1-Isocamphersäure in je 5 g absol. Alkohol (AscHan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 8. 168; 
vgl. JUNGFLEISCH, ©. r. 110, 792). Durch partielle Umlagerung der dl-Camphersäure beim 
Erhitzen mit Eisessig-Salzsäure (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 167). Neben dl-Campher- 
säure durch Reduktion der aus Dehydro-[dl-camphersäure] (S. 779) durch HBr-Eisessig bei 
120—125° erhältlichen Bromcamphersäure mit Zinkstaub und Eisessig; man trennt das Gemisch 
durch Behandlung mit Acetylchlorid, wodurch dieCamphersäure anhydrisiert wird, während die 
unveränderte Isocamphersäure dem in Äther gelösten Gemisch durch Sodalösung entzogen 
werden kann (KomprA, A. 370, 225, 229). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol mit Wasser). 
F: 191° (A., B. 27, 2003; A. 316, 211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168), 189— 190° 
(korr.) (K.). D: 1,249 (WALpen, B. 29, 1701). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,203 Tle. Säure 
(A., A. 316, 211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168); ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
sehr wenig in heißem Wasser, fast unlöslich in heißem Benzol, unlöslich in Petroläther (A., 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,74x 105 (W.). — Geht beim Erhitzen in dl-Camphersäure-anhydrid über; lagert. sich bei 
12-stdg. Erhitzen mit Eisessig-Salzsäure auf 180° im geschlossenen Rohr etwa zur Hälfte 
in dl-Camphersäure um (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168). 


1.3.3- Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(12) CH, = 


er Re B. Man erhitzt 1.3.3-Trimethyl-ceyclopentanol-(5)-dicarbon- 
säure-(1.2) (Syst. No. 1132) mit rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor zuerst 
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auf 130° und dann auf 140—145° und behandelt das jodhaltige sirupöse Reaktionsprodukt 
in verd. Sodalösung mit Natriumamalgam (PERKIN, THOoRPE, Soc. 88, 790). — Fast farb- 
loser Sirup, der langsam krystallisiert. Destilliert bei 285—295° unter Umwandlung in das 
Anhydrid (Syst. No. 2476). — Ag,C,H1404- 

Dimethylester C,,H,0, = (CH;),C;H,(CO,-CH,),. B. Aus der Säure mit CH,:OH + 
H,SO, (P., Ta., Soc. 89, 791). — Öl. Kpıs: 145°. 


8. 1.1.4-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(2.4), Isofenchocampher- 


säure CyH1s0ı = ae or DOCH,)-CO,H. CO,H zu CO,H in cis-Stellung; vgl. 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910]: SANDELIN, 
4A. 396, 285. 

a) Linksdrehende Isofenchocamphersäure. B. Aus linksdrehendem Isofenchon 
(Bd. VII, S. 100) mit KMnO, in alkal. Lösung bei ca. 70° (WALLAcH, VIECK, 0. 1908 I, 2167; 
A. 362, 196). Aus linksdrehendem Isofenchylalkohol (Bd. VI, S. 92) mit der berechneten 
Menge KMn(, (W., V., A. 362, 197). — Krystalle (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei 
158—159° (oberhalb 140° sinternd); sehr viel leichter löslich in heißem Wasser als in kaltem 
Wasser, sehr leicht in Äther, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin; [a]: — 12,75° (in Äther; 
p = 2,603°%),) (W., V., A. 362, 197). — Ag,C.H10, (W., V., ©. 1908 I, 2167; A. 362, 197). 

b) Rechtsdrehende Isofenchocamphersäure. B. Aus rechtsdrehendem Isofenchon 
(Bd. VII, S. 101) mit KMnO, (W., V., C. 1908 I, 2167; A. 382, 200). — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 158—159°%. [a]: + 12,32% (in Äther; p = 15,98). — Ag,C,,H0.- 

c) Inaktive Isofenchocamphersäure. B. Durch Vermischung der beiden aktiven 
Isofenchocamphersäuren (W., V., A. 362, 200). — F: 174—175°. 


9. 1.1- Dimethyl- cyclobutan -carbonsäure- (2) - [a-propionsäure] - (£) 


Hu, =H,CK  YCCHu, 
nn NCH/CH(CH,)-CO,H 
inaktivem Pinocamphon (Bd. VII, S. 95) mit 1°/,iger KMnO,-Lösung oder mit CrO, in 
Eisessiglösung (WALLACH, ENGELBRECHT, A. 348, 238). — Krystalle (aus Wasser). F: 186° 
bis 187°. — Läßt sich durch Acetylchlorid bei Gegenwart von Chloroform in ein Anhydrid 
überführen. — Ag0.H140,- 


B. Neben a-Pinonsäure bei der Oxydation von 


10. 1-Methoäthyl-cyclopropan-carbonsäure-(1)-[a-propionsäure]-(2), 
Homotanacetogendicarbonsäure (von SEMMLER, B. 36, 4368, „Homotanaceton- 
dicarbonsäure‘“ genannt) C,,H,,0, =H,C/ GC0,H) - CHICH,, Diastereoisomere Formen, 

CH -CH(CH,)-CO,H 
welche nach der Strukturformel möglich erscheinen, sind nicht bekannt; die geometrische 
Konfiguration der unter a—c aufgeführten Isomeren ist die gleiche. 

a) Linksdrehende Homotanacetogendicarbonsäure. B. Durch Oxydation von 
Benzylidentanaceton (Bd. VII, S. 407) mit KMnO, in wäßr. Lösung oder Acetonlösung (SEMn- 
LER, B. 36, 4368; vgl. WALLAcCH, A. 275, 180). — stalldrusen (aus Wasser). F: 146— 147°; 
linksdrehend (S., B. 40, 5021). — Ag,C,Hu0, (S., B. 36, 4369). 

b) Rechtsdrehende Homotanacetogendicarbonsäure. B. Aus Benzal-f-di- 
hydroumbellulon (Bd. VII, S. 407) oder Oxymethylen-$-dihydroumbellulon (Bd. VII, S. 591) 
mit KMnO, in Aceton + Wasser (SEMMLER, B. 40, 5021). — Krystalldrusen (aus Wasser). 
F: 146—147°. an: +20 30’ (in ca. 20°/,iger methylalkoholischer Lösung; 1= 10 cm). 

c) Inaktive Homotanacetogendicarbonsäure. B. Durch Vereinigung der beiden 
aktiven Formen in heißem Wasser (SEMMLER, B. 40, 5022). — Nadeln (aus Wasser). F: 179°, 


ll. Camphencamphersäure C,H10, = C;H,(C0,H),?). Existiert in. 2 optisch- 
aktiven enantiostereomeren Formen und der zugehörigen dkForm. 


') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. L 1910] hat Lipp 
En: Me en Een Hiıntıkga, B. 47, 512) gezeigt, daß . Camphen- 
amphersäure die Konstitution einer Cyclopentan-oarbonsäure-(1)-[a- - 
HO,C-(CHI.C-HC-CHn yclop äure-(1)-[a-isobuttersäure]-(3) 

I: zcH‘ CO,H ‚zukommt. 
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a) Einksdrehende Camphencamphersäure C,H,0, = C;H,.(CO,H).. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten durch Schütteln von l-Camphen nit N en 
natlösung bei gewöhnlicher Temperatur (WALLACH, GUTMANN, A. 357, 81; vgl. A. 375, 
345 Anm.). — Nädelchen oder Blättchen. F: 142°, Leicht löslich in Alkohol und warmem 
Benzol, schwerer in Äther und Chloroform, sehr wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser. 
[a]s:, — 1,166 (in Alkohol; p = 20,85). — Gibt, in Chloroform suspendiert, mit Acetyl- 
chlorid ein sirupöses Anhydrid. 

Diamid C,.H1s0;N, = C;H,,(CO-NH,),. B. Man setzt die freie Säure mit PCI, 
um und behandelt das Chlorid in äther. Lösung mit NH, (War., G., A. 357, 81). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 197°, 


b) Rechtsdrehende Camphencamphersäure C,H10, = CH u(C0;H),. B. Aus 
d-Camphen mit wäßr. KMnO, (War., G., A. 357, 84). — F: 141-149, 


ec) Imakt. Camphencamphersäure C,H,s0, = CsH,(CO;H),. B. Neben anderen 

Produkten durch Schütteln von dl-Camphen mit wäßr. KMnO,-Lösung (WAGNER, }K. 28, 
68; Bl. [3] 16, 18364 MoycHo, ZIENKOWSKI, A. 340, 148). — Pyramiden (aus Wasser). F: 
137 ‚5° (M., Z.). Löslich in ca. 150 Tin. kaltem, leichter in heißem Wasser; praktisch unlös- 
lich in kaltem Petroläther und CS,, löslich in heißem Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (W.). — Ag,C,H,.0,. Krystallinisch. -Etwas löslich in Wasser (W.). 

Dimethylester C,,H,,O, = C;H,,(CO,-CH;,),. B. Aus der inaktiven Camphencampher- 
säure mit CH,-OH-+ HCl (WaAcner, $K. 28, 69; Bl. [3] 16, 1835). — Flüssig. Kpso,;: 154° 
bis 155°. D: 1,0655. 

Diamid C,,H,;0;N,; = C;H,‚(CO:NH3,),. Schuppen (aus Wasser). F: 222° (Moycno, 
ZIENKOWSKI, A. 340, 48). 1 

Dinitril C,,H,,N, = C;H,,(CN),. B. Aus dem Diamid durch trockne Destillation (MoycHo, 
ZIENKOWSKI, A. 340, 49). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp,s,: 173—175°. 


12. Pseudocamphersäure C,H104 = C;H,,(C0;,H),. B. Neben anderen Produkten 
beim Schmelzen von Camphersäure mit Ätznatron (CROSSLEY, PEREIN, Soc. 73, 39). — 
Sechsseitige Blättchen (aus Wasser). F: 119—120°. Leicht löslich in heißem Wasser, Äther, 
Alkohol und Benzol, schwer in Petroläther. — Permanganat wird in Sodalösung nur in der 
Wärme langsam entfärbt. Gibt im Gegensatz zur Camphersäure mit Schwefelsäure keine 
Sulfonsäure. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476). 
— Ag,C,0Hı40,- Weißer, schwer löslicher Niederschlag. 

13. Pinophansäure C,Hıs0, = CzH1(C0;H),!). B. Aus Ketopinsäure C,,H,40; 
(Syst. No. 1285) beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung oder beim Schmelzen mit 
Natron (GILLES, REenwick, P. Ch. 8. No. 176; C. 18971, 816). — F: 203°. Unlöslich in 
Benzol, Ligroin, Chloroform, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Äther. Addiert kein Brom. — Ag,C,H104- 

14. Dicarbonsäure C,Hıs0, = CzH,.(C0,H),. B. Neben anderen Produkten bei der 
Oxydation von Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) mit Salpetersäure (D: 1,48) (MILOBENDSKI, 
3K. 31, 679; 39, 1400; C. 1908 I, 1180). — Krystalle (aus Wasser). F: 191,5—192,5°. ‚Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Destillation kein Anhydrid. Beagiert in der 
Kälte nicht mit Acetylchlorid. 


7. Dicarbonsäuren C,,H,s0,;- 

1. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1)-essigsäure-(3), Homo- 
camphersäure, früher als „Oxycamphocarbonsäure‘ bezeichnet, C,,H,,0, = 
BE rss cH.):00,H, Bekannt in einer rechtsdrehenden und der sterisch 
rer en Form. 

a) BRechtsdrehende Homocamphersäure C,H10, = 
are 60,8 B. Durch längeres Kochen von a-Cyan-campher 
mit Kalilauge (Hansen "These [Nancy 1879], S. 29; BREDT, v. ROSENBERG, A. 289,4). Durch 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat KoMmPPA 
(B. 44, 1541) für Pinophansäure die Konstitution einer Homoapocamphersäure 


H 
N a N C(CH,), festgestellt. 
H,C-CH (CH, ® CO,H) 
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Erhitzen von Cyancampholsäure ($. 767) mit 30°/,iger Kalilauge (HALLER, C.r. 122, 448; 
vgl. Mmevms, ©. r. 112,51). Der Diäthylester entsteht bei 24-stdg. Erhitzen von 5 g Campho- 
carbonsäureäthylester mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in 30 ccm absol. Alkohol; man 
verseift ihn mit überschüssiger wäßr. Kalilauge (HALLER, MINGUIN, C.r. 110, 410). — Darst. 
Man erhitzt 20 g a-Cyan-campher mit 40 g Kaliumhydroxyd in 120 com Wasser ca. 40 Stdn. 
auf dem Wasserbad, verdünnt, säuert an und reinigt durch Krystallisation aus siedendem 
Nitrobenzol (LAPWORTH, Soc. 77, 1062). — Nadeln (aus Nitrobenzol), undeutliche Krystalle 
(aus Wasser). F: 234° (korr.) (H., O.r. 109, 112; 122, 448; Br., v.R.; La.). Sublimiert in 
Nadeln (H., C.r. 109, 112). Beträchtlich löslich in siedendem Nitrobenzol (L.), löslich in 
Alkohol, weniger in Äther, fast unlöslich in Wasser (H., C.r. 122, 448). [a]o: + 60,40° 
(Lösungsmittel nicht angegeben) (H., C.r. 122, 448). — Bei der trocknen Destillation des 
Bleisalzes (H., These; Revue scientifique 1887, 491) oder des Calciumsalzes (Br., v. R.) ent- 
steht d-Campher. Durch Bromierung der Homocamphersäure in Gegenwart von PBr,, 
darauf folgende Behandlung mit Alkohol, Diäthylanilin und alkoh. Kalilauge und Zersetzung 
des entstandenen Kaliumsalzes mit Säure wird ein Lacton C,H,0, vom Schmelzpunkt 
146° erhalten (La... Durch Bromierung des Dichlorids der Säure Wad Behandlung des 
Reaktionsproduktes. mit Wasser und dann mit Ameisensäure wird a-Brom-homocampher- 
säure (S. 767) erhalten (LA.; vgl. RocHussen, Dissertat. [Bonn 1897], S. 18). Homo- 
camphersäure wird durch mehrstündiges Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° nicht ver- 
ändert (Br., v. R.); dagegen geht sie durch mehrstündiges Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
in ein Anhydrid über, welches bei der Destillation unter normalem Druck Ce liefert 
(BLanc, O.r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 780). — Zum Nachweis der Homocamphersäure eignet 
sich das Dianilid (Syst. No. 1618) (La... — Na,C,H,s0, (bei 100%). Tafeln (aus Alkohol) 
(H., These). — K,C,,Hıs0, (bei 100%). Wachsartige Masse (aus Alkohol); etwas löslich in 
absol. Alkohol (H., These). — CuC,,H,s0, (bei 115°). Grüner, pulveriger Niederschlag; wird 
bei 115° blau (H., These), — Ag,CuH40.- Schwer löslich in Wasser (BR., v. R). — 
CaC„H}s0, + 6 H,O (im Vakuum getrocknet). Kleine Prismen; in kaltem Wasser löslicher 
als in heißem (H., These; vgl. BR., SeAars, A. 299, 161 Anm.). — BaC,,H,s0,+ 6H,0 (im 
Vakuum getrocknet). Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, weniger in 
heißem, unlöslich in Alkohol (H., These). — ZnC,,H,s0, (bei 110%). Nadeln. Löslich in 
kaltem Wasser, fast unlöslich in heißem, unlöslich in Alkohol (H., These). — PbC,,H,s0, (bei 
110%). Amorpher, pulveriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol (H., These). 
Monoäthylester vom Schmelzpunkt 77—78° C,H.0, = 


HO0,C-CH,:HC-C(CH 
N 2 HO- N OCH.)-C0,- CH; B. Aus Homocamphersäure-diäthylester oder 


H,C— CH, 
aus Cyancampholsäure-äthylester mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (HALLER, C.r. 109, 
114). — Krystalle (aus Alkohol). F: 77—78° (H.). [aJo: +51,1° ( ittel nicht an- 


gegeben) (H., Mmwaum, C.r. 110, 411). 
Monoäthylester vom Schmelzpunkt 44—45° C,H,0, = 
CH3-0,0-CHz-HC-CCHy)\ it 
H.6 CH jCCH;)-C0,H. B. Aus Homocamphersäure mit Alkohol und 
Me: 
HC] (Harzer, CO. r. 108, 113). — F: 44-450. 
Diäthylester C,,H,,0, = C,H,s(C0,:C;H,),. B. Entsteht als Nebenprod 
dem Monoäthylester vom Sc 44450) bei der Vereste de 
mit Alkohol + HC1 (HALLER, C©.r. 108, 113). Durch Erhitzen von Oysussmphalker Ur l- 
ester mit alkoh. Salzsäure (H., Minaum, ©.r. 110, 411). Weitere Bildung s. im Artikel 
men Kpmi en Dec. > en nicht nn 
„ M.). — ei partieller Vers u RN E i - 
äthylester vom Kähneltnunke 77 780 (M). “> RT un Er 
H0,C-CH,-HC-C(CH,) 

a n> | cp 2O(CH)-C0,-CH,-CsH;. B. 
Entsteht neben dem Dibenzylester durch 24-stdg. “Erhitzen von 10 Camphocarbonsäure- 
äthylester mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in ca. 20 ccm Benzylalkohol im geschlossenen 
Rohr (Mmaum, A.ch. [7] 2, 274). — Zähes Öl. Siedet unter 20 mm Druck bei 250— 275°, 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. [a]n: + 52,02° (0,76 g in 10 ccm Alkohol). 

Dibenzylester C,,H,,0; = 0,H,,(C0,-CH, C,H.) B. 8. i i 
— Zähes Öl. Siedet unter 10 mm Druck bei 200._ od" (Miwauın, 4. ch Ta Bus) Töslich 
in ne [a]o: + 35,5° (1,97 g in 20 ccm Alkohol). 
onoami omocampheramidsä = 
H,N-CO-CH,-HC-C(CH,),\ ee 
H, E_cH jCH3)-C0O,H. B. Durch Kochen von a-Cyan-campher oder 


- 2, 
von Cyancampholsäure mit alkoh. Kali (Mmeum, A. ch. [6] 80, 530; [7] 3, 401). Durch 


Monobenzylester C,H,0, = 


Syst. No. 966.] HOMOCAMPHERSÄURE. 767 


Erhitzen. von a-Cyan-campher mit 40°/,iger wäßr. Natronlauge (LArworTH, Soc. 77, 1061). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 209—210° (Zers.) (L.). Schwer löslich in Chloroform, Benzol 
und Petroläther, leichter in Äther, ziemlich leicht in Wasser und Essigester, leicht in Alkohol 
(L.). [a]n: + 63,5° (0,918 g in 1O ccm Alkohol) (M.). 

NC-CH,-HC- CCCHy),\ 


Mononitril, Cyancampholsäure C,H„0,N = Hd CH JC(CH;)-CO,H. 
80 —-CH, 


B. Durch 10 Minuten langes Erwärmen von a-Cyan-campher mit alkoh. Kali (Minaumn, 
4. ch. [6] 30, 522; [7]2, 394). Durch Erhitzen von a-Campholid (Syst. No. 2460) mit Kalium- 
cyanid auf 230 — 240° (HALLER, C. r. 122, 297, 446). — Krystalle (aus verdunstendem Äther). 
F: 164° (M.). Ziemlich leicht löslich in kaltem, leicht in heißem Äther, Alkohol, Toluol (M.). 
[@]o: + 64,41° (1,95 g in 20 ccm Alkohol) (M.). — NaC„H,0,;N + 11/,H,0. Krystallinisch 
(aus Wasser). [a@]o: + 52,47° (1,62 g in 10 ccm Alkohol) (M.). — Cu(C„,H,s0;N), + H30. 
Grün, krystallinisch, wird gegen 110° blau; unlöslich in siedendem Wasser, etwas löslich in 
verd. Alkohol (M.). — Ba(C,H,,0,N),+ 6H,0. Nadeln. [a]: + 67,4° (0,9695 g in 10 ccm 
Wasser) (M.). — Pb(C,H}s0,N),. Weißes Pulver (M.). 

, Cyancampholsäure-methylester C,,H,0;N = NC-CH,-C,H,(CH,);-CO,'CH,. B. 
Beim Erhitzen von 4,5 ga-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,1—0,2 g Natrium in ca. 20 ccm 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (HALLER, O.r. 109, 69). — Krystalle (aus 
Ather). F: 76—77° (H.). — Liefert bei der Einw. von Organomagnesiumverbindungen in 
Äther bei nachfolgender Zersetzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter 20 %/,iger Schwefel- 


R-CO-CH,-HC- 
säure Acylcampholsäuremethylester % I d rt: 9} CO,-CH, (H, Wer- 
2 2 


MANN, C©.r. 144, 297). 

Cyancampholsäure-äthylester C,3H,,0;N = NC-CH,-C,H,(CH3);:CO,‘C,H,. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 4,5 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,1—0,2 g Natrium 
in ca. 20 ccm absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (HALLErR, C.r. 109, 69). — 
Krystalle (aus Äther). F: 57—58°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, löslich 
in Alkohol und Äther; [a]»: + 57,70° (1 Gramm-Mol. in 1 Liter Alkohol) (H., C. r. 108, 69). 
— Beim Erhitzen mit überschüssiger Kalilauge entsteht Homocamphersäure (H., ©. r. 109, 
113), mit alkoh. Salzsäure Homocamphersäure-diäthylester (H., C. r. 109, 113; H., MnGum, 
C.r. 110, 411). 

Cyancampholsäure-propylester C,,H,,0,N = NC-CH,-C,H,(CH,),:CO,:CH,:CH;- 
CH,. B. Analog dem Äthylester aus a-Cyan-campher mit Propylalkohol und etwas Natrium- 
propylat (HALLER, ©. r. 109, 70). — Flüssig, erstarrt nicht bei — 20°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in organischen Mitteln. 

Cyancampholsäure-phenylester C,,H,,0;N = NC-CH,-C,H,(CH;);-C0,-CH,. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 10 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in 
15 g Phenol auf 200—220° im geschlossenen Rohr (Mineumm, C.r. 112, 101; A. ch. [6] 30, 
518; [7] 2, 390). — Zähes Öl. Kon: 265— 270°. [a]n: + 26,66° (0,7 g in 10 ccm Alkohol). 

Cyancampholsäure-benzylester C,;H,;0;N = NC-CH;,-C,H,(CH;),-CO,:CH,-C,H;. 
B. Bei 24-stdg. Erhitzen von 10 g a-Cyan-campher mit einer Lösung von 0,5 g Natrium 
in 25 ccm Benzylalkohol auf 200° (Minsum, ©. r. 112, 51; A.ch. [6] 30, 515; [7] 2, 386). 
— Tafeln (aus Toluol). F: 70—71°. Destillierbar. Wenig löslich in kaltem, leichter in heißem 
Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzol. [a]»: +43,8° (2,15 g in 10 ccm Toluol). 

Cyancampholsäure-f-naphthylester C„H,,0,N=NC-CH,-C,H,(CH;);-CO;'C,oH,. B: 
Man löst 0,5 g Natrium in 10 g ß-Naphthol und erhitzt das Produkt mit 10 g a-Cyan-campher 
24 Stdn. auf 200° (Mmeum, (©. r. 112, 101; A. ch. [6] 30, 520; [7] 2, 392). — Kleine Krystalle 
(aus Äther). F: 117°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther, leichter in Benzol und 
Toluol. [a]: +17,1° (1,6 g in 10 ccm Toluo!). 

Cyancampholsäure-anhydrid C,H,0;N, = [NC-CH,-C,H,(CH;);:C0],0. B. Findet 
sich unter den Produkten der Einw. von Phenylisocyanat auf Cyancampholsäure bei 100° 
(Mıncum, A.ch. [6] 30, 528; [7] 2, 399). — Krystalle (aus Alkohol). 


ES (#), a-Brom- 
. T* ” 

homocamphersäure (,,H,,0,Br = 2 re 1; ( & be "\C(CH,):CO;H (2). B. Man 
FE 2 


erhitzt 10 x Homocamphersäure mit 20 g PCl, 1 Stde. auf dem Wasserbade; nach dem Ab- 
kühlen fügt man 3,5 Fan Brom hinzu ed ER während 6 Stdn. allmählich auf 100 2 
dann erhitzt man nach nochmaligem ea de von Brom (1 ccm) noch 1 Stde. und vermischt 
darauf mit Eis. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Behandeln mit konz. Ameisensäure 
krystallinisch (LAPWwoRTH, Soc. 77, 1065). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther), sechs- 
seitige Blättehen (aus Essigester). Schmilzt, schnell erhitzt, bei 181—182°. Leicht löslich 
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in Benzol und Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester. — Bildet kein Anhydrid. Durch 
Eindampfen der wäßr. Lösung des Natriumsalzes und Behandeln des Rückstandes mit HCl 
entsteht Homocamphansäure (Syst. No.2619). Der Diäthylester wird durch Einw. von Diäthyl- 
anilin in Homocamphansäureester, durch Chinolin bei 210° in den Ester der Dehydro- 


homocamphersäure (S. 780) ü bergeführ t. 
b) I kt. H hersäur G=Hr05 > 27 2 is ( Da 
NArt. omocam ersäaure 
p 11184 H,C CH Pr 


2 
B. Man erhitzt Campholid mit KCN im geschlossenen Rohr auf 230— 240° und verseift die 
gebildete inaktive Cyancampholsäure mit siedender 30°/,iger Kalilauge (Kompra, B. 4l, 
4472). — Federartige Gebilde (aus heißem Wasser). F: 231—232° (korr.). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, schwerer in Benzol und heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser 
und Ligroin. — Dampft man das Gemisch mit Ca(OH), und Wasser zur Trockne und unter- 
wirft es der trocknen Destillation, so erhält man dl-Campher. — CaC„H»0, + 5H,0. 
Krystallinisch. 


2. Dicarbonsäure C,H,04 = C3Hıs(CO,H)s. Über eine bei der Oxydation von Carbo- 
fenchonon entstehende Dicarbonsäure C}}H}s0, 8. bei Carbofenchonon, Bd. VII, S. 595. 


C(CH,)-CO,H. 


8. Dicarbonsäuren C,H,0,. 


1. 1- Methyl-cyclohexan - carbonsäure- (1) - [a-isobuttersäure] - ($), 
p-Menthan-dicarbonsäure-(1.8) CH.0, = 
H0,C-(CH,JO<EH2CH2>CH-C(CH,),-CO,H. 

2 
a) Höherachmelzende Form, „cis“-p-Menthan-dicarbonsäure-(1.8). B. Durch 
Behandeln des aus Dipenten-bishydrochlorid (Bd. V, S. 50) und Magnesium in Gegenwart 
von Äther entstehenden Gemisches von Organomagnesiumverbindungen mit CO,, neben 
dem trans-Isomeren und anderen Produkten (BARBIER, GRIGNARD, C.r. 145, 255; Bl. [4] 
8, 143). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus Wasser). F: 192° (Hg-Bad). Schwer löslich 
in kaltem Wasser. — Geht beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Anhydrid über. 
b) Niedrigerschmelzende Form, „trans“-p-Menthan-dicarbonsäure-(1.8). B. 
Far a we (aus Wasser). F: 174—175° (BARBIER, GRIGNARD, Ü.r. 145, 255; 
3 3, ). 


2. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1)-[B-propionsäure]-(3), 
(„Hydrocampherylessigsäure“) C,H,.0, = 
H0,C-CH,-CH,-HC-C(CH;),\ j 5 
m. CH „CCH;)-C0,H}). B. Beim Erhitzen von „Hydrocampheryl- 
30 —-UH, 
malonsäure“ (Syst. No. 1005) (WINzEr, A. 257, 303). — Blättchen (aus Wasser). F: 143° 
bis 144° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


3%. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1)-[a-propionsäure]-(3), 
Ri H0,C-CH(CH,)-HC-C(CH,), 
Methylhomocamphersäure CyH30, = SC(CH,)-CO,;H. 
. . * . H, CH, : 
Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 
a)HöherschmelzendeForm, „a-Methylhomocamphersäure‘“. B. Aus3-Methyl- 
3-cyan-campher durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (HALLER, Minaum, C.r. 118, 691). — 
F: 178—180°; [a@]n: + 26,31° (in Alkohol) (Mmeum, C. r. 137, 1068). — Ag,C,,H,,0, (H., M.). 
b) Venen Form, „8-Methylhomocamphersäure“. B. Durch 
ae, des R a ae (Syst. No. 1285) mit alkoh. Kali- 
auge im geschlossenen Ro ei ‚ neben Methylcampher (Minaum, ©. r. ‚106 
— F: 143%. [a]»: +38,14° (in Alkohol). er > 


9. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(I1)- 
[@-buttersäure]-(3), „a-Äthylhomocamphersäure“ 0,H,0, = 


H0,C.CH(C,H,)- HC. CCH,)z\ 
H Ö CH „CH;)-CO;H. B. Durch Verseifen von Äthylcampho- 
2: ee 
carbonsäuremethylester (Syst.No. 1285) mit alkoh. Kalilauge, neben a-Äthyl-campher (Bd. VI 
S. 142) (Mmaum, C.r. 138, 578). — ini ; -campher (Bd. VII, 
+ 39,650 (in Alkohol). 78) Krystallisiert gut (aus Äther). F: 135—140°. [a]»: 


ı . . 
) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin di 2 
LAPWORTH, ROYLE, Soc. 117, 743. ehTuBterminy dienen Handbushans LET 130]; 
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10. Dicarbonsäure C,,H„0,= C,,H3,(C0;H),. B. A ä 
| [ & 15 Has aH)s- 3. Aus Chaulmoograsäure ($. 80) 
in wäßr.-alkal. Lösung mit KMnO, (4—5 Atome.O) (Power, GORNALL, Soc. 85, 860). — 
Ag,C,H,0,. 

Diäthylester C,H,0,=C,,H,s(CO,:C,H,).. Blä : 26— 
een. zB sl n Ser 2a8(CO,-CzH,)s ättchen (ausMethylalkohol). F: 26-27 


2. Dicarbonsäuren C,Hn-80;. 


1. Dicarbonsäuren C,H,O,. 

1. Cyelobuten-(1)-dicarbonsäure-(1.2) (H,O, = e B. Der Di- 
methylester entsteht bei 2-stdg. Kochen von 2g 1.2-Dibrom-cis-cyclobutan-diearbonsäure-(1.2)- 
dimethylester (8. 725) mit 4 g KI und 20 ccm absol. Alkohol; man verseift mit alkoh. Kalilauge 
(PERKIN, Soc. 85, 974). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 178° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser, Äther und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. — AgC,H,O,. Nadeln. — Ag,C,;H,O,. Amorpher Niederschlag. Sehr 
wenig löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

, Dimethylester C,H,,0, = C,H,(C0,-CH;),. B. s. bei der Säure. — Krystalle (aus 
Ligroin).. F: 44—46°; schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Benzol 
und heißem Ligroin (PERKIN, Soc. 65, 974). 


2. 2- Methyl-cyclopropen - (1) -dicarbonsäure- (1.3) C,H,0, = 


CH-CO,H 

CH,-CX c- CO,H »). B. Bei !/,-stdg. Kochen von 20 g Bromisodehydracetsäureäthylester 
(Syst. No. 2619) mit 40 g KOH und 100 g Wasser (FEIST, B. 26, 759; A. 345, 74)!). Entsteht 
auch, wenn man die aus Bromisodehydracetsäureäthylester und Kalilauge erhältliche Methyl- 
cyclopropendicarbonsäure in ihr Dibromid überführt und dieses mit Natriumamalgam reduziert 
(Feist, B. 26, 762). — Krystalle (aus Wasser). F': 200°; sublimiert in Nadeln; zersetzt 
sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Gasentwicklung; schwer löslich in kaltem 
Wasser, CS,, Ligroin und kaltem Benzol, leicht in heißem Wasser, Äther, warmem Alkohol, 
CHCI, und Aceton (F., B. 26, 759). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,815x 104 
(MioLarı, B. 26, 760). — Gibt beim Erwärmen mit überschüssigem Brom auf 100° 1.3-Dibrom- 
3-methyl-cyelopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 727) (Frıst, B. 26, 761). Bromwasser erzeugt 
in der Kälte 1-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)-dicarbonsäure-(1.2) (von FEıst, B. 26, 
762, als a-Brom-ß-oxal-buttersäure beschrieben, vgl. Bd. II, S. 801). — CaC,H,0, + 
3H,0. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich löslich in Wasser (F., B. 26, 760). — BaC,H,O,. 
Krusten. Leicht löslich (F., B. 26, 760). 

Dimethylester C,H,,0, =CH;:C,;H(CO,-CH,),. B. Entsteht analog dem Diäthylester. 
— Nadeln. F: 30°; Kp,,: 122° (Jones, Soc. 87, 1062, 1064). 

Diäthylester C,H,,0, = CH;-C;H(CO,:C,H,),. B. Aus der 2-Methyl-cyclopropen-(1)- 
dicarbonsäure-(1.3) beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsäure (5 : 1) auf dem Wasser- 
bade (Jonzs, Soc. 87, 1064). — Krystalle. F:38°. Kp,,: 135°. Leicht löslich in Petroläther, 
Chloroform und Äther. 


icarb 1.2) 0, =, 0 COsH 

- - -(1]. = Il. . 

2. Cyclopenten-(1)-dicarbonsäure-(1.2) C,H,O, :X cn,.0.c0,H 
Der Dimethylester entsteht, wenn man auf Gl VE RR Brom und 
Phosphor einwirken läßt, das Reaktionsprodukt mit ethylalkohol behandelt und den so 
ı) Wie nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
Goss, Ina0LD, THOBPE (Soc. 123, 327, 339; 127, 462) festgestellt wurde, sind die beiden von FEIST 


C-CO;H 
(B. 26, 751) als symmetrische Methyltrimetbylendicarbonsäure CH3-CH< u RE und als asym- 
3 


„cH'CO,H 
metrische Methyltrimethylendicarbonsäure CH CS, co H 
2 


x Zaun 
S.c0,H 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 


beschriebenen Säuren identisch und 


nach der Formel CH, konstituiert. 
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erhaltenen rohen 1.2-Dibrom-cyelo ntan-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester mit überschüs- 
sigem KI und Alkohol kocht; an Tears den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (HAwoRTH, 
PERKIN, Soc. 65, 983). Man löst 1,2g Natrium in 16 com absol. Alkohol, fügt 200 ccm absol. 
Äther und 9,6 g a.a’-Dibrom-pimelinsäure-diäthylester hinzu, läßt 15 Stdn. in der Kälte 
stehen und erhitzt dann 2 Stdn. zum Sieden; den entstandenen Diäthylester der Cyclopenten- 
(1)-diearbonsäure-(1.2) verseift man durch Kochen mit alkoh. Kali (WILLSTÄTTER, B. 28, 
660). — Nadeln (aus Wasser). F: 178° (H., P.; W.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Eisessig, mäßig in Äther, schwer in Benzol, CS,, Ligroin und kaltem Wasser (H., P.; 
W.). — Destilliert, rasch erhitzt, unzersetzt (H., P.). Beim Erhitzen mit festem Kali ent- 
steht Adipinsäure (W.). Addiert Brom unter Rückbildung von 1.2-Dibrom-cyclopentan- 
dicarbonsäure-(1.2) vom Schmelzpunkt 183—184° (W.). — AgC,H,O, (über H,S0,). Beim 
Fällen der wäßr. Lösung der Säure mit AgNO, (W.). Prismen und Nadeln. — Ag,0,H,0,. 
Aus dem neutralen Natriumsalz und AgNO, (W.). Niederschlag. 


3. Dicarbonsäuren C;H,,0.- 
1. Cyclohexen-(1)-diecarbonsäure- (1.2), 4'-Tetrahydrophthalsäure 


C;H,,0, = a = M a B. Das Anhydrid der 4!-Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 
\ -C-C0, 

2477) entsteht beim langsamen Destillieren von Hydropyromellitsäure (Syst. No. 1023) 
oder Isohydropyromellitsäure (Syst. No. 1023) (BAEYER, A. 166, 346; 258, 206). Das An- 
hydrid entsteht ferner bei 1-stdg. Erhitzen von 4A?-Tetrahydrophthalsäure (s. u.) auf 220° 
bis 230°; beim Lösen in heißem Wasser geht das Anhydrid in die 4!-Tetrahydrophthalsäure 
über (B., A. 258, 203). — Monoklin. Scheidet sich aus Wasser beim langsamen Verdunsten 
teils in wasserfreien Blättchen, teils in großen, 1 Mol. Wasser enthaltenden Krystallen aus, 
die an der Luft schnell verwittern (B., A. 258, 204). Die wasserhaltigen Krystalle gehören 
dem monoklinen System an (GROTH, A. 258, 204; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 630). Erwärmt 
män die wasserhaltigen Krystalle oder die noch feuchten wasserfreien Blättchen auf dem 
Woasserbäde, so schmelzen sie unter Bildung des Anhydrids der A!-Tetrahydrophthalsäure; 
trocknet man dagegen die Säure im Vakuum oder durch gelindes Erwärmen, so schmilzt 
sie erst bei 120° unter sofortiger Wasserabspaltung (B., A. 258, 204). A!-Tetrahydrophthal- 
säure ist in Wasser sehr leicht löslich (B., A. 166, 347; 258, 204). — 4!1-Tetrahydrophthalsäure 
wird von alkal. KMnO,-Lösung zu Adipinsäure oxydiert (B., A. 258, 207). Bei der Reduktion 
der A1.Tetrahydrophthalsäure mit Natriumamalgam in der Wärme entsteht ein Gemisch 
von cis- und trans-Hexahydrophthalsäure (B., A. 258, 168, 218). Beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure (Kp: 127°) auf 230° wurde trans-Hexahydrophthalsäure erhalten (B., A. 
186, 350; 258, 219). A liefert in wäßr. Lösung mit Brom 2-Brom- 
l-oxy-hexahydrophthalsäure (Syst. No. 1132) (B., A. 166, 353). Geht beim Erhitzen mit 
Ätzkali in die A®-Tetrahydrophthalsäure über (B., A. 258, 209). — Der Dimethylester 
ist ölig (B., A. 258, 209). — Ag,0,H,0,. Etwas löslich in Wasser (Küster, ‚H. 55, 523). 
— BaC,H,0,+ H,O (B., A. 166, 350). Blättchen (aus Wasser). Löslichkeit in kaltem 
Wasser 1 : 271, in heißem Wasser 1 : 485 (K., H. 55, 519). — PbC,H,0, (bei 120°). Flockiger 
Niederschlag. Schwer löslich in Essigsäure (B., A. 166, 348, 350). 

Monoamid (,H,0,N = H0,C-C;H,:CO-NH,. B. Man erwärmt 4!.Tetrahydrophthal- 
säureimid (Syst. No. 3203) mit wäßr. Ammoniak (Küster, H. 55, 522). — Das Ämmonium.-.. 
salz entsteht beim Einleiten von NH, in die alkoh. oder äther. Lösung des 4A!-Tetra- 
hydrophthalsäureanhydrids; man löst es in Wasser oder verd. Salzsäure und dampft ein 
(K., AH. 55, 619, 520, 522). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 120° und ist bei 170° unter 
Den e au ERBEN TIR re ar Leicht löslich in kaltem 

asser und heißem ohol. — . Nadeln. Zersetzungsp s Ds 
leicht löslich in Wasser. ns Pr 

2. BIETE a or bonsaer ZT 4°- Tetrahydrophthalsäure 
C,H =,” 7 i 6—8- i a 
3H1004 H,6-CH,-CH-CO,H' B. Bei 6—8-stdg. Erhitzen von 2 g A®-Tetrahydrophthal. 
säure-monobutylamid (8. 771) mit 20 com verd. Schwefelsäure (1 : 10) auf 120-1309 (Cramicıan, 
SILBER, B. 30, 503). Durch starkes Erhitzen der A!-Tetrahydrophthalsäure (s. 0.) mit 
Atzkali (BARYER, 4A. 258, 209). Neben trans-4%-Tetrahydrophthalsäure bei der Reduktion 
von’ 4**.Dihydrophthalsäure (S. 782) (vgl. B., A. 269, 153) in Sodalösung mit Natrium- 
amalgam (B., Asrıt, A. 258, 198, 199; B., A. 289, 195). Entsteht neben der trans- A®-Tetra- 
hydrophthalsäure, wenn man 5 g Phthalsäureanhydrid und. 10 g krystallisierter Soda in 
35 com Wasser löst und mit .150 g 3°/,igem De en 3 Stdn. kocht; man säuert 
mit Salzsäure schwach an, läßt über Nacht stehen und fällt die filtrierte Lösung durch 
verd. Schwefelsäure; das gefällte und getrocknete Säuregemisch läßt man 1—2 Tage mit 
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3,5 TIn. Acetylchlorid stehen, wobei die 4*-Tetrahydrophthalsäure unverändert bleibt und 
nicht gelöst wird, die A®-Tetrahydrophthalsäure in ihr Anhydrid übergeführt wird und als 
solches in Lösung geht. Man filtriert die A*.-Tetrahydrophthalsäure ab. Das Filtrat wird 
bei eenler Wärme eingedampft, der Rückstand in Äther gelöst und die äther. Lösung zur 
Entfernung etwa vorhandener Dihydrophthalsäuren mit Pottaschelösung geschüttelt. Man 
filtriert dann die äther. Lösung, destilliert den Äther ab und krystallisiert den Rückstand 
aus Wasser um. Die erhaltene Säure löst man zur Entfernung einer leichter löslichen Säure 
in dem gleichen Gewicht Wasser unter Zusatz einer möglichst geringen Menge Natronlauge 
und fällt fraktioniert durch sehr verd. Schwefelsäure; die ersten Fraktionen bestehen aus 
reiner A®-Tetrahydrophthalsäure (BAEYER, A. 258, 199). — Prismen. Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 215° (B., A. 258, 200), 217° (C., S.). 1 Tl. löst sich bei 10° in 114 TIn. Wasser (B., 
A. 258, 200). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 881,3 Cal., bei 
konstantem Druck: 881,6 Cal. (SToHMAnN, KLEBER, J. pr. [2] 43, 539). Elektrolytische 
Dissozistionskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 7,4x 10-5 (OstwALD, A. 289, 163), 
7,6x 10 (SmetH, Ph. Ch. 25, 208). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 
0,32x 10* (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze (Smrra, Ph. Ch. 
25, 247). — 4A?-Tetrahydrophthalsäure geht bei 220° in das Anhydrid der 4!-Tetrahydro-, 

hthalsäure (Syst. No. 2477) über (B., A. 258, 202, 203). Löst sich in Acetylchlorid in der 
Kälte langsam, beim Erwärmen leicht unter Bildung des Anhydrids der 4A®.Tetrahydro- 
phthalsäure (Syst. No. 2477) (B., A. 258, 202). Entfärbt sofort alkal. Permanganatlösung 
unter Bildung von Oxalsäure und Bernsteinsäure (B., A. 258, 201). Wird von Natrium- 
amalgam bei Siedehitze sehr langsam angegriffen (B., A. 258, 161). 

Monobutylamid 10; N = HO0,C-C,H,-CO-NH-CH,-CH,:CH,:CH,. B. Durch 
Erwärmen des Oxims der Sedanonsäure (Syst. No. 1285) mit konz. Schwefelsäure und Fällen 
mit Wasser (CIAMICIAN, SILBER, B. 30, 503). — Blättchen (aus verd. Alkohol), die nach 
mehrstündigem Stehen in Prismen übergehen. F: 171°. Leicht löslich in Alkohol, Äther: 
und Aceton, weniger in Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. — Wird durch 
verd. Schwefelsäure in schwefelsaures Butylamin und 4*-Tetrahydrophthalsäure zerlegt. 


3. Cyclohexen-(3)-dicarbonsäure-(1.2), 4?- Tetrahydrophthalsäure 


HC:CH-CH-CO,H : 
= . cis-Form. B. Neben anderen Produkten bei der Reduk- 
CHa0s = 7.6.cH,-CH-C0,H 
tion von Phthalsäureanh; drid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (Asarı, 
DE BERNARDINIS, @. 36 II, 824). — Nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische Dis- 
sozistionskonstante k bei 25°: 5,81x 10% (Asarı, @. 36 II, 835, 850). 


4. Cyclohexen- (4) - dicarbonsäure- d.2), 4°-Tetrahydrophthalsäure 
HC-CH,-CH-CO,H 


HR = 17d.0H,-CH-Co,H' 


a) cis-Cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2), cis-4*-Tetrahydrophthalsäure 
u, = CH,(CO,E) - Das Anhydrid dieser Säure (Syst. No. 2477) entsteht aus dem 
Anhydrid der trans- Al.Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 2477) durch 2'/,.stdg. Erhitzen 
auf 210—220° (BAEYER, A. 258, 212; A. 269, 203). Das Anhydrid entsteht auch aus 1 Tl. 
trans- 4*-Tetrahydrophthalsäure (s. u.) durch !/,-stdg. Kochen mit 5 Tin. Essigsäureanhydrid 
(B., A. 289, 203). cis- A*-Tetrahydrophthalsäure entsteht neben 4?-Tetrahydrophthalsäure 
(S. 770) und trans-At-Tetrahydrophthalsäure bei der Reduktion von 4*s-Dihydrophthal- 
säure (8. 782) in Sodalösung mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade im Kohlendioxyd- 
strom (B., A. 269, 195). cis-4*-Tetrahydrophthalsäure entsteht beim Behandeln einer 
mit Soda neutralisierten Lösung von A*4.Dihydrophthalsäure (8. 781) mit N atriumamalgam. 
im CO,-Strom unter Eiskühlung (B., A. 289, 202). — Prismen (aus Wasser). F: 174°; 
1 TI. löst sich bei 6° in 108,1 Tin. Wasser (B., A. 269, 203). — Gibt beim Aufkochen mit 
Natronlauge ein Gemisch der A%-Tetrahydrophthalsäure mit der trans- 4*-Tetrahydrophthal- 
säure (B., A. 258, 213; 269, 203). Geht beim Aufkochen mit Essigsäureanhydrid in das 
Anhydrid der cis-A*-Tetrahydrophthalsäure über (B., A. 2698, 203). 

b) trans-Cyclohexen-(4)-dicarbonsäure-(1.2), trans- 4*-Tetrahydrophthal- 
säure C;H,004 == C,H,;(C0,H),- x Kunde a 

. Form (C;H,00, = CeH;(C0,H),. B. Entsteht neben A®-Tetrahydro al- 
nn re Reduktion Yon Phthalsäure oder besser 4**.Dihydrophthalsäure (8. 782) 
(vgl. BAEYER, A. 269, 153) in Sodalösung mit Natriumamalgam (BAEYER, A. 258, 199, 
211); vgl. auch den Artikel 4%-Tetrahydrophthalsäure (S. 770). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 215—2180 (B., A. 258, 211), 216° (Asarı, DE Horarus, G. 39 I, 556). 1 TI. löst sich 
bei 6° in 690 Tin. Wasser (B., A. 289, 203). Läßt sich mit Hilfe von Chinin in 
optisch aktiven Komponenten spalten (A., pe H., @. 39 I, 555). — en alkal. 
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KMnO,-Lösung (B., A. 259, 211). Liefert mit Acetylchlorid erst beim längeren Kochen 
das Anhydrid der trans- A%.-Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 2477) (B., A. 2598, 211). Der 
Dimethylester schmilzt bei 39—40° und liefert ein bei 116—117° schmelzendes Di- 
bromid (B., A. 258, 211). 


ß) Kechtsdrehende Form C;H,00, = CsH;(CO;H),. B. Bei der Spaltung der inakt. 
trans- 4%-Tetrahydrophthalsäure (S. 771) mit Hilfe von Chinin (Asarı, DE HorATus, @. 391, 
558). — Weißes Pulver. Erweicht bei 160° und schmilzt gegen 165°. [a]5: + 115,20 (Be- 
dingungen nicht näher angegeben). 


y) Linksdrehende Form C;H,0, = CsHz(C0;H),. B. Bei der Spaltung der inakt. 
trans- A%-Tetrahydrophthalsäure mit Hilfe von Chinin (A., DE H., @. 39 I, 558). — Weißes 
Pulver. F: ca. 167°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. [a]#: —97,4° (Bedingungen nicht 
näher angegeben). 


5. Derivat einer Cyclohexen-dicarbonsäure- (1.2) C;H,04 = CsHs(C0;H) 
mit unbekannter Lage der Doppelbindung. 
x.x-Dibrom-cyclohexen-(z)-diearbonsäure-(1.2), Dibromtetrahydrophthalsäure 
C,;H,0,Br, = C;H;Br,(CO,H),. B. Aus 4#-Dihydrophthalsäure (S. 782) (vgl. BAEYER, 
A. 269, 153) und Brom in der Kälte und im Dunkeln (BAEYER, AsrıE, A. 258, 194). 
= 2 185° (B., A.). — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht wieder A**-Dihydrophthalsäure 
(B., A.). 


6. Oyclohexen- (1) -dicarbonsäure-(1.3), 4'-Tetrahydroisophthalsäure 
CHu0, = B,0<cH® > u. B. Durch Reduktion von Isophthalsäure in Soda- 


lösung mit 3,5°/,igem Natriumamalgam bei 45° unter Einleiten von Kohlendioxyd, neben der 
cis- A%-Tetrahydroisophthalsäure (s. u.); man trennt die Säuren in Form ihrer Calciumsalze 
(PERKIN, PıckL£s, Soc. 87, 301). — Krystallinisches Pulver. F: 168°. Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und Petroläther, löslich in Ameisen- 
säure. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, Bernsteinsäure.. Geht durch Erhitzen mit 
Kalilauge oder Salzsäure in die A®-Tetrahydroisophthalsäure (s. u.) über. Liefert beim 
Kochen mit Acetylchlorid das Anhydrid der A!-Tetrahydroisophthalsäure (Syst. No. 2477). 
Mit bei 0% gesättigter Bromwasserstoffsäure erhält man 2-Brom-hexahydroisophthalsäure 
(S. 733), mit Brom 1.2-Dibrom-hexahydroisophthalsäure. — Ag,0,H,0,. Schwer löslich. — 
CaC,;H,0,+ 21/,H,O (lufttrocken). Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

7. Cyclohexen - (3) - dicarbonsäure- (1.3), 4?- Tetrahydroisophthalsäure 

sH100, = H; CH,-CH(60,H) >CH,. B. Aus 1-Brom-trans- hexahydroisophthalsäure 
(8. 733) beim Kochen mit Kalilauge (Goopwmn, PERKIN, Soc. 87, 851). Aus der Al-Tetra- 
hydroisophthalsäure (s. 0.) beim kurzen Kochen mit Kalilauge (D: 1,25) oder beim 1-stdg. 
Erhitzen mit Salzsäure (1 Tl. konz. Salzsäure + 1 Tl. Wasser) auf 175—180° (Px., PıcKLEs 
Soc. 87, 306). Aus cis- A4-Tetrahydroisophthalsäure (s. u.) beim Kochen mit Kalilauge (Pr, 
Pr.). — Krystalle (aus Wasser). F: 243—244°; destilliert unzersetzt; schwer löslich in 
siedendem Wasser, leicht in siedender Ameisensäure (PE., Pı.). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMnO, oder HNO, Isophthalsäure (Pr., Pr.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
erhält man ein Produkt, das bei der Destillation das Anhydrid der A!-Tetrahydroisophthal- 
säure (Syst. No. 2477) liefert (Pr., Pr.). 4®-Tetrahydroisophthalsäure gibt mit konz. Brom- 
wasserstoffsäure bei 100—125° eine (nicht rein erhaltene) Bromhexahydroisophthalsäure, 


ar En 1.6-Dibrom-hexahydroisophthalsäure (S. 733) (Pe., Pı.). — Bariumsalz. Nadeln 


8. COyclohexen - (4) -dicarbonsäure- (1.3), 4*- Tetrahydroisophthalsäure 
CH10, = HO<CH  OHICO,H ou 

8004 CH,-CH(C0,H) ey 

a) cis-Form (;H,0, = CsH,(CO,H),. B. Durch Reduktion von Iso ä i 
Sodalösung mit 3,5°/,igem Natriumamalgam bei 45° unter Einleiten von CO,, ln At 
hydroisophthalsäure (s. 0.); man trennt die Säuren in Form ihrer Calciumsalze (PERKIN 
PIcKLes, Soc. 87, 301, 310). — Nadeln (aus Wasser). F: 165°. Sehr leicht löslich in heißem 
Wasser. — Geht beim Kochen mit Kalilauge in die 4°-Tetrahydroisophthalsäure (s. 0.) über 
Gibt beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid ein Produkt, das bei der Destillation unter 
vermindertem Druck das Anhydrid der 4!-Tetrahydroisophthalsäure (Syst. No. 2477) liefert. 


Mit Brom entsteht 4.5-Dibrom-cis-hexahydroi ä = i 
a exahydroisophthalsäure (S. 733). Das Calciumsalz 


b) trans-Form C,;H,,0, = C;H,(CO,H),. B. Aus der cis- At. 


beim Erhitzen mit starker Salzsäure im Rohr auf 175° (Pxrkın, Sn N 


PıckLes, Soc. 87, 312). — 


Syst. No. 967.] TETRAHYDROISOPHTHALSÄUREN. 773 


Kıystallinische Krusten. F: 225—227%. Sehr wenig löslich in Wasser. — Gibt mit Brom- 
dampf 4.5-Dibrom-trans-hexahydroisophthalsäure (S. 733). 


9. Cyclohexen-(1)-dicarbonsäure- (1.4 ), 41-Tetrahydroterephthalsäure 
C,H,0, = H0;C- HO<cp: De -CO,H. B. Aus den beiden 1-Oxy-hexahydroterephthal- 


säuren vom Schmelzpunkt 228—230° und 168—170° (Syst. No. 1132) durch Destillation im 
Vakuum (PERKIN, Soc. 85, 437). Aus cis-42.Tetrahydroterephthalsäure (8. 774) oder aus 
trans-A®-Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) beim Kochen mit Natronlauge oder beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure auf 180° (BaAryEr, A. 251, 308, 309). Bei der Reduktion von 
4!-4-Dihydroterephthalsäure (S. 785) mit Natriumamalgam in der Wärme (B., A. 245, 159; 
251, 273). Man kocht je 10 g Terephthalsäuredimethylester mit 25 g Natronlauge (D: 1,22) 
und 75 g Wasser, verjagt nach der Verseifung den Methylalkohol und trägt 400 g Natrium- 
amalgam in Portionen von je 50 g in die kochende Lösung ein; nach 3—4-stdg. Kochen 
neutralisiert man die vom Quecksilber abgegossene Flüssigkeit mit Salzsäure, filtriert, 
fällt das Filtrat durch Salzsäure, führt die freie Säure mit Methylalkohol und HCl in 
den Ester über, behandelt zur Entfernung von p-Toluylsäureester mit Wasserdampf und 
verseift zuletzt (B., B. 18, 1805; A. 245, 159). — Kurze Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
oberhalb 300° und sublimiert (B., A. 245, 161). 1 Tl. löst sich in 4066 Tin. kalten 
Wassers (B., A. 251, 307). — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
882,5 Cal., bei konstantem Druck: 882,8 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 43,5). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 5,0x10°5 (Smru, Ph. Ch. 
25, 209). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 2,8x 10-® (ermittelt durch 
Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (SmerH, Ph. Ch. 25, 247). — 4!-Tetra- 
hydroterephthalsäure gibt bei der Oxydation mit alkal. KMnO,-Lösung in der Kälte 
Oxalsäure (B., HErB, A. 258, 45). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 
240° in trans-Hexahydroterephthalsäure (S. 734) übergeführt (B., B. 19, 1806; A. 245, 
169). Verbindet sich mit 2 At.-Gew. Brom in äther. Lösung zu 1.2-Dibrom-hexahydro- 
terephthalsäure (S. 735) (B., B. 18, 1807; A. 245, 163). Beim Erhitzen von A!-Tetrahydro- 
terephthalsäure mit 4 At.-Gew. Brom auf 200° entsteht Terephthalsäure (EINHORN, WILL- 
STÄTTER, A. 280, 94). A!-Tetrahydroterephthalsäure gibt beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure auf 100—125° 2-Brom-cis-hexahydroterephthalsäure (S. 735) und 
2-Brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 735) (B., A. 245, 110, 165, 168). — BaC,H,0, 
+ 1"/, H,O (durch Eindampfen auf dem Wasserbade dargestellt) (B., H., 4. 258, 34). Triklin 
(MUTHMANN, A. 245, 161; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 638). Ziemlich schwer löslich in Wasser 
(B., A. 245, 161). — Ba(,H,O, + 3!/, H,O (in der Kälte bereitet und über Schwefelsäure 
eingetrocknet) (B., H.).. Rhombisch (vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 638). Ziemlich leicht löslich in 
kaltem Wasser; verwittert beim Liegen an der Luft oder über Schwefelsäure (B., H.). 


Dimethylester C,,H,,0, = C;H,(C0,:CH;),., B. Aus 4!-Tetrahydroterephthalsäure 
mit Methylalkohol und HCl (BaryEr, B. 18, 1806; A. 245, 161). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 39°; sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (B.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1225,9 Cal., bei konstantem Druck 1226,8 Cal. (STOoH- 
MANN, KLEBER, J.pr. [2] 43, 5). 

iphenylester C O0, = C;H,(C0,'C;H,),. B. Man führt die A!-Tetrahydrotere- 
Balekuro 4 PC], ie “Chlorid her und behandelt dieses auf dem Wasserbade mit 
Drenol (BAEYER, Her», A. 258, 32). — Tafeln (aus Essigester und aus Aceton). Monoklin 
(sphenoidisch ?) (MUTHMANN, A. 258, 32; Z. Kr. 17, 468; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 264). F: 
145°; löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Ligroin (B., H.). 


3.4-Dibrom-cyclohexen-(l)-dicarbonsäure-(1.4)-dimethylester C,H10,Br, = 
CHBr-CH ; 1.3_Dj 5 
CH,-0,C-BiC<cop, £ cH, 0'004 'CH;. B. Aus dem Dimethylester der 41-?-Dihydro 
terephthalsäure und Brom in Chloroform (BAEYER, HERB, A. 258, 23). — Tafeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 64°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. — Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig 41--Dihydroterephthalsäuredimethylester und 4?-Tetrahydroterephthalsäure- 
dimethylester. Mit alkoh. Kali auf dem Wasserbade entsteht Terephthalsäure. 


4.5-Dibrom-eyclohexen-()-diearbonsäure-(1.4), 41-4.Dihydroterephthalsäure- 
dibromid 0,H,0,Br, = H0,0-BrO<CHb,.cH,> 0 COsH. B. Durch Verseifung des Di- 


it bei 0% gesättigter Bromwasserstoffsäure im Wasserbade (BAEYER, 4. 
DE sschieder Te — Wird durch Erwärmen mit alkoh. Kali in 
Terephthalsäure umgewandelt. Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 41-4.Dihydrotere- 


phthalsäure. 
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Dimethylester C 0,Br, = C,H;,Br,(CO,-CH,),. B. Durch Einw. von Brom auf 
a a ae in Chloroform (BAEYER, A. 245, 153; vgl. A. 
251, 272). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 90° (B., A. 245, 155). — Liefert mit Brom 


die Verbindung CH,-0,0-Bro<ch? Cm, >Cr (Syst. No. 2619) (B., A. 245, 156; B., 
j 


co 
Here, A. 258, 30). 
10. Cyclohexen-(2)-dicarbonsäure-(1.#), A?2-Tetrahydroterephthalsäure 
CH—CH 
— : H-CO,H. 
CH,,0, = H0,C:H0<CH „on, CH "00, 

a) cis-Form (C;H,0, = CeHs(C0;H),. B. Neben der trans- A?-Tetrahydroterephthal- 
säure (s. u.) bei der Reduktion von 4!-°-Dihydroterephthalsäure (S. 784) in Natronlauge 
mit Natriumamalgam im Kältegemisch unter Einleiten von CO, (BAEYER, A. 251, 278, 
280, 306); man trennt die Säuren durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser, in 
welchem die cis-Säure leichter löslich ist als die trans-Säure (B., A. 251, 306). Neben der 
trans- A3-Tetrahydroterephthalsäure bei der Reduktion von A1-®.Dihydroterephthalsäure durch 
Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (B., A. 251, 279, 306). Neben trans- A%-Tetrahydro- 
terephthalsäure bei der Reduktion von 41-5-Dihydroterephthalsäure (S. 786) in Natron- 
lauge mit Natriumamalgam im Kältegemisch unter Einleiten von CO, (B., A. 251, 270, 306). 
Ein Gemisch von cis- A?-Tetrahydroterephthalsäure und trans- 4%-Tetrahydroterephthalsäure 
entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Natriumamalgam auf 4!-4-Dihydroterephthal- 
säure (S. 785) in Natronlauge unter Abkühlung (B., A. 251, 273, 311). cis-A®-Tetra- 
hydroterephthalsäure entsteht neben trans-4®-Tetrahydroterephthalsäure aus 2.3-Dibrom- 
hexahydroterephthalsäure (S. 736) beim Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 
Wasserbade (B., A. 251, 305, 306, 309). — Blätter oder bergkrystallähnliche Krystalle (aus 
Wasser). F: 150—155°; 1 TI. löst sich in 37 TIn. kaltem Wasser; in heißem Wasser in allen 
Verhältnissen löslich (B., A. 251, 308). — Wird in wäßr. Lösung durch KMnO, sofort ohne 
Bildung von Terephthalsäure oxydiert (B., A. 251, 309). Lagert 2 At.-Gew. Brom unter 
Bildung von 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsäure an (B., A. 251, 309). Geht beim Kochen 
mit Natronlauge (B., A. 251, 308), sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° (B., 


A. 251, 309) in A!-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) über. — Silbersalz. Amorph (B., 
4A. 251, 308). 


Dimethylester C,,H1,0, = CsH;(CO,-CH;,),. Flüssig (BAEYER, A. 251, 308). 


b) trans-Form C,;H,.0,; = CsH;(CO,H),. B. 8. o. bei der cis- A%-Tetrahydroterephthal- 
säure. — Rhomboederartige Krystalle (aus heißem Wasser). Schmilzt gegen 220°; löst sich 
in 588 Tin. kaltem Wasser, sehr leicht löslich in heißem Wasser (BAEYER, A. 251, 307). — 
Bei der Oxydation der trans- A4?-Tetrahydroterephthalsäure mit KMn0, in alkal. 
wurde Bernsteinsäure neben anderen Säuren erhalten; Oxydation mit Ferrioyankalium in 
alkal. Lösung führt zu Terephthalsäure (B., HErB, A. 258, 46, 49). Lagert 2 At.-Gew. 
Brom unter Bildung von 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsäure an (B., A. 251, 309). Geht 
beim Kochen mit Natronlauge (B., A. 251, 308) sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 180° (B., A. 251, 309) in A1.Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) über. — Silbersalz. 
Nadeln (B., A. 251, 307). — Cadmiumsalz. Blättchen (B., A. 251, 307). 


Dimethylester C,,H,,0, = C;H;(CO,-CH;,),. B. Aus dem Silbersalz der trans- A2-Tetra- 
hydroterephthalsäure und Methyljodid im Wasserbade (BAEYER, A. 251, 310). fern 
4*-Tetrahydroterephthalsäure und Methylalkohol durch Salzsäure (B., HErB, A. 258, 35). 
— Tafeln oder Prismen (aus Ligroin bei Winterkälte). F: ca. 3° (B., A. 251, 284). — Bei 
der Einw. von Brom in Chloroform werden drei Ester C,,H,,0,Br; (S. 736) erhalten (B., H.). 


Diphenylester (,,H,,0, = C;H;,(CO,'CsH,),.. B. Aus trans- A2.Tetrahydro - 
säure durch Behandeln mit PC], und mit Phenol (BAEYER, HERB, A. 206.30), Afefeln 
(aus Benzol + Ligroin) vom Schmelzpunkt 107° (B., H.); krystallisiert aus Aceton mit 3 Mol. 
Aceton in rhombisch bipyramidalen (HAUSHoFER, A. 258, 40; Z. Kr. 23, 311; vgl. Groth, 


Ch. Kr. 5, 265) Tafeln, die bei 103° schmelzen (B., H.). Leicht löslich i 
a ee n (B., H.). Leicht löslich in Äther, Benzol und 


Dibenzylester 0,,H,,0, = CgH,(C0,-CH,-C;H,).. B. Aus dem Si - 
A%.Tetrahydroterephthalsäure beim “Erwärmen Be neylohlorid ad dan WERE 
(BAEYER, HerB, A. 258, 42). — Krystalldrusen (aus Alkohol). F: 48°, 


Diamid C,H,,0,N, = C;H,(CO-NH,),. B. Aus dem Chlorid der trans- 4°. 
terephthalsäure in Ligroin-Lösung mit äther. NH;,-Lösung (BAEYER, a; 251, 3 NAT. 
chen (aus Wasser). Tetragonal (MUTHMAnN, A. 251, 308; Z. Kr. 17, 468). 
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5.6-Dibrom: trans-oyclohexen-(2)-dicarbonsäure-(1.4)-dimethylester C,H20,Br,= 
Se : N O<CHBr-CHB „CH :C0,-CH,. B. Aus 8 g trans- 4#5.Dihydroterephthalsäure- 

ımethylester (3. 787), gelöst in 80 g CHCI,, und 6,5 g Brom, gelöst in 20 g CHCI, (BAEYER, 
HERB, A. 258, 11). — Krystalle (aus Essigester). Monoklin ratisch (Motu A. 
258, 12; 2. Kr. 17, 473; Groth, Ch. Kr. 8, 639). F: 110° (B., H.). — Wird von Zinkstaub 
und Eisessig in A%5-Dihydroterephthalsäureester zurückverwandelt (B., H.). Mit alkoh. 
Kali entsteht Terephthalsäure (B., H.). Auch beim Verseifen durch konz. Schwefelsäure 
und Essigsäure entsteht Terephthalsäure (B., H.). 


1l. Derivat einer clohexen-dicarbonsäure-(1.4) C,H =C 
mit unbekannter Tunz der Doppelbindung. SE on 
x.x-Dibrom-ceyclohexen-(1 oder 2)-dicarbonsäure-(1.4) C,H,0,Br,=C,H,.Br,(CO,H),. 
B. Man vermischt 41-5-.Dihydroterephthalsäure (S. 786) mit 2 Mol.-Gew. PCL, as ER 
in geringem Überschusse hinzu, zerstört dann das POC], vorsichtig durch Wasser und 
schüttelt mit Äther aus; das in den Äther übergegangene gebromte Säurechlorid erwärmt 
man vorsichtig mit Ameisensäure (D: 1,2) (BAEYER, HeRB, A. 258, 20). — Krystallpulver 
(aus Eisessig). — Wird von Zinkstaub und Eisessig in Ai-5-Dihydroterephthalsäure zurück- 
verwandelt. Beim Kochen mit wäßr. Natronlauge entsteht 4A!-4.Dihydroterephthalsäure 
(S. 785), beim Erwärmen mit alkoh. Kali Terephthalsäure. 


HC: CH 
12. /Oyclopenten-(2)-yl]-malonsäure C;H,.0, = SCH-CH(CO,H),. B. 
H,C-CH,/ 

Durch Verseifung ihres Diäthylesters (s. u.) (EISKMAN, ©. 1809 II, 2146). — Krystalle (aus 
Äther). Schmilzt gegen 150° unter CO,-Entwicklung. — Gibt bei Destillation im Vakuum 
[Cyclopenten-(2)-yl]-essigsäure (S. 42). 

Diäthylester C,,H,,0, = C;H,-CH(CO,:C,H,).. B. Aus 3-Chlor-ceyclopenten-(l) und 
Mononatriummalonsäureester in Alkohol (E., ©. 18098 II, 2146). — Kp,s: 141°. D’*: 1,048. 
na": 1,45102. 


13. 2- Methyl - cyclopenten - (1) - dicarbonsäure - (1.3) Cs;H10, = 


H,C—CH(CO;H)\ es : ae : 

C-CH,. B. Man destilliert a.a’-Diacetyl-adipinsäure-diäthylester (Bd. III, 
S. 845) unter 160 mm Druck und behandelt das hierbei zwischen 200° und 225° übergehende 
Öl in äther. Lösung zur Entfernung von unverändertem Diäthylester mit verd. Kalilauge; 
den von Kalilauge nicht angegriffenen Anteil des Öles (Gemisch von Methyleyclopenten- 
dicarbonsäurediäthylester und Methyläthyloncyclopentencarbonsäureäthylester kocht man 
mit methylalkoholischem Kali, wobei 2-Methyl-cyclopenten-(1)-diearbonsäure-(1.3) neben 
1-Methyl-2-äthylon-cyclopenten-(1) (Bd. VII, S. 62) erhalten wird (PErkIn, Soc. 57, 225, 
231). Neben 1-Methyl-2-äthylon-cyclopenten-(1) bei Kochen von a.a’-Diacetyl-adipinsäure- 
diäthylester mit alkoh. Kali (MArsHALL, P., Soc. 57, 242, 244). — Nadeln oder Tafeln (aus 
Wasser). F: 188°; reichlich löslich in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, 
CS, und CHC], (P.). — Wird von Natriumamalgam nicht verändert (P.). Zerfällt beim Er- 
hitzen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,65) auf 120° in CO, und eine ölige Verbindung C,H,,Br 
(P.). — AgC;H,0,. Nadeln. Reichlich löslich in heißem Wasser (P.). — Ag,C,H;0,. Nieder- 
schlag (P.). 


14. 2-Methoäthenyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.1) (?), Isoprensäure 
C,H,,0, = SD LDAC0,E), (2)). B. Durch Verseifen des Diäthylesters mit 


alkoh. Kali (Iratsew, 3K. 38, 542; 0.1902 I, 42). — Zähe, in Äther lösliche Flüssigkeit. 
Geht beim Umrühren bald in eine amorphe, in Äther und Chloroform unlösliche, in Wasser 
und Eisessig lösliche Masse über, die bei 115° unter Zersetzung schmilzt, Brom und HBr 
addiert, KMnO,-Lösung reduziert und ein amorphes Calciumsalz gibt. 


1) Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches Il: 1910] 
erschienenen Arbeit von STAUDINGER, MUNTWYLER, KUPFER (Helv. chim. Acta B, 759, 764) ist 
die oben angeführte von IPATIJEW angenommene Konstitution dieser Säure nicht aufreehtzuerhalten. 
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Diäthylester C,,H,.0, = CsH;(C0;:CzH;),. B. Bei der Einw. einer Lösung von 13,2 g 
Natrium in 140 g absol. Alkohol auf ein Gemisch von 65 g Isoprendibromid und 90 8 Malon- 
ester (IPATIEw, $K. 33, 541; C. 19021, 42). — Flüssig. Kp,s: 125—128°. D%: 1,0566. 
nn: 1,45041. 


15. Subercolsäure C;H,00, s. Bd. II, S. 695. 


4. Dicarbonsäuren 0,H,,0.- 
1. /[Cyclohexen-(1)-yUJ-malonsäure (,H20, = BO<CH2.cH DC CH(C0O,H),. 
Mononitril, [Cyclohexzen-(l)-yl]-eyanessigsäure C,H,,0,N = C,H,-CH(CN)-CO,H. 


B. Aus dem Äthylester-nitril (s. u.) durch Verseifung (HARDING, HAWORTH, PERKIN, Soc. 
98, 1945, 1956). Man läßt das Gemisch von 7 g Cyclohexanon (Bd. VII, S. 8), 6 g Oyanessig- 
säure und 8 g Piperidin 2 Stdn. stehen, erhitzt dann 1 Stde. auf dem Wasserbade, verdünnt 
mit Wasser und säuert an (Har., Haw., P., Soc. 93, 1958). — Nadeln (aus Benzol). F: 109° 
bis 110°. Fast unlöslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — Liefert bei der Destillation 
unter 90 mm Druck das Nitril der [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure (S. 46). Entfärbt KMnO,. 
Wird von konz. Kalilauge allmählich unter Bildung von Cyclohexanon zersetzt. 

Äthylester-nitril, [Cyclohexen-(l)-yl]-cyanessigsäureäthylester C,H,0;N = 
C,;H,-CH(CN):CO,-C,H,. B. Man fügt 54 g Cyclohexanon zur siedenden Mischung von 
56 g Cyanessigsäureäthylester und Natriumäthylat (aus 12 g Natrium) in Alkohol, kühlt 
nach erfolgter Auflösung schnell ab, verdünnt mit Wasser, macht salzsauer, äthert aus und 
schüttelt die äther. Lösung zur Entfernung des Nebenproduktes C,,H.,0;N, (Bd. VII, S. 10) 
mit wäßr. Na,CO, (Har., Haw., P., Soc. 93, 1956). Man erhitzt molekulare Mengen Cyclo- 
hexanon und Üyanessigester nach kurzem Stehen mit wenig Piperidin 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade (Har., Haw., P., Soc. 83, 1958). — Zähes Öl. Kpzs: 174°; Kpıs: 165— 167°. 

2. [Cyclohexen-(2)-yl]-malonsäure C5H,0, = H,C<CH,.oH >CH-CH(C0;H),. 
B. Durch Verseifung ihres Diäthylesters (s. u.) (EISKMAnN, ©. 19809 II, 2146). — Krystalle 
(aus Äther). Schmilzt gegen 165° (unter CO,-Entwicklung). — Gibt bei der Destillation im 
Vakuum geringe Mengen eines Lactons (Kp33: 143%; Kpzgo: 250°) und [Cyclohexen-(2)-yl]- 
essigsäure (S. 46). 

Diäthylester C,;H,,0,; = C;H,-CH(CO,-C,H,). B. Aus 1.2-Dibrom-eyclohexan und 
Dinatriummalonsäurediäthylester in Alkohol (EısKMAn, C©. 1909 II, 2146). — Kp;: 128°, 
D'; 1,0527. na": 1,46152. 


3. 2-Methyl-cyclohexen-(x)-diecarbonsäure-(1.4), Methyl-tetrahydrotere- 
phthalsäure C,H,O, = CH;-C,H,(CO,H),. B. Beim Behandeln von 18 g Methyltere- 
era: (8. 863), gelöst in Soda, mit 2 kg 3°/,igem Natriumamalgam unter gleichzeitigem 

chleiten von CO, (BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 178). — Amorph. F: 240—245°. Leicht 
löslich in heißem Wasser. 


Dimethylester C,,H,.0, = CH;-C;H,(CO,-CH;),. Öl. Kpa: 165—170° (B., P.). 
4. 5-Methyl-cyclohexen-(1?)-dicarbonsäure-(1.3), 41®-Tetrahydrouvitin- 
säure H,O, = CH, HO<CH!  OOH>CHLN). B. Entsteht neben anderen Pro- 


dukten beim Erhitzen von Methyldihydrotrimesinsäure (Syst. No. 1007) auf 200—220° und 
schließlich auf 260° (WoLrr, Heır, A. 305, 140). Ist wahrscheinlich identisch mit der aus 
4"-°.Dihydrouvitinsäure (S. 787) durch Natriumamalgam entstehenden Säure (W., H., A. 
305, 146). — Sternförmige Krystalle oder spitze Täfelchen (aus heißem Wasser). F: 2232240. 
Sublimiert gegen 250° in langen Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
ziemlich schwer in Äther und kaltem Wasser. 


5. 5- Methyl-cyclohexen - (x) - dicarbonsäure - (1.3), a- Tetrahydrouvitin- 
säure C,H,0, = CH,:C,H,(CO,H),. Vielleicht geometrisch isomer mit Al 6 Totrahydro- 
uvitinsäure. — B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelzflusse der Methyldihydro- 
trimesinsäure (WoLFF, Hxıp, A. 305, 147). — Tafeln (aus heißem Wasser). F: 179— 180°, 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. 


6. 5-Methyl-cyclohexen-(x)-dicarbonsäure-(1.3) ß-Tetrahydrouvitin- 
säure C,H,,0, = CH,-CsH,(C0,H),. B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelz- 
flusse der Methyldihydrotrimesinsäure (WoLrFr, Hxır, A. 305, 147). — Lange Nadeln (aus 
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heißem Wasser), dicke Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: 168-1690 Leicht löslich ‘i 
Alkohol und heißem Wasser, weniger leicht halter: | ae 


7. 5-Methyl-cyclohexen-(x)-dicarbonsäure-(1.3), -Tetrahydrouvitin- 
säure C,H ,0, = CH,-C,H,(CO,H),. B. Findet sich neben kudlaren Procter im Schmelz- 
flusse der ‚Methyldihydrotrimesinsäure_ (WoLrr, HEıpr, A. 305, 147). — Sirupöse Masse. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, oder 
Ferricyankalium Spuren von Uvitinsäure und gibt beim Kochen mit 20 %/,iger Natronlauge 
neben anderen Produkten a-Tetrahydrouvitinsäure (S. 776). — CaC,H,00,+ H,O (bei 100°). 
Amorphes, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver. 


8. Cyclopentylidenbernsteinsäure oder [Oyclopenten-(1)-yl]-bernsteinsäure 


H,C-CH, nz 

H,O, = H, &. cn, C0,H)-CH,-CO,H oder H, 6 ‚cn, 20 CH100,H)-CH,-00,H. B. 
Aus Cyclopentanon (Bd. VII, S. 5) und Bernsteinsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat, 
neben einer Säure C,,H,,O, (Bd. VII, S. 7) und Suceinylobernsteinsäureester (Syst. No. 1353a) 
(STOBBE, FISCHER, B. 32, 3355). — Krystalle (aus Benzol, Wasser oder Äther). F: 205° 
bis 209° (Zers.). 


9. 1.1- Dimethyl-cyclopenten - (2) -dicarbonsäure-(2.5), Dehydroapo- 
1:105 CCO;H) 


Ü 
H,C- CH(C0,H)/ 
(S. 742) bei kurzem Kochen mit Sodalösung (KomPPpA, A. 368, 151). — Nadeln (aus siedendem 
alkoholhaltigem Wasser). F: 223—224°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in Wasser und Ligroin. — Entfärbt nicht Bromlösung, aber in sodaalkalischer Lösung 
schnell KMnO,-Lösung. 


10. 1.1-Dimethyl-cyclopenten-(3)-dicarbonsäure-(2.5), Isodehydroapo- 


HC-CH(C0;H)\ 2 

1 DeiB: 1.1- E - 
HE-CHI(CO,H) jCH3), B. Aus 1.1-Dimethyl-cyclopentan 
diol-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5) (Syst. No. 1160) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure und 
wenig rotem Phosphor (Komprpa, A. 368, 146). Aus 1.1-Dimethyl-cyclopentadien-(2.4)-di- 
carbonsäure-(2.5) (S. 787) in Sodalösung durch Reduktion mit Natriumamalgam bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (K.). — Tafeln oder flache Nadeln (aus siedendem alkoholhaltigem 
Wasser). F: 208—209,5°. Unlöslich in Ligroin und kaltem Benzol, sehr wenig löslich in 
heißem Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, leichter in Äther und heißem 
Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol. — Entfärbt in sodaalkalischer Lösung sofort KMnO,- 
Lösung. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid 
(Syst. No. 2477). Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° 
bis 1100 8-Brom-apocamphersäure (S. 742). — Kupfersalz. Grüner amorpher Nieder- 
schlag. Unlöslich auch in heißem Wasser. — Silbersalz. Weißer Niederschlag. Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser sowie im Überschusse des Fällungsmittels. — Zinksalz. Fällt 
beim Erwärmen einer Lösung des Ammoniumsalzes mit ZnSO,-Lösung bis zum Kochen 
als weißer, amorpher Niederschlag aus, der sich beim Erkalten wieder löst. — Bleisalz. 
Weißer, amorpher Niederschlag. Unlöslich auch in heißem Wasser. 


1l. 2.4- Dimethyl - cyclopenten - (1) - dicarbonsäure - (1.3) C,H10, = 


CH, :HC— CH(CO,H)\ f 

l : -CH.. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man den Di- 

H,6 (00,87 a | BR: 

äthylester der $-Methyl-a.a’-diacetyl-adipinsäure (Bd. III, S. 846) im Vakuum destilliert 

und das Destillat durch alkoh. Kalilauge verseift (PERKIN, STENHOUSE, Soc. 61, 75, 81). 
— Warzen (aus Wasser). F: 180—182°., 


camphersäure (C,H,0, = C(CH,;),. B. Aus $-Brom-apocamphersäure 


camphersäure C,;H,,0, = 


12. Symm. Spiroheptandicarbonsäure (C,H20, = 
H0,C-HC<CH > 0<EH®>CH-00,H. B. Man setzt Pentaerythrit-tetrabromhydrin (Bd. I, 
S. 142) mit Natriummalonsäuredimethylester in siedendem Amylalkohol um, verseift das 
Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge und destilliert die beim Ansäuern erhaltene Säure 
(FecHt, B. 40, 3888). — Krystalle (aus Essigester). F: 210°. — Wird durch Silberoxyd 


in der Wärme vollständig zersetzt. 
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13. Bicyclo-[0.1.4]-heptan-dicarbonsäure-(. 7), Norcaran-diearbonsäure- 


am!) ar SCH-CO,H. cis-Form. B. Durch 3-stdg. Kochen 
H,C-CH,- 

iäthylest ‚u.) mit alkoh. Kali, neben anderen Produkten (BRAREN, BUCHNER, B.33, 
So = nn anlobe Kerekalle (aus Äther). F: 152—153°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und CS,. — Geht durch 1!/,-stdg. Kochen mit Acetyl- 
chlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2477) über. Far Were: Er 

Diäthylester C,H.,0, = CHı0(CO;'CaH,).. B. Durch 16—24-stdg. Erhitzen aqul- 
alakulare a Oyolohezen-(1)-carbonsäure-(1)-äthylester (S. 41) und Diazoessigester 
auf 110—120° (Br., Bv., B. 33, 3453, 3455). — Gelbliches Öl. Kpıs: 159— 160°. 


14. Santenensäure, Dehydrosantensäure C,H,0,. B. Als Hauptprodukt, beim 
Erwärmen von a-Brom-santensäure C,H,;0,Br (S. 740) mit Sodalösung (AscHan, Of. Fi. 
53 [1910—1911] A, No. 8, S. 30). — Sechsseitige Blättchen (aus Wasser). F: 168,5 — 169,5°. 
Leicht löslich in heißem Wasser, in Äther und Alkohol, schwer in heißem Benzol und kaltem 
Wasser, unlöslich in Petroläther. Santenensäure entfärbt sodaalkalische Permanganatlösung. 
— Die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes wird durch Caleiumchlorid oder Bariumchlorid 
nicht gefällt. Das Silbersalz bildet einen weißen, in viel Wasser löslichen Niederschlag. 


5. Dicarbonsäuren C,,H,.0;- 
1. a-[Oyclohexen-(1)-yl]-isobernsteinsäure, Methyl-[ceyclohexen-(1)-yl]- 
malonsäure CyH10, = H,0<cH® ">0-CICH,)(C0,M),. 


Methylester-nitril, a-[Cyclohexen-(l)-yl]-a-cyan-propionsäure -methyle ster 
C,H,s0;N = C;H,-C(CH,)(CN)-CO,-CH,. B. Aus 30 g [Cyclohexen-(1)-yl]-eyanessigsäure- 
äthylester (S. 776), methylalkoholischem Natriummethylat (aus 3,5 g Natrium) und viel 
überschüssigem CH; bei °/,-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade (Harnpına, HAWORTH, PERKIN, 
‚Soc. 93, 1961). — öl. Kpso: 140—142°. — Die durch Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge ent- 
standene (nicht rein isolierte) Säure liefert bei der Destillation das Nitril der a-[Cyelo- 
hexen-(1)-yl]-propionsäure (S. 51). 


2. 1-Methyl-cyclohexen-(3)-malonsäure-(4), [4-Methyl-cyclohexen-(1)- 
yi-(DJ-malonsäure C,H40, = CH,-HO<cH® 447>C-CH(CO,H),. 
2 
Nitril, [4-Methyl-cyclohexen -(l)-yl-(l)]-cyanessigsäure C,,H,,0;N = CH;- 
C;H,-CH(CN)-CO,H. B. Aus dem Äthylester-nitril (s. u.) beim Kochen mit Natrium- 
methylat in Alkohol (Har., Haw., P., Soc. 88, 1963). Direkt erhält man das Nitril, wenn 
man 6 g 1-Methyl-cyclohexanon-(4) (Bd. VII, S. 18) mit 5 g Cyanessigsäure und 4,5 g Piperidin 
mischt, über Nacht stehen läßt und dann 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Har., Haw., 
P.). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 116°. Schwer löslich in Wasser, Petroläther, 
leicht in Äther, Alkohol, Benzol. — Konz. wäßr. Kalilauge spaltet 1-Methyl-cyclohexanon-(4) 


en a Destillieren entsteht das Nitril der [4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-essigsäure 
(8. 52). 


Athylester-nitril C,H„0,;N = CH;:C,H,-CH(CN)-CO,-C,H,. B: Man fügt 56 g 
1-Methyl-cyclohexanon-(4) zur siedend heißen Mischung voh 56 g Cyanessigsäureäthylester 
und Natriumäthylat (aus 11,5 g Natrium) in Alkohol, kühlt nach erfolgter Auflösung schnell 
ab, verdünnt mit Wasser, macht salzsauer, äthert aus und schüttelt die äther. Lösung mit 
wäßr. Na,CO,-Lösung (Har., Haw., P., Soc. 93, 1963, 1964). Man erhitzt gleiche Mengen 


Cyanessigester und 1-Methyl-cyclohexanon-(4) mit wenig Piperidin !/, Stde. auf dem Wasser- 
bade (Har., Haw., P.). — Öl. Kpzo: 175°; Kpy: 167°, 


3. BE ee EN ER e Dehydrocam- 
u. ——=0(C0,H) 
hersäure Q,=_\ SC(CH,),- 
p CH 4 H,C-C(CH,)(C0,H)7/ { 3)a 
a) Dehydro-[d-camphersäure]. B. Man behandelt ee 
phenylester (aus Chlorcamphersäurechlorid und Natriumphenolat) mit Chinolin und verseift 
den entstandenen Dehydrocamphersäure-diphenylester (BREDT, HOoUBEN, Levy, B. 35, 


!) Bezifferung der Norcarans s. Bd. V, S. 70. 
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1286)1)..— F: 202—203°. — Bildet kein Anhydrid. Geht beim Destillieren in Isodehydro- 
camphersäureanhydrid (Syst. No. 2477) und unter Abspaltung von CO,, in „y-Lauronol- 
säure“ (S. 55) über. Oxydation mit Permanganat oder verd. Salpetersäure gibt Camphoron- 
säure (Bd. II, S. 837). 


b) Dehydro-[dl-camphersäure]. B. Aus inakt. 3-Brom-camphersäure-diäthylester 
durch Behandeln mit Diäthylanilin und darauffolgende Verseifung (KomrPpA, A. 370, 212, 
225). Aus 4.5-Dioxy-camphersäure (Syst. No. 1160) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) und wenig rotem Phosphor, Eindampfen zur Trockne, Kochen mit NaOH und An- 
säuern mit HCl (Komrra, B. 36, 4334; A. 370, 223). — Prismen (aus Wasser). F: 221— 223° 
(K., B. 34, 4334; A. 370, 224). — Wird durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig bei 
120— 125° im geschlossenen Rohr und nachfolgende Reduktion der gebildeten Bromcampher- 
säure mit Zinkstaub und Eisessig in ein Gemisch von dl-Camphersäure und dl-Isocampher- 
säure übergeführt (K., B. 36, 4334; A. 370, 225). Gibt beim Behandeln mit Acetylchlorid 
kein Anhydrid (K., A. 370, 225). 


4. 1.2.2-Trimethyl-cyclopenten-(4)-dicarbonsäure-(1.3), Isodehydro- 


C——CH(CO,H 

H6.CICH ; S om CHI: B. Das Anhydrid (Syst. No. 2477) 
entsteht bei der Destillation der Dehydro-[d-camphersäure] (S. 778) (BREDT, HoUBEn, Levy, 
B. 35, 1287). — Die Säure schmilzt bei 178— 179°. 


5. 1.3.3- Trimethyl-cyclopenten-(4)-dicarbonsäure- (1.2) C.Hu0, = 
u’ ACH CH-CO,H £ 


NSCH——C(CH,)-CO,H' 
5- Chlor -1.3.3- trimethyl - ceyclopenten - (4) - dicarbonsäure - (1.2) - diäthylester 


C(CH,),-CH-CO,-C,H, R 

H — = N k 33-Tri & 
C,H,10,01 HCa cal EICH.)-C0,-C;H, B. Man erwärmt 20 g 1.3.3-Trimethyl 
cyclopentanon-(5)-diearbonsäure-(1.2)-diäthylester (Syst. No. 1331a) mit 25 g PCI, auf dem 
Wasserbade und nach erfolgter Lösung des Phosphorpentachlorids 10 Minuten zum Sieden 
und gießtin Alkohol; man läßt über Nacht stehen, fügt Wasser hinzu, extrahiert das Reaktions- 
produkt mit Äther und destilliert unter vermindertem Druck (PERKIN, THORPE, Soc. 89. 
784). — Öl. Kpss: 192—194°, 


camphersäure C,H,0, = 


6. Dicarbonsäure A C.HuO, = CzHıs(C0;H), aus Cyclohepten-(1)-carbon- 
säure-(1)-äthylester und Diazoessigester. B. Wird neben der bei 132° schmelzenden 
isomeren Säure (s. u.) erhalten, wenn man 10 g Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1)-äthylester 
(S. 44) mit 7 g Diazoessigsäureäthylester auf 140—145° erhitzt und das mit Wasserdampf 
überdestillierte Estergemisch mit methylalkoholischem Kali verseift; zur Isolierung der 
‘Säuren neutralisiert man eine aus 5g Ester erhaltene Lösung nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols mit Schwefelsäure, fügt in der Kälte Kaliumpermanganat bis zur bleibenden 
Färbung hinzu, entfärbt mit Natriumdisulfit, filtriert vom Braunstein ab, dampft auf 30 ccm 
ein und filtriert von dem auskrystallisierten Kaliumsulfat ab; die mit den Waschwässern 
auf 50 ccm aufgefüllte Lösung wird mit Eiswasser gekühlt und langsam mit geringen 
Mengen Schwefelsäure versetzt, es scheidet sich die bei 231° schmelzende Säure als Pulver 
zus; aus der Mutterlauge derselben wird bei stärkerem Ansäuern die bei 132° schmelzende 
Säure gewonnen (BUCHNER, ScHEDA, B. 37, 935). — Weiße Nadeln (aus viel siedendem 
Wasser). F: 231°. — Wird in sodaalkalischer Lösung von Kaliumpermanganat nicht an- 
gegriffen. Gibt mit Acetylchlorid kein Anhydrid. 


7. Dicarbonsäure B C,H1,0, = C;H1,(C0,H), aus Cyclopenten-(1)-carbon- 
säure-(1)-äthylester und Diazoessigester. B. s. o. bei der bei 231° schmelzenden 
Dicarbonsäure C,,H,,0,. — Nadeln (aus wenig siedendem Wasser). F: 132°; zeigt das gleiche 
Verhalten, wie die bei 231° schmelzende Dicarbonsäure (BuUcHNER, SCHEDA, B. 37, 936). 


8. Dicarbonsäure OgH 0, = CgH,.(C0,H),., B. Entsteht durch Einw. warmer 
Schwefelsäure auf die ölige Aure, die nach Verfütterun von Citral a (Bd. I, S. 755) oder 
von Geraniumsäure (Bd. II, 8. 491) neben Z-Methyl-ß.e-heptadien-a.ß-diearbonsäure (?) 
(Bd. II, S. 807) im Harn auftritt (HıLDEBRANDT, A. Pih. 46, 261). — Krystalle. F: 96°. 
Addiert nur 2 Atome Brom. 


1) Ausführliche Beschreibung der Darstellung =. in der nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von BREDT, A. 385, 37. 
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6. Dicarbonsäuren C,,H,04- 


1. 1- Methyl-cyclohexen - (3) - [a-isobernsteinsäure]-(#), a- [£- Methyl- 
cyclohexen-(1)-yl-(1)J-isobernsteinsäure, Methy 1-[4-methyl-cyclohexen-(1)- 


yI-CDJ-malonsäure CuH10ı = CH,-HO<CH" "CHr>0-CI(CH;)(CO,H),- 


Mononitril, a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-a-cyan-propionsäure C,H 3,0;N= 
CHy:C,;H,:C(CH,)(CN)-CO,H. B. Durch Digerieren des Meth lester-nitrils (s. u.) mit KOH, 
neben a-[4-Methyl-oyolohexen-(1)-yl-(1)]-propionitril (S. 63) (HArDING, HAWORTEH, PERKIN, 
Soc. 883, 1973). — ra: — Zerfällt beim Erhitzen in CO, und a-[4-Methyl-cyclohexen-(1)- 
yl-(1)]-propionitril. 

Methylester-nitril C,,H,,0,N = CH,;:C,H;:C(CH;)(CN)-CO,-CH,. B. Man läßt ein 
Gemisch von methylalkoholischem Natriummethylat (aus 2,3 g Natrium) in 21 g [4-Methyl- 
eyclohexen-(1)-yl-(1)]-malonsäure-äthylester-nitril (S. 778) 1 Stde. stehen und erwärmt dann 
noch !/, Stde. auf dem Wasserbade (Har., Haw., P., Soc. 83, 1972). — Öl. Kpg: 158— 160°. 
— Beim Digerieren mit KOH entstehen das Mononitril der Methyl-[4-methyl-cyclohexen-(1)- 
yl-(1)]-malonsäure (s. 0.) und a-[4-Methyl-ceyclohexen-(1)-yl-(1)]-propionitril. 


2. 1.2.2- Trimethyl- 3-methylen -cyclopentan - dicarbonsäure- (1.3!) O) 
2.2.3-Trimethyl-3-carboxy-cyclopentylidenessigsäure (?), Dekydrohomo- 


zu Be yo:cH-c0;H (2). B. Der Äthylester 
ze 2 
entsteht beim Erhitzen von a-Brom-homocamphersäureester (S. 767) mit dem doppelten 
Gewicht Chinolin auf 210°; man verseift ihn durch starke alkoh. Kalilauge (LAPwoRTH, 
Soc. 77, 1056, 1068). — Vierseitige Platten (aus konz. Ameisensäure). F: 190—191°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, unlöslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Petroläther. — 
Absorbiert Brom. Liefert bei der Oxydation mit KMnO, Oxalsäure und Camphononsäure 
(Syst. No. 1284), von der ein Teil zu Camphoronsäure (Bd. II, S. 837) weiteroxydiert wird. 


camphersäure C,H0, = 


7. 2-Methyl-5-methoäthenyl-cyclohexan-dicarbonsäure-(1.3), 2-Methyl- 
5-isopropenyl-hexahydroisophthalsäure, p-Menthen-(8&»)-dicarbon- 


säure-(2.6) O,H,0, = CH HCA oH.. CH(CO,Hy/ CH -CH,. DB. Aus 2-Me- 
NA ASOBEODERTI AU MICRITEDINGDE Hialnkuze (S. 789) in 10°/,iger Sodalösung mit 2°%/,igem 
Natriumama gem unter Einleiten von CO, (LAPworTH, Soc. 88, 1825). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 204—205°%. Sehr wenig löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol. 
[a]u: — 16,6% (0,2326 g zu 25 ccm in absol. Alkohol gelöst). 


8. Dicarbonsäuren C,,H.„0,. 


1. 1.2.2-Trimethyl-3-[buten-(3°)-yl]-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3! 
Allyl-[2.2.3-trimethyl-3-carboxy-cyclopentyl]-essigsäure, us nord 


H0,C: (CH,)C-C(CH 
camphersäure (Cy4H,0, = on % 6 SCH -CH(CO,H)-CH,-CH:CH,. B. 
Durch Verseifung von Allylcamphocarbonsäureestern ( Syst. No. 1286) mit 15°/,igem Natrium- 
methylat (Brünt, B, 35, 3630). — Feine Nadeln (aus heißem Wasser), Pan gen 55 °/,igem 
Alkohol). F: 163°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, sehr wenig in kaltem Ligroin 
und Wasser. — Ag04,H300,. Weißer, in Wasser unlöslicher Niederse ag. 


2. Cedrendicarbonsäure C,H30, = CjsHgtCO,H),. B. Aus derO bonsä 
OH, (Syst. No. 1285) [erhalten urch Öxydation von natürlichem Cedren (Bd. VS, 460) 


nO,] durch Einw. von alkal. B 
Zuhflüneigen rn on alkal. Bromlösung (SEMMLER, HoFFMAnN, B. 40, 3524). — 


‚ Dimethylester C,,H40, = QsH.(C0,:CH... B. A i 
rn und Methyljodid ee do, EN — Kon: ! vr eg a 
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9. are laNenrLathan]sdicarbensäure. (44) 2,4, 07 = 

ET CH,—CH ; 
H0,C.CH< CH, —CH,2CH -CH,-CH,-CH< CH— cm 2CH .CO,H. Über eine Säure, 
welcher vielleicht diese Konstitutionsformel zukommt, vgl. bei 4-Oxymethyl-benzoesäure, 
Syst. No. 1072. 


10. Bis-[3-methyl-cyclohexylj-malonsäure C,,H,,0, = 
/CH(CH,) -CH,\ 
H,CX on, CH, „CH! ,C(CO,H),. 

Diäthylester C,,H,0, = (CH,-C;H,9),C(CO,-CzH,),. B. In kleiner Menge neben 
3-Methyl-cyclohexylmalonsäure-diäthylester (S. 744) bei der Einw. von Malonester und 
Natriumäthylat auf 3-Brom-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 32) (ZELINskY, ALEXANDROW, 
B. 34, 3887). — Kp;_10: 200—205°. 


11. 2.2.3.2'.2”.3’-Hexamethyl-dicyclopentyl-dicarbonsäure-(3.3'), Allo- 
camphothetin- H,C——-CH,\ H „CB, CH, 

. E l — | . 
säure C,,H2„0, = 0,0-(CH,)C-CICH,),/ \C(CH,),-C(CH,) : CO,H 

Diäthylester C,„H,O, = C,H, :0,C-C,H,(CH,),C;H,(CH;);"CO,.:C,H, B. Entsteht 

neben Allocampholytsäureester (S. 55) bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kalium- 
salzes des Camphersäure-allo-monoäthylesters; man trennt die Ester durch Fraktionieren 
im Vakuum (WALKER, HENDERSoN, Soc. 87, 344). — Tafeln (aus Ligroin). F: 67—68°. 
— Wird von alkoh. Kali oder konz. Salzsäure nicht verseift. 


3. Dicarbonsäuren C,Ha-30;. 


1. Dicarbonsäuren C,H,O,. 
1. Oyeclohexadien - (1.3) - dicarbonsäure - (1.2), 4'3- Dihydrophthalsäure 
:CH 


C,;H;0, = H.6-CH ee B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 
säureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (ABATI, DE BERNARDINIS, 
@. 86 II, 824). — Wurde nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25° 7,98x 10% (Asarı, @. 36 II, 835, 849). 


2. Cyclohexadien - (1.4) - dicarbonsäure- (1.2), 4'*- Dihydrophthalsäure 


C.H:02 nl nn 2 a B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 
säureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (ABarı, MINERvA, G. 
381, 163). Das Anhydrid (Syst. No. 2478) erhält man durch 6 Minuten langes Kochen von 
1 Tl. A*4.Dihydrophthalsäure (s. u.) mit 2 TIn. Essigsäureanhydrid; man verdunstet das 
Lösungsmittel im Exsiccator über Natronkalk und konz. ‚Schwefelsäure, wäscht das An- 
hydrid mit wenig Benzol und löst es in heißem Wasser; beim Verdunsten der Lösung über 
Schwefelsäure scheidet sich die Al-4-Dihydrosäure aus (BAEYER, A. 269, 204). — Krystalle 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (VILLIGER, Z. Kr. 21, 347; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 643). 
F: 153°; 1 Tl. löst sich bei 6° in 59,7 Tin. Wasser (B.). — 41-*-Dihydrophthalsäure geht beim 
Schmelzen oder beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid in ihr Anhydrid über; die Anhydrid- 
bildung beginnt schon bei längerem Erwärmen auf 100° und erfolgt auch beim Einengen 
der wäßr. Lösung der Säure in der Wärme (B.). Bei !/,-stdg. Kochen von 4!-4-Dihydrophthal- 
säure mit 10°/,iger Natronlauge werden die ee (s. u.) und 4**.Dihydro- 
phthalsäure (8. 782) gebildet (B.). 41-*.Dihydrophthalsäure entfärbt sofort KMnO,; bei 
der Oxydation mit Braunstein und verd. Schwefelsäure oder mit einer alkal. Ferricyan- 
kaliumlösung entsteht Phthalsäure (B.). Wird von Natriumamalgam auch beim Erwärmen 
nicht verändert (B.). — Das Silbersalz bildet Blättehen und zersetzt sich nicht beim Kochen; 
das grüne Kupfersalz sowie das Bleisalz sind schwer löslich in Essigsäure (B.). 


3. Oyclohexadien - (2.4) - dicarbonsäure - (1.2), 4**- Dihydrophthalsäure 


C;H;0, = er ne Sa B. Bei längerem Kochen von 4*#.Dihydrophthalsäure 
HC- -CH: 
(S. 782) mit konz. wäßr. oder alkoh. Kalilauge oder Natronlauge (BAEYER, A. 269, 195, 201). 


782 ı DICARBONSÄUREN C„Hn-3804. [Syst. No. 968. 


Man kocht 20 g 3.6-Dibrom-trans-hexahydrophthalsäure (S. 732) mit 4 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholischem Kali (1 TI. KOH, 2 Tle. Methylalkohol) 1'/, Stdn., säuert dann mit verd. Schwefel- 
säure an, verjagt den Methylalkohol und flüchtige Nebenprodukte mit Wasserdampf, fällt 
durch weiteren Zusatz von Schwefelsäure Kaliumsulfat und durch NaCl die 4*4-Dihydro- 
phthalsäure in Flocken; die aus Wasser umkrystallisierte und feingepulverte Säure führt man 
durch Essigsäureanhydrid in ihr Anhydrid über und löst dieses unter Erwärmen in Wasser; beim 
Abkühlen krystallisiert A*-*-Dihydrophthalsäure aus ( B., A. 289, 199). — Kurze, rosettenförmig 
gruppierte Prismen (aus Wasser) (B., A. 269, 199), Krystalle (aus Alkohol) (VILLIGER, 2. Kr. 
21, 347). Monoklin prismatisch (V.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 644). F: 179— 180°; ist in Wasser 
viel löslicher als die A%-Dihydrophthalsäure (B., A. 289, 200). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,55x 10% (Ostwarn, A. 289, 163). — 4**-Dihydrophthalsäure verhält 
sich gegen Oxydationsmittel wie A*--Dihydrophthalsäure (B., A. 269, 200). Beim Behandeln 
einer mit Soda neutralisierten Lösung der 4**-Dihydrophthalsäure mit MatElup ana 
in der Kälte entsteht cis- 4%-Tetrahydrophthalsäure (S. 771) (B., A. 269, 202). 4°-4.Dihydro- 
phthalsäure liefert mit HBr in Eisessig 3.5-Dibrom-trans-hexahydrophthalsäure (S. 731) 
(B., A. 269, 200). Geht beim Einkochen mit Natronlauge in die 4%°-Dihydrophthalsäure 
über (B., A. 269, 201). A*-Dihydrophthalsäure gibt mit Essigsäureanhydrid bei Zimmer- 
temperatur das Anhydrid der 4**-Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) (B., A. 268, 199), 
beim Kochen das Anhydrid der 4!-*-Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) (B., A. 289, 204). 
Eine nicht zu konz. wäßr. Lösung der A*4-Dihydrophthalsäure gibt beim Erwärmen mit 
Kupferacetat einen weißen amorphenNiederschlag, der sich beim Erkalten löst(B., 4.2869, 200). 


4. Cyclohexadien - (2.5) - dicarbonsäure- (1.2), 4*°- Dihydrophthalsäure 


GH,0,= Tr RB i ‚No. i i 

8H30ı H&:CH-ÖH-CO,H B. Das Anhydrid (Syst. No. 2478) entsteht beim Erhitaen 
des Anhydrids der 41-®-Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 230° (ABATı, CONTALDI, @G. 36 II, 838; A., G. 38 I, 153); durch Lösen des Anhydrids in 
Wasser erhält man die Säure (A.). — Wurde nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25%: 5,44—10-4 (Asarı, @. 38I, 155). 


5. Cyclohexadien - (2.6) - dicarbonsäure- (1.2), 4*°- Dihydrophthalsäure 


H,C-CH:C-CO,H x 
C;H,0, = Yr &. CH: 6. Co.H' B. Durch Reduktion von Phthalsäureanhydrid in Sodalösung 
2 : 2 

mit Natriumamalgam (BAEYER, Asrık, A. 258, 188). Beim Einkochen der 4%4.Dihydro- 
phthalsäure (S. 781) mit Natronlauge (B., A. 289, 201). Aus cis-4%*5-Dihydrophthalsäure 
(S. 783) durch kurzes Kochen mit Natronlauge oder 9-stdg. Kochen mit Wasser (B., A. 269, 
194). Entsteht in der gleichen Weise aus trans-4%5-Dihydrophthalsäure (S. 783) (B., A. 
289, 190). — Darst. Man löst 60 g Phthalsäureanhydrid in 120 g krystallisierter Soda und 
420 g Wasser und versetzt bei Zimmertemperatur mit 250 g 3°/,igem Natriumamalgam (aus 
reinem, eisenfreiem Hg) unter Umschütteln; ist das Amalgam RN so sättigt man die 
Lösung mit CO,, trägt wieder 250 BAD DEE ein, sättigt wieder mit CO, und fährt so 
fort, bis 1200 g Amalgam verbraucht sind. Nach etwa 5 Tagen ist die Reduktion beendet; um 
sich davon zu überzeugen, versetzt man 3—4 Tropfen der alkal. Lösung mit 4—5 Tropfen 
verd. Schwefelsäure und schüttelt mit 2 ccm Äther; 1 ccm der äther. Lösung wird verdunstet, 
der Rückstand in 4—5 Tropfen Wasser gelöst und durch 1 Tropfen Bleizucker gefällt; der 
Niederschlag muß sich in 2 Tropfen 50 °/,iger Essigsäure lösen. Ist alle Phthalsäure reduziert, 
so übersättigt man die alkalische, vom Quecksilber befreite Lösung schwach mit verd. Salzsäure 
und filtriert nach einigem Stehen. Die durch verd. Schwefelsäure ausgeschiedene Säure 
wird nach einigem Stehen abfiltriert, gewaschen und aus heißem Wasser umkrystallisiert 
(B., A., A. 258, 188; B., A. 269, 152, 194). — Krystalle (aus Wasser und Aceton). Triklin 
pinakoidal (MuTHMAnN, Ramsav, Z. Kr. 17, 80; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 644). Schmilzt bei 
215° (bei raschem Erhitzen) (B., A.). 1 Tl. löst sich bei 10° in 506 Tin., bei 25° in. 322 TIn. 
Wasser (B., A. 288, 195) und in 16 TIn. kochendem Wasser (B., A., A. 258, 190). Molekulare 
Verbrennungswärme: 843,1 Cal. (SToHMa’ın, KLEBER, J. pr. [2] 48, 539). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 1,72x 10-4 (Ostwaup, A. 269, 193) 
1,65x 10% (SMITH, Ph. Ch. 25, 208). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 
1,2x 10° (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Sm., Ph. Ch. 
25, 246). — 4*°.-Dihydrophthalsäure gebt bei längerem Kochen mit konz. wäßr. oder alkoh. 
Kalilauge zum Teil in die A*4.Dihydrophthalsäure über (B., A. 269, 195, 201). Bei der 
Oxydation mit KMn0, entstehen Phthalsäure und Oxalsäure (B., A. 288, 195). Mit MnO 
und verd. Schwefelsäure in der Kälte sowie beim Kochen mit alkal. Ferrie ankaliumlösung 
entsteht Benzoesäure (B., A. 288, 196). 4*s.Dihydrophthalsäure wird in der Kälte 
von Di amnlgem nur äußerst langsam reduziert (B., A. 269, 195). Behandelt man 
4*"-Dihydrophtha äure in siedender Sodalösung mit Natriumamalgam, so erhält man 
4*-Tetrahydrophthalsäure (S. 770) und trans- A*-Tetrahydrophthalsäure (8. 771) (B., A, 4. 
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258, 199; B., A. 269, 195). Behandelt man 4*®.Dihydrophthalsäure in Sodalösung auf 
dem Wasserbade im Kohlensäurestrom mit Natriumamalgam, so wird sie langsam unter 
Bildung von 4?-Tetrahydrophthalsäure, cis-A4-Tetrahydrophthalsäure (S. 771) und trans- 
4*-Tetrahydrophthalsäure reduziert (B., A. 288, 195). 4%°.Dihydrophthalsäure läßt sich 
durch Erhitzen nicht in ein Anhydrid überführen; bei vorsichtigem Erhitzen über den Schmelz- 
punkt schmilzt ein Teil der Säure und erstarrt dann wieder, bei stärkerem Erhitzen destillieren 
Phthalsäureanhydrid und Benzoesäure, Wasser wird dabei nur wenig gebildet (B., A. 258, 
197). 4*°-Dihydrophthalsäure läßt sich jedoch durch Kochen mit Acetylchlorid in ihr 
Anhydrid (Syst. No. 2478) überführen (B., A. 289, 196). Gibt mit 2 At.-Gew. Brom eine 
Dibromtetrahydrophthalsäure (S. 772) (B., A., A. 258, 194). Beim Erhitzen von A2-°-Dihydro- 
phthalsäure mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade entsteht 3.6-Di- 
brom-trans-hexahydrophthalsäure (S. 732) (B., A., A. 258, 193; B., A. 289, 197). Beim 
Erwärmen mit PC], entsteht Phthalsäureanhydrid (B., A., A. 258, 193). — Das heiß 
gefällte tiefgrüne Cuprisalz löst sich nicht beim Erkalten (B., A. 288, 200). — BaC,H,O,. 
100 Tle. Wasser lösen in der Kälte 5,31 Tle. und bei Siedehitze 1,28 Tle. Salz (B., A., 
4A. 258, 191). 

Dimethylester C,,H,,0, = C;H,(CO,-CH,),. B. Aus 4%--Dihydrophthalsäure, Methyl- 
alkohol und HCl (BAEYEr, Asrıf, A. 258, 192). — Kp: ca. 250°, 


6. Cyclohexadien - (3.5) - dicarbonsäure- (1.2), 4°5- Dihydrophthalsäure 

CH.O HC:CH-CH-CO,H 
= I | . 
®- 8% HC:CH-CH-CO,H 

a) cis-Oyclohexadien-(3.5)-dicarbonsäure-(1.2), cis-4°'-Dihydrophthal- 
säure (;H,;0, = C;H,(C0;H),. B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 
säureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalösung in der Wärme (ABATı, MINERVA, @. 
38 I, 163). Man kocht 1 TI. trans- A?-5-Dihydrophthalsäure (s. u.) 7 Minuten mit 5 TIn. Essig- 
säureanhydrid, fügt nach dem Abkühlen etwas mehr als das gleiche Volumen Wasser hinzu 
und erwärmt; dann verdünnt man mit dem gleichen Vol. Wasser, fällt durch Bleizucker, 
zersetzt das hierdurch ausgeschiedene Bleisalz der cis-Säure mit verd. Schwefelsäure, extra- 
hiert mit Äther und krystallisiert nach dem Verdunsten des Äthers aus heißem Wasser um 
(BAEYER, A. 269, 193). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch 
(VILLIGER, Z. Kr. 21, 346; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 645). F: 173—175°; 1 Tl. löst sich bei 10° 
in 93 Tln. Wasser (B.). — cis-43-5-Dihydrophthalsäure geht beim Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid in ihr Anhydrid (Syst. No. 2478) über (B.). Wird durch einmaliges Aufkochen 
mit Natronlauge oder durch 9-stdg. Kochen mit Wasser in A%®-Dihydrophthalsäure (S. 782) 
übergeführt; ist etwas weniger beständig als die trans- 4°-°-Dihydrophthalsäure, da sie schon 
bei 2-tägigem Stehen mit 15°/,iger Natronlauge in der Kälte umgelagı rt wird, während die 
trans-Säure bei gleicher Behandlung unverändert bleibt (B.). cis-4%°-Dihydrophthalsäure 
reduziert beim Erwärmen Silbernitratlösung ohne Zusatz von Ammoniak in kurzer Zeit 
und mit diesem Reagens sofort (B., A. 289, 151, 194). cis-4®-5-Dihydrophthalsäure gibt 
beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung von Kupferacetat ein a eye Cuprisalz, 
das sich unter Kohlendioxydentwicklung zersetzt; fügt man dann etwas Essigsäure hinzu 
und kocht kurze Zeit, so wird die Lösung unter Abscheidung von Kupferoxydul klar und 
enthält Benzoesäure (B., A. 268, 151, 194). 

b) trans-Cyclohexadien-(3.5)-diecarbonsäure-(1.2), trans-4°5-Dihydro- 
phthalsäure C;H,0, — C,H ,(C0,H),- 

a) Inakt. Form (C,H,0, = CsH,(C0,H),. B. Bei der elektrolytischen Reduktion der 
Phthalsäure in verd. Schwefelsäure (METTLER, B. 39, 2941). Man löst 20 ep und 
32,8 g Natriumacetat in 200 ccm Wasser, kühlt mit Eis und trägt unter ständigem Rühren 40 g 
30/,igesNatriumamalgam und gleichzeitig 6 ccm 50°/,iger Essigsäure ein; das Eintragen von je 
40 g Natriumamalgam und je 6 com Essigsäure wiederholt man so oft, bis 400 g Amalgam 
verbraucht sind, setzt dann 50 ccm 20°/,iger Schwefelsäure zu und läßt zur Abscheidung 
von Na,SO, stehen; das Filtrat scheidet auf Zusatz von 150 com 20°/,iger Schwefelsäure 
die trans- 4%-5-Dihydrophthalsäure aus (BAEYER, A. 269, 189). — Flache Prismen (aus Wasser) 
(B.), Tafeln (aus Eisessig) (VILLIGER, Z. Kr. 21, 345). Rhombisch bipyramidal (?) (Vır.; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 645). F: 210°; löst sich in 610 Tin. Wasser bei 10° und in 15—17 TIn. 
bei Siedehitze (B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Lösung: ABATI, VERGARI, @. 30 II, 
150. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,46x 10-4 (OstwALD, A. 289, 163). 
— Läßt sich mittels Strychnins in die optisch aktiven Komponenten zerlegen (NEVILLE, 
Soc. 89, 1745). — trans-43-5.Dihydrophthalsäure geht, einige Minuten mit Essigsäure- 
anhydrid gekocht, in das Anhydrid der eis- A9-5-Dihydrophthalsäure (Syst. No. 2478) über 
(B., A. 269, 148). trans-4%-5.Dihydrophthalsäure wird beim kurzen Kochen mit u 
oder beim 9-stdg. Kochen mit Wasser in A%--Dihydrophthalsäure übergeführt (B.). Entfärbt 


784 DICARBONSÄUREN C„uHzan—804-. [Syst. No. 968. 


sofort KMnO,-Lösung (B.). Reduziert beim Erwärmen Silbernitratlösung ohne Zusatz 
von Ammoniak in kurzer Zeit und mit diesem Reagens sofort (B., A. 268, 15l, 190). Gibt 
beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung von Kupferacetat ein grünes Cuprisalz, das 
sich unter Kohlendioxydentwicklung zersetzt; fügt man dann etwas Essigsäure hinzu und 
kocht kurze Zeit, so wird die Lösung unter Abscheidung von Kupferoxydul klar und enthält 
Benzoesäure (B., A. 389, 151, 190). Nimmt bei der Behandlung mit Bromdampf 4 At.-Gew. 
Brom auf; das nicht in krystallisiertem Zustande erhaltene etrabromid regeneriert mit 
Zinkstaub und Eisessig die trans- 4°-5-Dihydrophthalsäure (B., 4. 289, 191). A diert 2 Mol.- 
Gew. HBr (B., A. 288, 191). — Das Bleisalz ist ein flockiger Niederschlag, leicht löslich 
in Essigsäure; scheidet sich in Prismen aus, wenn man die wäßr. Lösung der Säure mit 
einer zur vollständigen Fällung ungenügenden Menge Bleiacetat versetzt und zum Kochen 
erhitzt (B., A. 269, 190). 


ß) Rechtsdrehende Form C;H,0, = C;H;(C0;H),. B. Man führt die inaktive trans- 
4%-5-Dihydrophthalsäure in das saure Strychninsalz über, krystallisiert dieses, fraktioniert 
aus Alkohol, filtriert das zunächst sich ausscheidende saure Salz der linksdrehenden Säure 
ab, scheidet aus den Mutterlaugen das Salz der rechtsdrehenden Säure aus und zerlegt die 
am leichtesten löslichen Anteile desselben mit verd. Schwefelsäure (NEVILLE, Soc. 89, 1748). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 121°. Löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther und Chloroform. 
[a]: + 125,49° (in absol. Alkohol; 0,2012 g gelöst zu 25 ccm), .‚[a@]o: + 139,77° (in Chloroform; 
0,1872 g gelöst zu 25 ccm). 


y) Linksdrehende Form (C,;H;0, = C;H,(C0;H),- B. Man führt die inaktive trans- 
A®5-Dihydrophthalsäure in das saure Strychninsalz über und krystallisiert das Salz fraktio- 
niert aus Alkohol, wobei sich das saure Salz der linksdrehenden Säure zunächst abscheidet; 
man zerlegt es mit verd. Schwefelsäure (NEVILLE, Soc. 88, 1746). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 122°, Leicht löslich in Äther und Chloroform. [a]»: — 126,24° (in absol. Alkohol; 0,2723 g 
gelöst zu 25 cem), [a]n: — 139,95° (in Chloroform; 0,2215 g gelöst zu 25 ccm). 


7. Cyclohexadien-(1.5)-dicarbonsäure-(1.3), 4Y'-Dihydroisophthalsäure 
sap HO<TCH 000.4, > CH: B. Aus 1.6-Dibrom-hexahydroisophthalsäure (8. 733) 
beim Kochen mit methylalkoholischem Kali (PERKIN, Pıcktes, Soc. 87, 310). — Sternchen 
(aus viel Wasser). F: 255°. Schwer löslich in Wasser, Benzol und Äther, leicht in Alkohol. 

8 COyclohexadien-(1.3 oder 83.6)-dicarbonsäure-(1.3), At" oder 4°*°-Dihydro- 
isophthalsäure C,H,0, =H cCH ' COACH oder H oCH:CC0,H)_ cp B 

r 4 2 ICH, :C(CO,H)= 2° SCH: C(CO,H) az 
Aus 1.3-Dibrom-trans-hexahydroisophthalsäure (S. 733) beim Kochen mit methylalko- 
holischem Kali (Goopwmn, PERKIN, Soc. 87, 853). — Krystallinisches Pulver (aus Eisessig). 
F: oberhalb 270°. Ziemlich schwer löslich in heißem Eisessig. — Addiert kein Brom. 


9. a RE ie Naar in 6 ALS. Dihydroterephthalsäure 
G;H,0, = H0,0-0<CH..CH, >C-CO,H. B. Man verreibt den Dimethylester der 1.4-Di- 


brom-trans-hexahydroterephthalsäure (S. 736) mit 4—5 Tin. alkoh. Kali (1: 2), läßt zur 
Verseifung bei gewöhnlicher Temperatur über Nacht stehen und erwärmt dann auf dem 
Wasserbade (B., A. 251, 276, 302; vgl. B., A. 245, 176, 177). Wird in der gleichen Weise 
aus dem Dimethylester der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsäure (S. 736) erhalten (B., 
4. 251, 302; vgl. B., A. 245, 178). Aus 1 Tl. der 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsäure 
(S. 736) und 5 TI. alkoh. Kali (1 : 2) auf dem Wasserbade (B., 4. 251, 277, 303; B., Her», 
A. 258, 23). — Krystalle (aus Wasser). Löst sich in 19 000 Tin. kalten Wassers (B., A. 251, 
284, 303). — Wird von KMnO, in alkal. Lösung sofort oxydiert (B., A. 251, 303). Liefert 
bei der Reduktion in Natronlauge mit Natriumamalgam im Kältegemisch unter Einleiten 
von CO, cis- 4?-Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) und trans- A%-Tetrahydroterephthalsäure 
(8. 774) (B., A. 251, 278, 303, 306). Diese Säuren entstehen auch bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (B., A. 251, 279, 306). Geht beim Kochen mit Natron- 
lauge allmählich in die A!-+-Dihydroterephthalsäure (8. 785) über (B., A. 251, 280, 303), — 
Ba(C,H,0, + 4H,0. Krystalle (aus Wasser). Rhombisch (MutuMmann, Z. Kr. 19, 359; 
Ve Kr. 3, 646). Ziemlich löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem (B,, Hans, 


Dimethylester C,,H,.0, = C,H,(CO,'CH,),. B. Aus der 41-3.Dihydrot 
durch aufeinanderfolgende Behandlun mit PCI; und mit Methylalkohol EEE 
302; B., Here, A. 258, 23). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (MUTHMAnN. 
a Fon 3 ey AR vgl. Graeh pn Kr. 3, 646). F: 85° $. A. 251, 284, 304) > 
mmt in der Kälte ome Brom auf unter Bild 3.4-Di - -(1)-dicarb 
slursl 1A) eimeihrlete EEE ung von 3.4-Dibrom-cyclohexen-(1)-dicarbon- 
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Diphenylester C,,H,,0, = C;H,(CO,-C,H,),., B. Aus dem nicht isolierten Chlorid 
der 41-*Dihydroterephthalsäure und Phenol (BAEYER, HerB, A. 258, 26). — Nadeln (aus 


BICRER Koheh. F: 175°. Schwer löslich in Äther, Ligroin, Chloroform, leichter in siedendem 
ohol. 


10. Oyelohexadien-(1.4)-dicarbonsäure-(1.4 ), 4% Dihydroterephthalsäure 
C,H,0, = H0,0-0<CH? om >C-COH. B. Aus A4!s.Dihydroterephthalsäure (8. 784) 


(BAEYER, 4. 251, 303), aus A1-5.Dihydroterephthalsäure (S. 786) (B., A. 251, 300), aus eis- 
4%5.Dihydroterephthalsäure (S. 786) (B., A. 251, 297) und aus trans- 4%5-Dihydroterephthal- 
säure (S. 787) (B., A. 251, 294) durch Kochen mit N atronlauge. Bei der Reduktion von 2.5-Di- 
chlor-cyclohexadien-(1.4)-diearbonsäure-(1.4) (s. u.) mit Natriumamalgam (Levy, CURcHoD, 
B.22, 2112). Man trägt in Portionen von !/, kg 3,5 kg 3°/,iges Natriumamalgam in die Lösung 
von 50 g Terephthalsäure in 400 g Wasser und 120 g Natronlauge (D: 1,22), ohne abzukühlen, 
ein und löst: etwa ausgeschiedenes Natriumsalz durch Zusatz von Wasser; die Reaktion ist 
uach 6 Stdn. fast vollständig beendet; man erwärmt auf dem Wasserbade, bis alle Terephthal- 
säure verschwunden ist; zur Reinigung führt man die 41-4.Dihydroterephthalsäure in das 
Chlorid über, bereitet aus diesem den Dimethylester und verseift letzteren durch wäßrige, 
mit einigen Tropfen Alkohol versetzte Kalilauge (BAEYER, A. 245, 143; 251, 272). Aus Cyclo- 
hexanon-(2)-diearbonsäure-(1.4) beim Kochen mit Wasser, neben Cyclohexanon-(3)-carbon- 
säure-(1) (PERKIN, TATTERSALL, Soc. 91, 494). — Nadeln (aus Wasser). Sublimiert beim Er- 
hitzen, ohne zu schmelzen, und geht dabei teilweise in Terephthalsäure über (B., A. 245, 144). 
Löst sich in 17 000 Tin. kaltem Wasser (B., A. 251, 284). Molekulare Verbrennungswärme: 
836,1 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 43, 3). — 4!-*.-Dihydroterephthalsäure wird von 
alkal. Ferricyankaliumlösung zu Terephthalsäure oxydiert (B., A. 245, 144). Eine Lösung 
der 41-4-Dihydroterephthalsäure in Soda reduziert schon in der Kälte KMnO,-Lösung (B., A. 
245, 147). Läßt man auf 4!-4-Dihydroterephthalsäure mehrere Tage unter Wasserkühlung 
Natriumamalgam einwirken, so erhält man geringe Mengen von. cis- 4?2-Tetrahydrotere- 
phthalsäure (8. 774) und von trans- A?-Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) (B., A. 251, 273, 
311). Läßt man auf 4!-4.Dihydroterephthalsäure in siedender Natronlauge Natriumamalgam 
einwirken, so erhält man 4!-Tetrahydroterephthalsäure (S. 773) (B., A. 245, 159; 251, 
273, 281). — BaC,H,0,+ 4H,0. Krystalle. Sehr wenig löslich (B., Here, A. 258, 31). 
Monomethylester 0,H,,0, = H0,0-0;H,-C0,:CH,. B. Durch Behandeln des Di- 
methylesters der A!-4-Dihydroterephthalsäure (s. u.) mit alkoh. Kali, in der Kälte, oder durch 
Erwärmen desselben mit 15 TIn. eines Gemisches aus gleichen Teilen konz. Schwefelsäure, 
Wasser und Eisessig (BAEYER, A. 245, 146). Beim Destillieren des aus Succinylobernstein- 
säureester mit Natriumamalgam erhaltenen und mit Methylalkohol und HCl veresterten 
Reaktionsproduktes (StoLL£, B. 83, 392). — Nadeln (aus Wasser). F: 223—224° (Sr.), 
225° (B.). Sublimiert bei stärkerem Erhitzen (B.; Sr.). 
imethylester O0, = C;H,(C0,-CH,),. B. Aus 41-4.Dihydroterephthalsäure 
neue a PC, und mit Methylalkohol (BaEyER, A. 245, 144). 
— Tafeln (aus Essigester). onoklin prismatisch (MUTHMANN, Z. Kr. 17, 461; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 646). F: 130°; sublimiert unzersetzt (B., A. 245, 145). Wenig löslich in heißem 
Wasser, leichter in heißem Alkohol, noch leichter in Chloroform, Äther und Eisessig (B., 4A. 
245, 145). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1180,7 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 1181,3 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 43, 3). Beim Erwärmen mit 
alkoh. Kali färbt sich die alkoh. Lösung intensiv gelb, und es entsteht zugleich Terephthal- 
säure (B., A. 245, 145). 41--Dihydroterephthalsäure-dimethylester gibt: beim Erhitzen 
mit Eisessig-Bromwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 120° 2.5-Dibrom-trans-hexahydro- 
terephthalsäure (S. 736) (B., A. 245, 150; 251, 273). Liefert bei Einw. von Oxalester und 
Natriumäthylat in Alkohol ein rotes Produkt, bei dessen Verseifung mit Kalilauge die Phthalid- 


dicarbonsäure H0,C-0,H, CHIC) g (Syst. No.2621) entsteht (Immun, Gresz, B. 


36, 842). ee 
ä te 0, = H0,0:0,H,:C0,-C;H,. B. Durch Destillation des aus 
re a mit Natriumamalgem erhaltenen und mit Alkohol und HCl 
veresterten Reaktionsproduktes (Srorut, B. 33, 392). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 178 
bis 179°. 
i ter C O0, = C;H,(CO,-CaH,),. B. Aus dem Chlorid der Säure und 
NR inter; ee 268, ae Schuppen (aus Methylalkohol). F: 191°. Löslich 
in 250-300 Tin. siedenden Alkohols, etwas leichter in Chloroform. 


y } : * .B-Di - AM4.dihydro- 
2.5-Dichlor-cyclohexadien-(.4)-diearbonsäure-(1.4), 2.5 Dichlor 

terephthalsäure C,;H,0,Cl, = CsH,C1,(C0,H),. B. Wird neben er 

erhalten, wenn man Succinylobernsteinsäureester mit 4 Mol.-Gew. PCI, auf dem Wasserbade 
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bis zur Beendi der HCl-Entwicklung erwärmt und das nach Entfernung des entstandenen 
POCI, und des Aherachtissigeh PC], Terbleifchdle Öl durch Wasser zersetzt (Levy, ANDREOCCI, 
B. 21, 1464; Levy, CurcHoD, B. 22, 2106). — -Blättchen (aus Wasser). Bräunt sich bei 
210° und schmilzt bei 272—275° unter Zersetzung; ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in CS,, CHCI, und Benzol (L., A., B. 21, 1465). 
— Wird von alkal. Kaliumferricyanidlösung zu 2.5-Dichlor-terephthalsäure oxydiert (L., A., 
B. 21, 1963). Liefert beim Kochen mit 20°/,iger Salpetersäure 2.5-Dichlor-terephthalsäure 
und 3.6-Dichlor-2-nitro-terephthalsäure (L., A., B. 21, 1467, 1961). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam entsteht neben anderen Produkten 4!-4.-Dihydroterephthalsäure (L., C.). 
Liefert mit PC], 2.5-Dichlor-terephthalsäure-chlorid (L., C.). Die Lösungen der Säure, ihrer 
Salze und Ester fluorescieren blau (L., A., B. 21, 1467). — NaC;H,0,Cl, + 3H,0O. Nädel- 
chen. Sehr leicht löslich in Wasser (L., A., B. 21, 1466). — Ag,0,H,0,C1, (bei 100°). 
Nädelchen. Unlöslich in kaltem sowie kochendem Wasser (L., A., B. 21, 1466). — 
CaC,H,0,C1, + 4H,0. Krystallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (E,AS 
B. 21, 1466). — BaC,H,0,Cl,+ 3H,0. Blaßrosafarbene Prismen. Ist, einmal aus- 
geschieden, sehr schwer löslich auch in kochendem Wasser (L., A., B. 21, 1465). 

Dimethylester C},H,0,C1, = C5H,C1,(C0,-CH,),. B. Aus 2.5-Dichlor- 41-*-dihydro- 
terephthalsäure und Methylalkohol durch HCl (Levy, Anpreoccı, B. 21, 1467). — Täfelchen 
(aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 15, 270; B. 21, 1964; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 647). F: 109—110° (L., A.). Die farblose alkoh. Lösung nimmt auf Zusatz von 
alkoh. Kali gelbe Färbung und bläulich-grüne Fluorescenz an (L., A., B. 21, 1964). 

Diäthylester C,;H1,0,C1, = CsH,C1,(CO,-C;H,),. B. Beim Einleiten von HCl in die 
alkoh. Lösung der 2.5-Dichlor- 41-4-dihydroterephthalsäure (Levy, AnpREoccı, B. 21, 1467). 
— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 70—71°. Leicht löslich in Äther, CHCl, und Benzol. 
Die Lösungen fluorescieren blau. 


11. Cyclohexadien-(1.5)-diearbonsäure-(1.4), 4!-°- Dihydroterephthalsäure 
CH,0, — H0,0-HC<CHa CH>0-00,H. B. Beim Erwärmen von wäßr. Lösungen der 


cis- A*5-Dihydroterephthalsäure (s. u.) oder der trans- 4%5-Dihydroterephthalsäure (S. 787) auf 
dem Wasserbade (BAEYER, A. 251, 298). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Zer- 
setzung; löst sich in 130 Tin. siedenden und in 2400 Tin. kalten Wassers (B., A. 251, 284, 
298). Molekulare Verbrennungswärme: 842,7 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 48, 4). 
— Wird von KMnO, in alkal. Lösung sofort oxydiert; reduziert ammoniakalische Silber- 
lösung (B., A. 251, 299). Wird von Natriumamalgam in der Kälte unter Bildung von cis- 
A®-Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) und trans-4?-Tetrahydroterephthalsäure (S. 774) 
reduziert; wird von Natronlauge in der Kälte langsam, beim ae sofort in 4!-4.-Dihydro- 
terephthalsäure (S. 785) übergeführt (B., A. 251, 301). Nimmt in Äther Brom auf; lagert 
beim Erhitzen auf 100—120° HBr an (B.,. A. 251, 300, 301). Der Dimethylester verharzt 
leicht (B., A. 251, 284, 300; B., HER», A. 258, 18). — BaC,H,0,+4H,0. Krystalle. Rhom- 
Bisch nr 4.258, 22; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 646). Wird im Licht schnell rötlich 
(B., H., A. 258, 21). 


12. Oyclohexadien-(2.5)-diecarbonsäure-(1.4), 4*5- Dihydroterephthalsäure 
C,H,0, = H0,0-H0< CH SH>CH-CO,H. 


a) cis-Oyclohexadien - (2.5) - dicarbonsäure- (1.4), cis- 4*5- Dihydrotere- 
phthalsäure C;H,0, = C;H,(CO,H),. B. und Darst. Man verseift 5 g Terephthalsäure- 
dimethylester mit 12 g Natronlauge (D: 1,22) und 36 ccm Wasser, verjagt den Methylalkohol 
durch Kochen der Flüssigkeit und bringt diese durch Zusatz von Wasser auf das Gewicht 
von 60 g; man sättigt sie mit CO,, bringt sie zu teilweisem Gefrieren und trägt 60 g 3%/ ,iges 
Natriumamalgam ein, unter beständigem Schütteln, Kühlen durch eine Kältemisch: 
und Einleiten von CO,, bis eine Probe durch verd. Schwefelsäure krystallinisch gefällt ed 
der Niederschlag von Äther klar gelöst wird; man versetzt nun die Lösung mit Schwefelsäure 
bis zur schwach sauren Reaktion, filtriert und übersättigt das Filtrat mit verd. Schwefel- 
säure; es scheidet sich die trans- 4%*5-Dihydroterephthalsäure (S. 787) ab, die abfiltriert wird. 
Das Filtrat der trans-Säure schüttelt man mit Äther aus, verdunstet die äther. Lösung, löst 
den Rückstand in 10 Tin. heißem Wasser, kühlt die Lösung schnell ab, filtriert nach kurzem 
Stehen und sättigt das Filtrat mit NaCl, wodurch die cis-Säure krystallinisch ausgefällt wird 
(BAYER, 4. 251, 291, 296). — Blättchen (aus Äther), Tafeln (aus Wasser). Schmilzt nicht, 
beim Erhitzen auf 270°; wird bei schnellem Erhitzen im Reagensglas flüssig, die Schmelze 
erstarrt aber sofort unter Aufschäumen zu einer krystallinischen ae, die zum Teil aus 
Terephthalsäure besteht. Löst sich in etwa 10 Tin. kaltem Wasser, äußerst leicht in heißem 
Wasser. — Wird in Sodalösung von Kaliumpermanganat sofort unter Bildung von Tere- 
phthalsäure oxydiert. Scheidet aus Silberlösung ohne Gunst von Ammoniak beim Erwärmen 
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metallisches Silber ab. Lagert sich beim Erwärmen der wäßr. Lösung in 44-5.Dihydrotere- 
ae) (S. 786) um. Geht beim Kochen mit Natronlauge in 4-4 Dihydroterephthalsäure 
r über. 


b) trans-Cyclohexadien-(2.5)-dicarbonsäure-(1.4), trans- 4%5. Dihydrotere- 
phthalsäure C;H;0, = C,H,(C0,H),. B. und Darst. s. bei cis- 4%5-Dihydroterephthalsäure 
(8. 786). — Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (MuUTHMaAnn, Z. Kr. 17, 467; A.251, 
293; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 647). Schmilzt noch nicht bei 270°; wird bei schnellem Erhitzen im 
Reagensglas flüssig; die Schmelze erstarrt aber sofort unter Aufschäumen zu einer krystal- 
linischen Masse, die zum Teil aus Terephthalsäure besteht (Barvyer, A. 251, 293). 1 TI. 
löst sich in 310 Tin. kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, mäßig in Äther und 
Essigester (B.). Molekulare Verbrennungswärme: 845,4 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. 
[2] 43, 538). — Wird in Sodalösung von Kaliumpermanganat sofort unter Bildung von Tere- 
ea oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam auch bei Gegenwart von Natron- 

uge nicht weiter reduziert (B.). Lagert sich beim Kochen mit Wasser in 44-5.Dihydro- 
terephthalsäure (S. 786) um (B.). Geht beim Kochen mit Natronlauge in A!-4.Dihydrotere- 
phthalsäure (S. 785) über (B.). Gibt mit HBr in Eisessig 2.6-Dibrom-trans-hexahydrotere- 
phthalsäure (S. 737) (B., HERB, A. 258, 16). 

Dimethylester C,,H,0, = C;H,(CO,-CH;),. B. Bei der elektrolytischen Reduktion 
des Terephthalsäuredimethylesters in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure (METTLER, B. 39, 2942). 
Aus der trans- A*5-Dihydroterephthalsäure (s. 0.) durch aufeinander folgende Behandlung 
mit PCl, (+ 1 Tropfen POCI,) und Methylalkohol (BAEYER, A. 251, 295). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 77° (Bar.). — Geht beim Erwärmen auf 100° an der Luft, aber nicht im Kohlen- 
säurestrom in Terephthalsäuredimethylester über (Bar., A. 251, 296; Bar., Hrrs, A. 258, 
17). Liefert beim Erhitzen mit Palladiummohr im CO,-Strom Terephthalsäuredimethylester 
eis-Hexahydroterephthalsäure-dimethylester (S. 734), etwas trans-Hexahydroterephthalsäure 
dimethylester (S. 734), sowie Wasserstoff (KNOEVENAGEL, BERGDOLT, .B. 36, 2857). Gibt 
in Chloroform mit 2 At.-Gew. Brom 5.6-Dibrom-trans-cyclohexen-(2)-dicarbonsäure-(1.4)-di- 
methylester (S. 775) (Bae., H., A. 258, 11), mit überschüssigem Brom 2.3.5.6-Tetrabrom- 
trans-hexahydroterephtbalsäure-dimethylester (S. 737) (Bar., H., A. 258, 13). 
Diphenylester C,,H,50, = CsH,(CO,:C;H,),. B. Aus der trans- 4%5.Dihydrotere- 
hthalsäure (s. 0.) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PCI, und Phenol (BArYER, 
er A. 258, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Ligroin. 


2. Dicarbonsäuren (,H,,0,. 

1. 5-Methyl-cyclohezadien-(1.3)-dicarbonsäure-(1.3), 44?-Dihydrouvitin- 
säure:) CH,O, = CH,-HO<CH..oi00:R|>CH- B. Neben anderen Produkten beim 
Schmelzen der Methyldihydrotrimesinsäure (Syst. No. 1007) (WoLrr, Hrır, A. 305, 143). 
— Prismen (aus heißem Wasser). F: 235—236°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und 
Aceton, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser. 
— Durch Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung entstehen kleine Mengen Uvitinsäure 
bezw. Trimesinsäure, mehrstündiges Kochen mit 20°/,iger Natronlauge liefert Uvitinsäure. 
Reduziert Frauınasche Lösung nur sehr langsam. Wird beim Kochen mit Wasser oder 
Eisenalaunlösung nicht angegriffen. Reduktion mit Natriumamalgam liefert A!®.-Tetra- 
hydrouvitinsäure (S. 776). — CaC,H,0, + 3'/, (?) H,O. Ist schwerer löslich als das Barium- 
salz. — BaC,H,0,+21/,H,0. Feine, in Wasser ziemlich leicht lösliche Krystalle. 


2. 1.1- Dimethyl- cyclopentadien - (2.4) - dicarbonsäure- (2.5) CH,0, = 


2 x OO) oH,,. B. Aus 1.1-Dimethyl-cyelopentandiol-(3.4)-diearbonsäure-(2.5) 
HO:C(C0,Hy EA ne 

(Dioxyapocamphersäure, Syst. No. 1160) durch Destillation im Vakuum oder beim Kochen 
mit 45°/,iger Echweieliiure, ferner beim Kochen mit 10°/,iger Salzsäure oder auch durch 
Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 120—130° (Komr?A, A. 368, 143). — Nadeln (aus 
alkoholhaltigem Wasser). Schwärzt sich bei 235°, sintert und schmilzt bei 242— 243°; subli- 
miert bei vorsichtigem Erhitzen scheinbar unverändert. Unlöslich in Benzol, Chloroform 
und CS,, sehr wenig löslich in siedendem Benzol, schwer in kaltem Wasser, leichter in heißem _ 
Wasser, Alkohol und Äther. — Entfärbt in sodaalkalischer Lösung KMnO,-Lösung sofort. 
Addiert kein Brom. Liefert bei der Reduktion in Sodalösung mit Natriumamalgam bei 


1) Bezifferung der Uvitinsäure s. 8. 864. 
50* 
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ewöhnlicher Temperatur Isodehydroapocamphersäure (8. 777). — Kupfersalz. Hell- 
De amorpher Da Ünlöslich auch in heißem Wasser. — A 8:0,H,0,. Weiße, 
amorphe Fällung. — Zinksalz. Fällt beim Erwärmen einer Lös des NH,-Salzes mit 
ZnSO,-Lösung aus und löst sich beim Erkalten wieder. — Bleisalz. Weißer amorpher 
Niederschlag. Unlöslich auch in heißem Wasser. 


3. Dicarbonsäuren C,,H,20;- 
1. B  MLOIhy = OU CIoBAmEn 2 CHE UIRZO) SS Te C,H1,0, = 
CH,;):CH__n. 
B,0<cH, cH,—° :C(CO,H),. 

Äthylester-nitril, [8-Methyl-cyclohexen-(2)-yliden]-eyanessigsäure-äthylester 
C,,H1,0;N = CH,-C,;H,:C(CN)-CO,-C;H,. B. Aus 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) (Bd. VI, 
S. 54) und Oyanessigester in Gegenwart von Diäthylamin (KnoEVENAGEL, MOTTEE, B. 37, 
4468). — Krystalle (aus Petroläther). ‚F: 55—57°. . Sehr leicht löslich in kaltem Äther, 
Benzol, heißem Petroläther, heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit 
10—15°/,iger Kalilauge 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) und Malonsäure. Liefert beim Kochen 
mit Sodalösung die Verbindung C,,H,00; (8. u.). HC_C—0-00.H 

H,C—-C—-C-C0,H Ber 3 


| 
CH, 
Verbindung C,H10, vieleicht H,C CH CO oder Be 
H,0-C-CH, A, 
CH,:C—-CH—CO 


B. Beim Kochen von [3-Methyl-cyclohexen-(2)-yliden]-eyanessigsäure-äthylester mit 
10°/ iger Sodalösung (KNOEVENAGEL, MOTTEX, B. 37, 4469). — Krystalle (aus 30°/,igem 
Alkohol). F: 147—148,5°. Sehr leicht löslich in kaltem Äther und heißem Alkohol, 18slich 
in heißem und sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Benzol. — Gibt mit 10°/,iger Kalilauge 
1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) und Malonsäure. — Ammoniumsalz. Weiß. F: 160° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC,„H,0,. Weißer Niederschlag. 

Verbindung C,H20; =C 0-C0,-CH,. B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus 
dem Silbersalz der Verbindung C,,H,0; (s. o.) durch Methyljodid; sie werden durch Kry- 
stallisieren aus Petroläther getrennt (KNOEVENAGEL, MOTTEK, B. 37, 4472). 

a) Hochschmelzende Form. Sternförmige Krystalle. F: 64—66°. Ist in Petrol- 
äther schwerer löslich als die niedrigschmelzende Form. 

b) Niedrigschmelzende Form. Warzenförmige Krystalle. F: 37—38,5°. 


2. ee ne TR it, @) CuH10, = 
B0,C-C<cH GH)>C-CO,H (1). B. Aus ß.ß-Bis-isoamylsulfon-a-methyl-buttersäure- 
äthylester (Bd. III, S. 682) bei der Verseifung mit 10°/,iger Natronlauge (Posner, B. 84, 
2663). — Krystalle (aus viel siedendem Wasser oder aus verd. Alkohol). F: 234°. Leicht 
on en Kae Benzol, esse — Gibt mit Brom in Eisessig eine Verbindun 

r,, die bei unter Zersetzung schmilzt. — BaC,,H,,0, (bei 125°). lasig 
amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. BEN wre 


3. 4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbonsäure-(1)-[B-propionsä - 
JH - 0-CH,-CH,-C0,H c - [IP rt Ze we u. = 
C,0H130, = CH,:C2 CH.-&.C0.H B. Neben viel lävulinsaurem Natrium durch 
2 2 
Einw. von alkoh. Natriumäthylatlösung auf Lävulinsäureäthylester und 5—1 i 
langes Kochen des Produktes mit Natronlauge (1 : 6) De FREYDAG, B er res: 
Gekreuzte Prismen (aus Methylalkohol oder Eisessig). F: 218° (CO,-Entwicklung). Löslich 
in ca. 2700 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur, in 140 Tin. siedendem Wasser, in ca. 1700 Tin, 
Äther. — Reduziert Feuumesche und Silberlösung in der Wärme. Wird auch von Salpeter- 
säure, Soda-Permanganat und Brom leicht oxydiert. Natriumamalgam greift nur lan, 
unter Bildung einer öligen ungesättigten Säure an. Beim Erwärmen mit Formaldehyd in 
alkal. Lösung erhält man 1-Methyl-2-methylen-cyelopentadien-(3.5)-oarbonsäure-(3)-[B-pro- 
pionsäure]-(4) (8. 884). Mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh., essigsaurer oder alkal. Lösung 
entsteht ein bordeauxrotes, ey Kuppelungsprodukt, das in Äther mit rotbrauner 
Farbe ziemlich leicht löslich, in Ligroin unlöslich ist und leicht verharzt. Die wäßr 
Tüsung Ser Säure färbt sich bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure gelbgrün und scheidet 
Aalen EEE Se ae Re nach höheren Fettsäuren ein Öl bezw. Harz 
.— Die ali- un & e sind in i ich. — 
tiche Krretellnunde, Wasser leicht löslich. — BaC,,H,,0,. Gelb- 
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Dimethylester C,,H,,0, = CH,-0,C-C,H,-CH,-CH,-CO,-CH,.: B. Man führt die 
4-Methyl-cyclo ntadien-(1.3)-carbonsäure-(1)-[B-Pro ionsäure]-(2) durch Verschmelzen mit 
PCI, in das Chlorid über und gießt die erhaltene Ei: Lösung in Methylalkohol (Dupen, 
FrEYDAG, B. 86, 949). — Dickes Öl. Kp: 290°; Kp.: 185°. — Färbt sich mit alkoh. Kali 
oder Natriumäthylat intensiv rot. — Gibt mit Brom in Chloroform ein Dibromid, das leicht 
HBr abgibt und in ein Monobromderivat (Nadeln aus Ligroin; F: 67°; färbt sich mit alkoh. 
Kali fuchsinrot) übergeht. 

Monoäthylester C,,H,,0, = H0,0-C,H,,'C0,:C,H,. B. Durch Ansäuern des Konden- 
sationsproduktes aus Lävulinsäureäthylester und Natriumäthylat mit verd. Schwefelsäure 
und Krystallisierenlassen des ausfallenden Öles aus Ligroin (DUDEN, FrEYDac, B. 36, 948), 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 103—104°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. — Wird von wäßr. Alkali leicht verseift. — AgC,,H,s0,. Weiße Flocken. 


4. [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-yliden]-malonsäure C,,H,0, = 


C(CH,):CH__n. 
H,C <CH(CH,) x CH, C(CO,H),. 

Äthylester-nitril, [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-yliden]-cyanessigsäure-äthyl- 
ester C,H,0,N =(CH,),C;H,:C{CN)-CO,-C,H,. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
(Bd. vi, 8. 69) und Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von Diäthylamin (KnoEve- 
NAGEL, MoTTER, B. 37, 4473). — Kıystalle (aus 70%,igem Alkohol). F: 57—58°. Sehr 
leicht löslich in Äther und Chloroform, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Beim 
2—3-stdg. Kochen mit un iger Kalilauge entsteht 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) und 
Malonsäure, bei kurzem non mit 20°/,iger Kalilauge oder beim Kochen mit 5°/,iger 


Sodalösung die Verbindung C„H,,0; (8. u.). = re 
H,C-C—0:00,H r Fi | 
Verbindung C„H,0, vielleicht CH,-HC CH co oder | rear | 
60H N) 
er : CH;- CH co 


B. Bei kurzem Kochen von 1 U Fey naeh ahyT 
ester mit 2°/ iger Kalilauge oder besser beim Kochen mit 5°/,iger Sodalösung, wobei die Koch- 
zeit keine Be ielt (KNOEVENAGEL, MOTTEK, B. 37, 4474). — stalle (aus Wasser oder 
30 °/,igem Alkohol). F: 135—136°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Chloroform. 
—_ ibt mit:10°/,iger Natronlauge Malonsäure und 1.3-Dimethyl-eyclohexen-(3)-on-(5). — 
Ammoniumsalz. F: 164° (Zers.). — AgC„H,O;. Weißes ver. Unlöslich in den üb- 
i itteln. 


lichen 


5. Dicarbonsäuren C,H,,0;- 

. 2-Methyl-5-methoäthenyl-cyclohexen-(1)-diearbonsäure-(1.3), 2-Me- 
enyt-S-isopropenyi-S-tetrahydroisophihalsäure,. a a te CIE 
carbonsäure-(2.6) CuH10, = GH>C-HO<CH 000’ H>C-CHn. B. Aus dem Di- 
nitril der 2-Methyl-5-methoäthenyl-cyclohexanol-( 1)-dicarbonsäure-(1.3) (Cyandihydrocarvon- 
eyanhydrin, Syst. No. 1133) bei mehrtägigem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
bade wos ‚Soc. 89, 1823). — Platten oder Nadeln (aus Ameisensäure). F: 281 — 282°, 
Sublimierbar. Sehr wenig löslich in Benzol, Petroläther, Chloroform, Wasser, ziemlich leicht 
in Eisessig, löslich in absol. Alkohol. [a]j*: — 172,8° (in absol. Alkohol; 0,3995 g zu 25 ccm ge 
löst). — Liefert mit Natriumamalgam 2-Methyl-5-isopropenyl-hexahydroisophthalsäure (8. 780)- 


2. Trioyclodecandicar- H,0-CH(CO,H)-CH-CH-CH(00,H)-CH; „,,, 
bonsäure (?) CuHul, = H6 CH-CH cH, (9%) 


‚b -trieyelodecan-dicarbonsäure-dimethylester (P), [Dicyclopentadien- 
ee Ba ra nih yoater\-tetrahenmid OuB1s0,Bra = (uHuBr (CO,-CH,),. B. 
Aus dem Dicyclopentadien-dicarbonsäure-dimethylester (8. 909) in Chloroform mit 2 Mol.- 
Gew. Brom ( ‚„ B. 34, 70). — Krystallpulver (aus Essigester). Zersetzt sich von 
140° ab und schmilzt bei 180—185°. 


; i . i i Hand- 
ı) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl, dieses 
a fr. 1910] ee Arbeiten von GRIGNARD, BELLET, COURTOT (A, ch. [9] 4, 56) 


und von COURTOT (A. ch. [9] 4, 75). 
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6. Dicarbonsäuren C,H20;. 


1. a-Dicamphandisäure C,H3s0, = H0,0-C5H1s"C5H15'C0,H. B. Das Anhydrid 
(Syst. No. 2478) wird neben anderen Produkten erhalten, wenn man a-Brom-campher (Bd. VII, 
S.'120) in Toluollösung mit Natrium erhitzt und das Reaktionsgemisch mit Wasser behandelt; 
das Anhydrid liefert mit warmer Natronlauge das Natriumsalz der a-Dicamphandisäure 
(Opno, G. 371, 193). — Säuren scheiden aus den Alkalisalzlösungen das Anhydrid ab. — 
AgCyHz0,. Gelatinöser Niederschlag. Bei 100° entweicht daraus Anhydrid. 


2 ß- Dicamphandisäure C.H30, = H0,C-C,H,5'CaH 15 CO;,H. Existiert in zwei 
anscheinend diastereoisomeren F'ormen. 

a) HöherschmelzendeForm, „trans-“ß-Dicamphandisäure. B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man a-Brom-campher (Bd. VII, S. 120) in Toluollösung mit Natrium 
erhitzt und das Reaktionsgemisch mit Wasser behandelt (Opno, @. 27 I, 188). — Krystalle 
(aus Alkohol + Wasser). Monoklin (LA VArLe, G. 271, 188). F: 265—266°; sehr wenig 
löslich in Benzol; [a]!*: + 90,6° (in 2,25°/,iger alkoh. Lösung) (O.). — Wird, in Natronlauge 
gelöst, durch Essigsäureanhydrid nicht verändert; beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 
125° entsteht das Anhydrid der „eis“-ß-Dicamphandisäure (O.). — KC„H,0,+ C»H30;. 
a Alkohol); schwer löslich in siedendem Wasser (O.). — AgC,,H,,0,. Nieder- 
schlag (O.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, „cis“-$#-Dicamphandisäure. B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2478) entsteht bei 2-stdg. Erhitzen der ‚‚trans“-$-Dicamphandisäure mit 
Acetylchlorid auf 125°; man löst es in warmer, alkoholhaltiger Natronlauge und fällt die 
Lösung durch HCI (Opnvo, @. 271, 191). — Schuppen (aus Ligroin). F: 178—180°. Schwer 
löslich in Ligroin. Beim Versetzen der Lösung in Alkali mit Essigsäureanhydrid fällt das 
Anhydrid aus. Letzteres entsteht auch beim Erhitzen der Säure mit Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr. \ 


7. Dieanı 0 manute OaHu0, = LuHa(O0.E), (aus Cholesterin bei der Kalischmelze) 
8. Syst. No. c unter den im chluß an Cholesterin angeordneten U: dlungs- 
produkten des Cholesterins. ; TEN 


8. D i carbo n säu ro 0.H,0, = C,H,,(C0,;H),. 


Dioarbonsäure C„H,0,Cl = CyH4CICO,H), (sus P-Chlor-cholestanon) s. Syst. 
a RN den im ‚chluß ee ah ende Umwandl ne N 
es Cholesterins. ungsprodukte 


4. Dicarbonsäuren C,Han_1004. 


Physikalische Eigenschaften aromatischer Dicarbonsäuren. Lösungs- und Neutralisati 
wärme: CoLson, A.ch. [6] 8, 282. — Absorptionsspektrum: Me R.A. Lt sır. 
263; 0. 1804 II, 935; HarrLey, HeoLey, Soc. 91, 314. Verbrennungswärme: STOHMANN, 
KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 138; STOHMAnn, Ph.Ch. 10, 418. — Elektrisches Leit- 
vermögen aromatischer Dicarbonsäuren bezw. ihrer Derivate: OstwALo, J. pr. [2] 32, 357 ff.; 
Ph. Ch. 3, 376; BETHMAnN, Ph. Ch. 5, 397; WEGSCHEIDER, M. 16, 153; 28, 298, 310, 317. 
600, 631; Surru, Ph.Ch. 35, 210, 260; Süss, M. 28, 1336; CuanpLEr, Am. Soc. 30, 713. 
Elektrisches Leitvermögen phenylierter aliphatischer Dicarbonsäuren (Benzylmalonsäure 
u. dgl.): BiscHorr, WALDEN, B. 283, 1955, 1956; WaLoen, Ph. Ch. 8, 452, 460, 467, 476 
488, 503. Affinitätsbestimmungen an Benzoldicarbonsäuren mit Hilfe von Indicatoren: 
SaLm, Ph.Ch. 63, 105. Salzbild der Benzoldicarbonsäuren mit Anilin: GRAEBE, B. 
EL ee der Salze von Benzoldicarbonsäuren: SaLzer, B. 30, 1496; 

Chemisches. Verhalten aromatischer Dicarbonsäuren. Hydri. i 
säuren: BAEYER, B. 19, 1803; A. 245, 108; 251, 257; 258, 185, 269, ss Ms 
4.306, 130; PERKIN, PICKLEs, Soc. 87,301; ABATI, DEBERNARDINIS, @. 36 IL, 824; A. MINERVA, 
@. 38 I, 824. ‘Vergleichende Untersuchung über die elektrolytische Reduktion aromatischer 
Dicarbonsäuren: METTLER, B. 30, 2935. — Verhalten der Benzoldicarbonsäuren im Orga- 
au hi pe Er A Tan 14, 351; PouL, Bio.Z. 16, 68. 8 

Jntersuchungen und theoretische Betrachtungen über di i i 
substituierten aromatischen Dicarbonsäuren: V.. MEYER, oe 37, mv 
M., B. 28, 183; WxGscHEiver, M.16, 141; B.28, 1468: V.M., B. 28, 839 Anın. 4: Rupp. 
B. 20, 1625; R. Meyer, JUGILEwITSoH, B. 30, 787; W., M. 18, 629: W., Liescurz M. 
al, 787; Graxer, B. 38, 2026; MARoKwaLD, Mo Krnzıe, B. 34, 486; Mo K., Soc. 79, 1135: 
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W., B. 34, 680; M. 23, 357, 358; W., Grocauv, M. 24, 915, 936; Kamm, B. 35, 3875. Ge- 
schwindigkeit der Verseifung der Ester von Benzoldicarbonsäuren durch methylalkoholische 
Kalilauge: KAUFLER, THuıen, B. 40, 3259. 


1. Dicarbonsäuren C,H,O,. 


1. Benzol-dicarbonsäure-(1.2), o-Phthalsäure, Phthalsäure CG;H,0, = 
H0,C e C,H, = CO,H. 


Bildung. 


Die Säure bezw. ihr Anhydrid, das Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479), wird erhalten: 
Bei der Oxydation von o-Xylol mit Permanganat (NoELTING, B. 18, 2687; CLaus, PIEsZcEK, 
B. 18,. 3084). Bei der Oxydation von o-Xylylenglykol mit Kaliumpermanganat (HxssErr, 
B.12, 647). Bei der Oxydation von o-Phthaldialdehyd mit Chromsäure in der Kälte (Tarer, 
WINTER, A. 311, 361). Bei der Oxydation von o-Toluylsäure mit alkal. Permanganatlösung 
(Werte, B. 7, 1057; Craus, Pıieszcek, B. 19, 3085). Beim Schmelzen von .o-Toluylsäure 
mit Ätzkali und Bleidioxyd bei 220—230°, neben kleinen Mengen einer braunen, bei 
270—280° schmelzenden, in Wasser schwer löslichen Säure (GRAEBE, KrArT, B. 39, 799). 
Bei der Oxydation von o-Toluylsäure mit Salpetersäure (Pıccarn, B. 12, 579). Beim Er- 
hitzen von 1!.1:.1°-Trichlor-o-tolunitril mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr 
(GABRIEL, WEISE, B. 20, 3198). Bei der Oxydation von Pseudophenylessigsäure 


Re Au) CH-00,H (S. 507), mit Kaliumpermanganat, neben Benzaldehyd, Terephthal- 
säure, Benzoesäure und trans-Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (BRAREN, BUCHNER, B. 34, 
995). Beim Erhitzen von Phthalonsäure (ZINCKE, BREUER, A. 326, 54), neben o-Phthalaldehyd- 
säure (Syst. No. 1289) bezw. deren Anhydrid (Syst. No.2510) und Diphthalyl (Syst. No. 2769) 
(GRAEBE, TRümpY, B. 31, 370). Aus Phthalonsäure oder aus dem Imid des Phthalonsäure- 
monoamids H0,C-C,H,-C(:NH)-CO-NH, und alkal. a ve (GLoGAU, M. 25, 
394). Beim Erhitzen der Verbindung C,H,O,N, (Bd. VII, S. 726) auf 170° (J. Sckmipr, 
B. 33, 547). Beim Kochen von Naphthalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) mit Salpetersäure (LAv- 
RENT, A. ch. [2] 61, 113; 74, 26; A. 19, 41; 35, 291; 41, 108; Marıanao, A. 38, 14; 42, 215; 
P. DerovııLy, E. DepovinLy, Bl. [2] 4, 11; Z. 1865, 507; HArUSsERMAnNN, J. 1877, 763, 
1158; E. FıscHeEr, B. 11, 738). Beim Leiten von mit Luft gemischten Naphthalindämpfen 
über erhitzte Kohle oder Torf (DENNsTEDT, HaAssLEeR, D.R.P. 203848; ©. 1908 II, 1750). 
Beim Erhitzen von Naphthalin mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr 
auf 130° (BEILSTEIN, KuRBATOw, A. 202, 215; vgl. BoswELL, C. 1907 II, 68). Bei der 
elektrolytischen Oxydation von Naphthalin in Eisessig und Schwefelsäure bei 85° (Pan- 
CHAUD DE BoTTENns, Z. El. Ch. 8, 673). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Schwefelsäure- 
monohydrat in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilbersulfat über 300° (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D.R.P. 91 202: Frdl. 4, 164; BRunck, B. 33, Sonderheft, S. LXXX;; eh BREDIG, 
Brown, Ph. Ch. 46, 502). Beim Erhitzen von Naphthalin mit konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart der Oxyde seltener Erden über 300° (Drrz, Ch.Z. 29, 581). Aus Naphthalin in 15 bis 
20°/,iger Schwefelsäure und Cerisulfat bei 45—60° (Höchster Farbw., D. R.P. 158609; ©. 
19087, 841). Aus Naphthalin durch elektrolytische Oxydation in 20°/,iger Schwefelsäure 
in Gegenwart von Cerosulfat bei 40—60° (Höchster Farbw., D.R.P. 152063; C. 1904 II, 
71). h elektrolytische Oxydation von Naphthalin in schwefelsäurehaltiger Chrom- 
sulfatlauge (DARMSTÄDTER, D. R. P. 109012; Frdl. 5, 664; vgl. dagegen Le Branc, Z. El. Ch. 
7, 292). Beim Behandeln von Naphthalin mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (ScHRIB- 
LER, B. 1, 125; Lossen, A. 144, 73). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Mangandioxyd 
und verd. Schwefelsäure (Lo., A. 144, 77). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Kalium- 

anat und Wasser (Lo., A. 144, 71; TscHERNIAcC, D.R.P. 79693; Fradl. 4, 162; 
ausn, Trümpy, B. 31, 369; vgl. auch Gr., B. 28, 2806 Anm.). Durch Oxydation von 
Naphthalin mit Calciumpermanganat in Wasser (ULLMANN, UZBACHIAN, B. 36, 1805). Beim 
Erhitzen von 1-Nitro-naphthalin mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D.R.P. 136410; ©. 
1902 II, 1371) oder mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metalloxyden (Krpferoxyd, 
Eisenoxyd usw.) (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 140999; ©. 1803 I, 1106). Durch Einw. alkal. 
Kaliumpermanganatlösung auf a-Naphthol (unter Kühlung) und weitere Oxydation der 
filtrierten und angesäuerten Flüssigkeit mit Mangandioxyd (HEnkigues, B. 21, 1608). 
Beim Erhitzen von a- oder ß-Naphthol mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metall- 
oxyden (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 138790, 139956; C. 1903 I, 546, 857). Beim 
Erhitzen von ß-Naphthol mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilber- 
nitrat (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 91202; Fral. 4, 164). Beim Erhitzen von 4-Nitro- 
naphthol-(1) oder 1-Nitro-naphthol-(2) mit Alkalien (Basler ‚Chem. Fabr., D.R.P. 136410; 
€. 1902311, 1371) oder mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metalloxyden (Basler 
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hem. Fabr., D. R. P. 140999; ©. 1803 I, 1106). Beim Erhitzen von a- oder ß-Naphthalin- 
a mit Alkalilauge, Kupferoxyd und Natriumchlorat auf 260—270° unter Druck 
(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 140999; 0.1903 1, 1106). Beim Erhitzen von 1-Oxy-naphthalin- 
sulfonsäure-(4) mit Alkalilauge und Mangandioxyd auf 240—260° unter Druck (Basler Chem. 
Fabr., D.R. P. 140999; C. 1903 I, 1106). Beim Erhitzen von a-Naphthylamin mit Alkali- 
lauge und Bariumperoxyd auf 240—250° unter Druck (Basler Chem. Fabr., D.R. P. 140999; 
C. 19081, 1106). Beim Erhitzen von 4-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(1) (Naphthionsäure) 
mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R.P. 
91202; Frdl. 4, 164). Bei der Oxydation von Diphenylenketon oder von Diphensäure mit 
alkal. Kaliumpermanganatlösung (AnscHütz, Jarp, B. 11, 213). Beim Erhitzen von Phen- 
anthren mit Schwefelsäuremonohydrat in Gegenwart von Quecksilber über 300° (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D.R.P. 91202; Frdl. 4, 164). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit 3—4 Tin. 
rauchender Schwefelsäure auf 270° (WxITH, BINDSCHEDLER, .B. 7, 1107). Bei der Oxydation 
von Alizarin mit Salpetersäure (WOLFF, STRECKER, A. 75, 12; vgl. SCHUNCK, A. 66, 193). 
Bei der Oxydation von Purpurin mit kochender ee (W., St., A. 75, 25). Bei der 
Oxydation von urin in alkal. Lösung durch den Luftsauerstoff im Licht oder durch 
Kaliumferriceyanid (DraLız, B. 17, 376). , 
Phthalsäure entsteht neben CO,, Ameisensäure, Benzoesäure und anderen Produkten bei 
der Oxydation von Benzol mit Braunstein und Schwefelsäure (5 Tl. konz. Schwefelsäure + 1 T. 
Wasser) in der Kälte (Carıus, A. 148, 51, 60). Neben CO,, Ameisensäure und Terephthal- 
säure (ÜUDEMANS, Z. 1869, 85) beim Erwärmen von Benzoesäure mit Braunstein und Schwefel- 
säure (3 Tl. konz. Schwefelsäure + 1 Tl. Wasser) im Wasserbade (CA., A. 148, 72). 
Beim Erhitzen von Salicylsäure mit Kaliumferrocyanid und Schwefelsäure oder besser 
mit Ameisensäure und Schwefelsäure (Guyarp, Bl. [2] 29, 247). Durch Diazotieren von 
o-Amino-benzonitril in Gegenwart von Salzsäure und Eintragen der filtrierten Lösung in 
siedende Kaliumcuprocyanidlösung entsteht Phthalsäure-dinitril (Pımnow, Simann, B. 
29, 630), welches ei Kochen mit konz. Salzsäure in Phthalsäure übergeführt werden 
kann (Posner, B. 30, 1699). 


Technische Darstellung der Phihalsäure. 


Man erhitzt 4 g Quecksilber mit 120 kg Schwefelsäuremonohydrat, bis die Schwefelsäure 
abdestilliert ist, und läßt eine durch 3-stdg. Rühren von 350 kg Naphthalin mit 3675 kg konz. 
Schwefelsäure (66° Be) und 1050 kg rauchender Schwefelsäure (23°/, SO,-Gehalt) bereitete 
Lösung in Portionen von je 22 Liter zufließen, wobei man die Heizung so reguliert, daß je 
22 Liter in 13—17 Minuten abdestillieren; das überdestillierte Phthalsäureanhydrid wird 
zentrifugiert, gewaschen, BeTOORReE und destilliert (WINTELER, Ch. Z..32, 603). Das An- 
hydrid läßt sich durch Behandlung mit heißem Wasser (MAarıGnac, A. 42, 216), oder Lösen 
in verd. Alkalilauge und Fällen der alkal. Lösung mit Salzsäure (GRARBE, B. 29, 2802) in 
Phthalsäure überführen. — Zur Darstellung des Phthalsäureanhydrids durch Leiten der mit 
Luft gemischten Naphthalindämpfe über auf 150—300° erhitzte Kohle oder Torf vgl. DEnn- 
'STEDT, HAssLEeR, D.R.P. 203848; C. 1908 II, 1750. 


Physikalische Eigenschaften. 


Monokline (MuTHMAnN, Ramsay, Z. Kr. 17, 74; Groth, Oh. Kr. 4, 722; vgl SCHEIBLER, 

B. 1, 125) Tafeln (aus heißem Wasser). ehren an Phthalsäurekrystallen: GAUBERT, 
©. r. 148, 1171. Schmilzt (im zugeschmolzenen Röhrchen) bei 191° (van DE Stapr, Ph. Ch. 
41, 358). Beim Erhitzen im offenen Röhrchen ist infolge Zerfalls der Phthalsäure in Wasser 
und Anhydrid eine genaue Schmelzpunktsbestimmung nicht möglich (vgl. dazu LossEn, 
4. 144, 76; Carıus, A. 148, 62; Anor, A. 164, 230 Anm.; GRAEBE, A. 338, 321 Anm.; B. 
20, 2803; Howx, Am. 18, 390; C. 1896 II, 30; WHEELER, C. 18971, 236; BAncRoFT, 0. 
1898 I, 1068; BRArEn, BucHneEr, B. 34, 995; van DR Stapr, Ph. Ch. 41, 358). Verdampfung 
und Sublimation im Hochvakuum: Hansen, B. 42, 214. D, (fest): 1,585— 1,593 (SCHRÖDER, 
B. 13, 1071). 100 Tle. Wasser lösen bei 11,5° 0,77 Tle. (CarIus, A. 148, 63), bei 14° 0,54 Tle. 
und bei 99° 18 Tle. (GraxBe, A. 238, 321). Wärmetönung beim Lösen der Phthalsäure in 
Wasser: CoLson, A.ch. [6] 8, 284. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 18° 11,7 Tle. (GR., B. 
20, 2803), bei 15° 10,08 Tle.; 100 Tle. 90 vol.°/,igen Alkohols lösen bei 15° 11,70 Tle. Säure 
(Bouraom, Bl. [2] 28, 247). 100 Tle. Äther lösen bei 15° 0,684 Tle. Säure (Bov.). Unlöslich 
in Chloroform (Zicke, BREUER, A. 226, 53). Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefel- 
säure: HantzscH, Ph.Ch. 61, 287. Absorptionsspektrum: Maamı, R.A.L. [5] 12 II, 
264; C. 1804 II, 935; HArrLev, HEDLEY, Rei 91, 315. Fluoresoenzspektrum in alkoh. 
Lösung: Stark, R. Mxvkr, C. 1807I, 1526. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volum: 779,3 Cal. (Lucius, A. ch. [6] 23, 223), 771,9 (SToHMann, KLEBER, Lang- 
‘BEIN, J. pr. [2] 40, 138), 773,2 (Sroumann, Ph. Ch. 10, 418), bei konstantem Druck: 771,6 
(Sr., Kr., La.), 772,9 (Srt.). Spezifische Wärme: Hxss, Ann. d. Physik [N. F.] 85, 425. 
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Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 334. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k, bei 25°: 1,21x 10-3 (OsrtwaLp, Ph. ch. 3, 376), bei 17° 1,25x 10-8 (Bkr- 
THELOT, 4. ch. [6] 33, 57), bei 0%: 1,18x 10-8 (KoRTRIGHT, Am. 18, 369). Zur Bestimmung 
der Dissoziationskonstante der Phthalsäure durch Ermittlung des Grades der Farbverände- 
rung von Methylorangelösung vgl. VeL£y, Ph. Ch. 57, 164; Sam, Ph. Ch. 63, 105. Leit- 
fähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen von 64 bis 2048 Liter pro 1 Mol. und Tem- 

raturen zwischen 0° und 35°: WHITE, JonEs, Am. 42, 531. Elektrolytische Dissoziations- 

onstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 1,7x 10-® (durch Rohrzuckerinversion bestimmt) 
(SMITH, Ph. Ch. 25, 246), bei 25°: 3,1%x 10-® (durch Verteilung bestimmt), 3,9x 10-8 (durch 
Leitfähigkeit bestimmt) (CHANDLER, Am. Soc. 30, 713). Leitfähigkeit in alkoh. Lösung: 
GODLEWSKT, ©. 1904 II, 1275. Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff: ARCHIBALD, 
Am. Soc. 28, 1421. Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste Phthal- 
säure: HAnTzscH, Ph. Ch. 48, 309. Wärmetönung bei der Neutralisation der Phthalsäure 
mit Natronlauge: Corson, A.ch. [6] 8, 283. Über die festen Phasen, welche im System 
Phthalsäure-Bariumhydroxyd-Wasser auftreten können, vgl. ArLLan, Am. Soc. 31, 1061. 
Salzbildung der Phthalsäure mit Aminen s. S. 797. 


Chemisches Verhalten. 


Vgl. auch die Reaktionen, welche mit Phthalsäuredichlorid (S. 805) und Phthalsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2479) ausgeführt wurden. 

Phthalsäure geht beim Erhitzen schon unterhalb ihres Schmelzpunktes unter Wasser- 
abspaltung zum Teil in ihr Anhydrid über (LAURENT, A. ch. [2] 61, 114; A. 10, 42; MArıGnac, 
4A. 42, 216; Carıus, A. 148, 62); diese Umwandlung erfolgt vollständig bei längerem Erhitzen 
auf 230° (Ca., A. 148, 62). Phthalsäure spaltet bei der Einw. von siedendem Glycerin kein 
CO, ab (ÜECHSNER DE CONInck, RAYNAUD, C©.r. 136, 817). Beim Erhitzen mit Bimsstein 
über den Schmelzpunkt liefert Phthalsäure neben Phthalsäureanhydrid wenig Benzol und 
verbrennt zum Teil zu CO, und H,O (Or. DE Co., Ray., C. 1903 II, 1330). Einw. der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: .BERTHELOT, C.r. 126, 687. 

Phthalsäure wird Br Erwärmen mit Chromsäuregemisch vollständig oxydiert (FITTig, 
BIEBER, A. 156, 242). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr. Schwefelsäure die 
trans- A%-5-Dihydrophthalsäure (METTLER, B. 39, 2941). Reduziert man Phthalsäure mit 
Natriumamalgam in essigsaurer Lösung unter Kühlung, so wird trans- 4%-5-Dihydrophthal- 
säure gebildet (BAEYER, A. 268, 189). Bei der Reduktion von Phthalsäure in Sodalösung 
mit Natriumamalgam wurden erhalten: 41-32.Dihydrophthalsäure, 4!--Dihydrophthalsäure, 
4*®.Dihydrophthalsäure, cis- A%-5-Dihydrophthalsäure, 42-Tetrahydrophthalsäure, 43-Tetra- 
hydrophthalsäure und trans- A%-Tetrahydrophthalsäure (BA., Astık, A. 258, 188, 198; Ba., 
A. 269, 194; ABATI, DE BERNARDINIS, @. 36 II, 824; Ap., ©. 1908 II, 887; As., MINERVA, 
@. 38 I, 161, 163). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Phthalsäure in komprimiertem Wasser- 
stoff in Gegenwart von Ni,O, entstehen trans-Hexahydrophthalsäure, Methan und Benzoe- 
säure (IPATJEW, w, B.41, 1003; 3K. 40, 503; C. 1908 II, 1098). Beim Leiten von 
Phthalsäuredämpfen über erhitzten Zinkstaub wird Benzaldehyd gebildet (Ba., A. 140, 
296). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit der 3-fachen Menge Zinkstaub auf 350—400° 
entstehen neben Phthalsäureanhydrid CO,, Wasserstoff, Wasser und Benzol (H£BErT, Bl. 

4] 5, 17). 
5. Bei en Einleiten von Chlor in die kalte Lösung von Phthalsäure in über- 
schüssigem Alkali entsteht 4-Chlor-phthalsäure (AvERBACH, Ch.Z. 4, 407; J. 1880, 862)}). 
Zur Einw. von Brom auf Phthalsäure vgl. Faust, A. 160, 62; v. PrcHMmann, B. 12, 2126; 
GUAREScHI, G. 18, 10, 13. Beim Erhitzen von Phthalsäure mit rauchender Schwefelsäure 
und Brom oder Jod erhält man das Anhydrid der Tetrabrom- bezw. Tetrajodphthalsäure 
(Rurr, B. 28, 1633, 1634; vgl. JuvaLra, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94). Jod wirkt auf phthal- 
saures Silber bei 120° langsam ein und erzeugt AgI, AgIO, und Phthalsäureanhydrid (BIRN- 
BAUM, REINHERZ, B. 15, 460). Beim Behandeln von Phthalsäure mit Salpeterschwefelsäure 
erhält man 3-Nitro-phthalsäure (Faust, A. 160, 57) und 4-Nitro-phthalsäure (MILLER, IK. 
10, 192; A. 208, 225). Bei der Nitrierung mit höchst konz. Salpetersäure bei 30° entstehen 
49,5°/, 3-Nitro-phthalsäure und 50,5°/, 4-Nitro-phthalsäure (HvıstınaA, R. 27, 277). Bei 
der Einw. von Thionylchlorid auf Phthalsäure entsteht Phthalsäureanhydrid (H. MEYER, 
M. 22, 437). Phthalsäure löst sich in konz. Schwefelsäure beim Erwärmen im Wasserbade; 
beim Erkalten der Lösung scheidet sich die Verbindung 0,H,0,+ H,SO, (S. 796) ab (HoogE- 
WERFF, VAN DoRP, R. 21, 352). Phthalsäure ist gegen heiße überschüssige konz. Schwefelsäure 
recht beständig; sie liefert erst bei längerem Erhitzen mit einem großen Überschuß an konz. 
Schwefelsäure neben CO, und SO, Phthalsäure-sulfonsäuren, Benzoesäure-sulfonsäuren und 


1) Vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von EGERER, H, MEYER, M. 34, 75, 81. 
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Benzolsulfonsäure (OECHSNER DE CONINcK, RAyNAUD, (©. 1903 II, 1330; C.r. 136, 817, 
1070). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit überschüssigem SO, im geschlossenen Rohr auf 
105° wird Phthalsäure-sulfonsäure-(4) gebildet (Low, A. 143, DDR: vgl. Re, A. 233, 217, 
219). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit PC], entstehen Phthalsäuredichlorid (H. MÜLLER, 
Z. 1863, 257; J. 1863, 393; WıscHin, A. 143, 259) und Phthalsäureanhydrid (WıscHin). 
Bei der Einw. von P,O, auf eine Lösung von Phthalsäure in Phenol, Anisol oder Veratrol 
wird Phthalsäureanhydrid gebildet (BAkunm, @. 30 II, 361). 4 
Beim Erhitzen von saurem Ammoniumphthalat entsteht Phthalimid (Syst. No. 3207) 
(LAURENT, A. ch. [2] 61, 121; A. 41, 110). Auch beim Erhitzen von Phthalsäure mit Ammo- 
niumrhodanid auf 150—160°, oder mit Kaliumrhodanid auf 200° wird Phthalimid gebildet 
(AscHan, B. 19, 1398, 1401). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Ätznatron auf über 300° 
wird Benzoesäure gebildet (GrRAEBE, B. 29, 2807). Phthalsäure zerfällt beim Glühen mit 
Calciumhydroxyd in Benzol und CO, (MArIGNAG, A. 42, 217). Beim Erhitzen von saurem 
hthalsaurem Calcium auf 140° wird Phthalsäureanhydrid gebildet (SALzEer, B. 30, 1497). 
Bei der trocknen Destillation von neutralem phthalsaurem Calcium entstehen hauptsächlich 
Benzophenon und Benzol, daneben in kleinen Mengen 9-Phenyl-fluoren (Bd. V, S. 720) und 
eine Verbindung [(C,,Hıo)x ?] vom Schmelzpunkt 243—244° (MitLer, $K. 11, 258; B. 12, 
1489); in nicht unbeträchtlicher Menge entsteht auch Anthrachinon (Panaotovıss, B. 17, 
313). Erhitzt man neutrales phthalsaures Calcium mit !/, Mol.-Gew. Calciumhydroxyd auf 
330—350°, so werden Benzoesäure und CO, gebildet (P. DerovıLLy, E. DEPOUILLy, Bl. [2] 3, 
163; A. Spl. 4, 128). Beim Kochen von phthalsaurem Natrium mit Mercuriacetat in 
essigsaurer Lösung entsteht unter CO,-Entwicklung o-Hydroxymercuri-benzoesäure-anhydrid 


[E.<Gg>0 „ (Syst. No. 2354) (Prscr, R. A.L. [5] 101, 363). 


Phthalsaures Silber liefert mit Methyljodid bezw. Äthyljodid Phthalsäure-dimethylester 
bezw. -diäthylester (GrAzBE, B. 16, 860; vgl. R. Meyer, B. 28, 1577; R. Mev., JUGILE- 
wırsch, B. 30, 787). Beim Verreiben von phthalsaurem Silber mit Benzyljodid erfolgt 
Erwärmung, und es entsteht Phthalsäure-dibenzylester; wendet man feuchtes Benzyljodid 
an, so wird Phthalsäure-monobenzylester gebildet (R. Meyer, B. 28, 1577; R. Mey., JuGI- 
LEWITScH, B. 30, 781). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der Phthal- 
säure entsteht Phthalsäure-diäthylester (GRAEBE, BoRN, A. 142, 344 Anm.). Beim Erhitzen 
von Phthalsäure mit 2 Mol.-Gew. Benzylalkohol wird Phthalsäure-dibenzylester gebildet 
(BISCHOFF, VON HEDENSTRÖM, B. 35, 4092). Phthalsäure wirkt in der Hitze auf Hydroxyl- 
verbindungen, z. B. auf Menthol bei 240—270°, wasserentziehend infolge primärer Bildung 
von sauren Estern, welche bei höherer Temperatur in neutrale Ester und ungesättigte Ver- 
bindungen zerfallen: ZELIKow, 3. 34, 722, 726; 0.1803, 162. Beim Erhitzen von Phthal- 
säure mit o-Kresol in Gegenwart von Borsäure auf 170—180° entsteht 2-[2-Oxy-3-methyl- 
benzoyl]-benzoesäure HO0,C-C,H,-CO:-C;H,(CH,)-OH; mit m-Kresol in Gegenwart von 
Borsäure erhält man neben 2-[2-Oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure das Dimethylfluoran 
der Formel I (Syst. No. 2751); mit p-Kresol in Gegenwart von Borsäure werden 2-[6-Oxy- 
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3-methyl-benzoylj-benzoesäure und das Dimethylfluoran der Formel II (Syst. No. 2751) 
ebildet (BENTLEY, GARDNER, WEIZMANN, Soc. 91, 1635, 1636, 1637). Beim Erhitzen von 
hthalsäure mit a-Naphthol, Borsäure und konz. Schwefelsäure auf 160—165° entsteht 

vorwiegend 9-Oxy-naphthacenchinon (Bd. VII, S. 367) (DEICHLER, WEIZMANN, B. 36, 549). 

Darst. eines roten Schwefelfarbstoffs durch Verschmelzen von Phthalsäure mit Resorcin und 

Schwefel bei 250—280°: WICHELHAUS, B. 40,128. Darst. von Farbstoffen durch Kondensation 

von Phthalsäure mit Phenolen oder aromatischen Aminen in Gegenwart von Aldehyden: 

ZIEGLER, D.R.P. 212 796; ©. 1909II, 774. Phthalsäure-diäthylester liefert beim Erhitzen 

mit 1 Mol.-Gew. Aceton in Gegenwart von Natriumäthylatlösung das Dinatriumsalz der o-Ace- 

tyl-acetophenon-carbonsäure-(2) HO,0-C;H,-CO-CH,-CO-CH, (Syst. No. 1316), welches, in 


wäßr. Lösung mit Salzsäure versetzt, in a.y-Diketo.ß.acetyl.-hydrinden CH, < C0>CH :CO-CH, 


(Bd. VII, S. 868) übergeht (Schwerm, B. 27, 104). Mit Methyl-äthyl-keton kondensiert 


sich Phthalsäure-diäthylester in G Era Ar: £ 
verbindung 'des ar y in Gegenwart von Natriumäthylatlösung zu der Natrium- 


7 \ -Diketo-ß-propionyl-hydrindens (Schw., B. 27, 109). Mit Acetoph: 

liefert der Diäthy 'ester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung ans Diiaistnnatawair 
w-Benzoyl-acetophenon-carbonsäure-(2), welches mit verd. Salzsäure a.y-Diketo-ß-benzoyl- 
hydrinden liefert (Scuw., B. 27, 106). Bei der Einw. von Äthylacetat auf ein Gemisch 
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aus Phthalsäure-diäthylester und Natrium oder Natriumäthylat entsteht die Natriumver- 
bindung des a.y-Diketo-hydrinden-$-carbonsäure-äthylesters (Syst. No. 1319) (WISLICENUS, 
B. 20, 593, A. 246, 349). Beim Kochen von Phthalsäure mit 1 Mol.-Gew. Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von ZnCl, (Koernıcs, HoERLIN, B. 26, 817) oder beim Schütteln 
einer Lösung von neutralem phthalsaurem Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid 
(Oppo, MANUDELLI, @. 28II, 482) entsteht fast quantitativ Phthalsäureanhydrid. Beim Er- 
wärmen von Phthalsäure mit Borsäure-essigsäure-anhydrid wird Borsäure-phthalsäure-anhydrid 
[C,H,(CO -O),];B, (S. 805) gebildet (PıcTET, GELEZNOFF, B. 36, 2224). Bei gelindem 
Erwärmen von Phthalsäure mit Acetylchlorid erhält man Phthalsäureanhydrid (AnscHütz, 
B. 10, 326). Beim Erhitzen von phthalssurem Natrium mit Chloressigsäureäthylester ent- 
steht Phthalyl-bis-glykolsäureäthylester (S. 803) (Senrr, A. 208, 273). Aus Phthalsäure- 
diäthylester, Propionsäureäthylester und Natrium entstehen die Natriumverbindung des 
a.y-Diketo-3-methyl-hydrindens (Bd. VII, S. 703) und Kohlensäurediäthylester (WIsLICENUs, 
KörtzLe, A. 252, 81). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Propionitril im geschlossenen 
Rohr auf 180—200° resultiert Phthalimid (MATHEws, Am. Soc. 18, 680; 20, 654). Phthal- 
säure-diäthylester liefert bei der Einw. von Benzyleyanid in Gegenwart von Natriumäthylat 
s „ F:ÜCN)-CH; 
3-[a-Cyan-benzal]-phthalid er z (Syst. No. 2619) (WALTHER, SCHICKLER, 


J. pr. [2] 55, 330). Beim Kochen von Phthalsäure-diäthylester mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat und 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester in absol.-alkoh. Lösung entsteht (neben 
viel Succinylobernsteinsäure-diäthylester) 1.4-Dioxy-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)-diäthyl- 
ester (Syst. No. 1166); bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat wurde einmal in 
eringer Menge eine Verbindung C,,H,O, (S. 798) erhalten (ScHwEriın, B. 27, 112). Beim 
rhitzen von Phthalsäure mit Äthylendicyanid im geschlossenen Rohr auf 200° erhält man 
Phthalimid neben Succinimid (Ma., Am. Soc. 20, 656). Phthalsäure-diäthylester kondensiert 
sich mit Glutarsäure-diäthylester in Gegenwart von Natrium und wenig Alkohol zu 
CO-CH-C0,:C,H, 
a.a’-Phthalyl-glutarsäure-diäthylester C,H, CH, (Syst. No. 1357) '(Dizck- 
\c0-CH-00,-0,H; 
MANN, B. 32, 2230). Durch Behandeln von phthalsaurem Kalium mit Chlorameisensäure- 
äthylester in Alkohol und Zersetzen des Produktes mit Wasser wird Phthalsäure-mono- 
äthylester gebildet (R. OrTro, W. OrTTo, Ar. 228, 514). Einw. von Ammoniumrhodanid 
und von Kaliumrhodanid auf Phthalsäure s. S. 794. 

Bei der Einw. von flüssigem Methylamin auf Phthalsäure entsteht C,H,0,+ 2CH,: 
NH, (S. 797) (GIBBs, Am. Soc. 28, 1411). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Allylsenföl 
erhält man N-Allyl-phthalimid (Syst. No. 3210) (Mome, J. 1886, 558; Kay, B. 26, 2850). 
Beim Versetzen einer alkoh. Lös von Phthalsäure mit Anilin oder einer wäßr. Lösung 
von phthalsaurem Natrium mit urem Anilin entsteht ein Salz 0,H,0,+ C,H, NH, 
(Syst. No. 1598) (Unterschied von Isophthalsäure und Terephthalsäure) (GRAEBE, B. 28, 
2803; GR., BUENZoD, B. 32, 1992). Beim Vermischen von Phthalsäure mit 2,5 Mol.-Gew. 
Anilin bei gewöhnlicher Temperatur wird Phthalanilsäure HO0,C-C,H,-CO-NH-C,H, (Syst. 
No. 1618) gebildet (TinoLe, Cram, Am. 37, 602). Beim Schmelzen von Phthalsäure mit 


Anilin entsteht Phthalanil C,H3<CO>N-C,H, (Syst. No.3210) (Laurent, Gennanor, 


A.ch. [3] 24, 188; A. 68, 33). Phthalanil bildet sich auch beim Erhitzen von Phthalsäure 
mit 1 Mol.-Gew. Anilin in Eisessig im Wasserbade (Tı., CR., Am. 37, 598), beim Erhitzen 
von phthalsaurem Natrium mit salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 200° (DunLar, 

R, Am. Soc. 25, 618) sowie beim Eintragen von etwas Natrium in die erwärmte Mischung 
von 1 Mol.-Gew. Phthalsäure-diäthylester und 1 Mol.-Gew. Anilin (HJELT, Öf. Fi. 29, 163; 
J. 1887, 1536). Phthalanil wird auch beim Erhitzen von Phthalsäure mit Phenylisocyanat 
gebildet (HALLER, C.r. 114, 1326). Beim Erhitzen von Phthalsäure mit Thiocarbanilid auf 170° 
entstehen H,S, CO,, Anilin, Phenylsenföl, Phthalsäureanhydrid und als Hauptprodukt Phthal- 
anil (Daıns, Am. Soc. 22, 187). Bei der Destillation von Phthalsäure mit p-Toluidin wird 
N-p-Tolyl-phthalimid (Syst. No. 3210) gebildet (Mıcnarr, B. 10, 579). Darst. roter Farb- 
stoffe durch Erhitzen von Phthalsäure mit N-alkylierten m-Phenylendiaminen, z. B. mit 
Tetramethyl-m-phenylendiamin und Salzsäure, mit oder ohne ZnCl,, unter Druck: MAJERT, 
D. R. P. 61867; Frdl. 3, 187. Beim Erhitzen von Phthalsäure mit an Phenylhydrazin 
in wäßr. Lösung entstehen N.N’-Phthalyl-N-phenyl-hydrazin C,H,< co-N-C.H (Syst. No. 

ls 


3591) und als Hauptprodukt N’.N’-Phthalyl-N-phenyl-hydrazin CH,<CO>N-NH-CH, 


(Syst. No. 3219) (Hernrıques, B. 21, 1618). Phthalsäurediäthylester reagiert beim Erhitzen 
mit Chinaldin in Gegenwart von Natrium im Wasserbade unter Bildung von Chinophthalon 
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(Chinolingelb) C,H, <COCH-C,HLN (Syst. No. 3228) (Erzxen, Lanaz, A. 815, 346; vgl. 
Eı., MurKkEL, B. 37, 3006). vi 3 - 
Die Einw. von überschüssigem Methylmagnesiumjodid auf N in 
Äther führt zu 1.1-Dimethyl-3-methylen-phthalan GH,<C + 2>0 (Syst. No. 2367) 
(SuıBAaTa, Soc. 95, 1452). Die Reaktion zwischen Phthalsäure überschüssigem Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther führt zu 3.3-Diäthyl-phthalid (ch: Pens 2 N) (Syst. No.2463) 


und Propiophenon-o-carbonsäure (SIMONIS, ARAND, B. 42, 3724). 3.3-Diäthyl-phthalid 
wird auch durch Einw. von Äthylmagnesiumbromid oder -jodid auf Phthalsäurediäthylester 
in Äther erhalten (SmusAra, Soc. 95, 1455). Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf Phthalsäuredimethylester in Äther erhält man 2-Benzoyl-benzoesäure-methylester, 
3.3-Diphenyl-phthalid, Oxy-triphenyl-benzofurandihydrid CE<cH dm (Syst. 
No. 2395) und geringe Mengen 1.2-Dibenzoyl-benzol (GuYoT, CATEL, CO. r. 140, 254; Bi. [3] 
35, 554; vgl. auch SHIBATA, Soc. 95, 1453)}). 


"Biochemisches Verhalten. 


Phthalsäure wirkt diuretisch (Prıgram, A. Pth. 51, 376). Wird, an Kaninchen (PRIBRAMm, . 
A. Pih. 51, 378) oder an Hunde (Pont, Bio. Z. 16, 68) verabreicht, quantitativ im Harn 
ausgeschieden. 
Analytisches. 


Nachweis der Phthalsäure: Man erhitzt !/,, g Resorcin mit derselben a 
der zu prüfenden Säure und 1 Tropfen konz. Schwefelsäure 3 Minuten auf 160°, schüttelt 
die Masse nach dem Erkalten mit 2 ccm 10°/,iger Natriumhydroxydlösung und re in 
500 ccm Wasser; die so erhaltene Lösung zeigt grüne Fluorescenz (Fluorescein-Bildung) 
BoswELL, Am. Soc. 29, 235). — Bestimmung der Phthalsäure durch Titration mit Kali- 

uge: Bo., Am. Soc. 29, 235. Verwendung von Phthalsäure als Urmaß in der Acidimetrie: 
PueELrs, WEED, Z.a. Ch. 59, 114; C. 1808 II, 903. 


Additionelle Verbindungen und Salze der Phihalsäure. 


C,H,0, + H,SO,. Beim Lösen der Phthalsäure in konz. Schwefelsäure im Wasser- 
bade (HooGEWERFE, VAN Dorr, R. 21, 352). 

NH,C,H,O,. Prismen und Tafeln (LAURENT, A. ch. [2] 61, 119; A. 10, 45; MARIGNAC, 
4.42, 217). Rhombisch bipyramidal (Murumann, Ramsay, Z. Kr. 17, 78; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 725). D: 1,4147 (ZiencIEsL, Z. Kr. 36, 122). Molekulare Verbrenn e bei kon- 
stantem Druck: 923,0 Cal. (STOHMAnN, J. pr. [2] 55, 266). — NaC,H,O,. ismen (SALZER, 
B. 30, 1496). Rhombisch bipyramidal (Mv., Ra., Z. Kr. 17, 77; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 724). 
— NaC,H,0,+ 2H,O. Prismen (aus heißem Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 
100° (WıisLioenus, A. 242, 89). — Na,C,H,O,. Blättchen (aus Wasser durch Alkohol) 
(W;, A. 242, 89). — Na,0,H,0, +2 bezw. 3 H,O. Nädelchen (aus Wasser dureh Alkohol) 
(Sa., B. 80, 1497). — KÖ,H,O,. Krystalle (Vorkarv, A. 287, 53). Rhombisch bipyramidal 
(Mv., RA., Z. Kr. 17, 78; vol: Groth, Ch. Kr. 4, 724). D: 1,6362 (Z., Z. Kr. 86, 122). — 
K,C,H,O,. Blättehen (aus Wasser durch Alkohol) (W., A. 242, 30). — RbC,H,O,. Rhom- 
bisch bipyramidale Tafeln (Z., Z. Kr. 36, 134; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 725). D: 1,9331 (Z.). 
_ u s0,+ 11H,0. Monoklin prismatische trübe Krystalle (Z., Z. Kr. 36, 135). D: 
1,6829 (Z.). — CsC,H,O,. Rhombisc Dip ne Tafeln (Z., Z. Kr. 86,\135; vgl. Groth, 
Oh. Kr. 4, 726). D: 2,1777 (Z.). — CuC,H,O,+ H,O. Blaue Prismen; verliert das tall- 
wasser bei 160°; leicht löslich in heißem Wasser (Hermann, 4A. 151, 78). — 2CuC,H,0, + 
9NH,. Dunkelblau (Hors, Am. 89, 214). — Ag,C,H,O,. Krystallpulver. Ziemlich lös- 
lich in Wasser; verpufft bei raschem Erhitzen ( GNAC, A. 42, 218). — Ca(C,H,O,)- 
Oktaedrische Krystalle. Zersetzt sich bei 140° unter Abscheidung-von Phthalssureanhydrid 
(Sa., B. 30, 1497). — Ca(C,H,0,, + 5H,O. Nadeln. Löslich in 40 Tin. kaltem, leicht 
löslich in heißem Wasser; gibt bei 801200 das Krystallwasser, bei 140° Phthalsäure ab 
(SA., B. 80, 1497). — CaC,H,O, + H,O. Prismen. Verliert das Krystallwasser bei 160° 
(HERMANN, A. 161, 78). Löslich in etwa 250 Tin. Wasser (Sa.,; B. 30, 1498). — Ba(C,H,0,), 
B. Aus Phthalsäure durch Halbsättigung mit Bariumhydroxyd (Hr., A. 151, 79). Säulchen, 
Leicht löslich in heißem Wasser. — Ba(C,H,0,, + 1,0. Beim Erhitzen auf 140—150° 
scheint ein Salz 4BaC,H,0,+0,H,O, zu entstehen (Arıan, Am. Soc. 81, 1064); über ein 


1) Vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
erschienene Arbeit von HEWITT, STEINBERG, P. Ch. S. No. 408. Ber nn 
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Methylierungsprodukt, welches aus letzterwähntem Produkt durch Dimethylsulfat erhalten 
wurde, vgl. Arııy, Am. Soc. 31, 1065. — BaC,H,O,. B. Scheidet sich beim Eingießen 
einer heißen konz. Phthalsäurelösung in überschüssiges heißes Barytwasser aus (CARIUSs, 
4.148, 64). Unlöslich in Alkohol, wenig löslich in heißem Wasser (C.). Beim Verdampfen 
der Lösung scheiden sich Häute von der Zusammensetzung Ba,H,(C,H,O,), aus (C.; Hr., 
4. 151, 78; WEITH, B. 7, 1059). — 3BaC,H,O, + BaO. B. Gießt man heiße Phthalsäure- 
lösung in die doppelte Menge des zur Neutralisation nötigen heißen Barytwassers und filtriert 
heiß, so krystallisiert dieses Salz in glänzenden Prismen (CArıvs, A. 148, 65). Löst sich 
leichter in Wasser als das neutrale Salz. — B,(C,H,0,), 8. 8. 805. — Ce,(C;H,0,); + 
C;H,0,+4H,0. B. Aus Ceronitrat und überschüssigem Kaliumphthalat (Rımsach, 
‚ A. 868, 116). Krystalle; 1 Liter gesättigter Lösung enthält 2,988 g wasserfreies 
Salz bei 22,5%. — C,(C,H,0,), + 3H,0. B. Auseiner Ceronitratlösung und Kaliumphthalat 
(Rı., Kr, A. 368, 115). Weißer mikrokrystallinischer Niederschlag. — Ce,(C,H,0,); + 
10H,0. B. Beim Hinzufügen von Cerocarbonat zu einer heißen Lösung von Phthalsäure- 
anhydrid (Rı., Kı., A. 388, 115). Nadeln. 1 Liter gesättigter Lösung enthält 2,945 g wasser- 
freies Salz bei 23°. — PbC,H,O,. B. Durch Fällen der Phthalsäurelösung mit Bleizucker 
(ScHUNcK, A. 68, 196; Carus, A. 148, 66). Mikrokrystallinischer unlöslicher Niederschlag. 
— (C,Sb),C;H,O,. B. Aus Phthalsäure und SbCl, in siedendem Chloroform (RosENHEIM, 
LOEWENSTAMM, B. 35, 1122). Prismatische Nadeln. Zersetzt sich etwas beim Umkrystal- 
lisieren. — Bi(C,H,0O,),. Weiße quadratische Täfelchen. Unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in konz. Salzsäure (Vanmo, HaArrTL, J. pr. [2] 74, 149). — Bi,(C,H,0,), + '/; Bi,0,. 
Weiße Nadeln. Zersetzt sich bei 300° noch nicht; unlöslich in den meisten organischen 
öÖ smitteln; wird durch Wasser, Mineralsäuren und Alkalien zerlegt (TmısAuLrt, Bl. 
[3] 31, 1356). — UO, + Na,0,H,0, + 5H,0. B. Durch Einw. von H,O, auf uranylphthal- 
saures Natrium (hergestellt aus Netriumphthalat und Urannitrat) (MAZZUCCHELLI, BIMBI, 
R.A.L. [5] 18 II, 581). Gelbe Flocken. 

Methylaminsalz 2CH,N+C,H,0,. B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf 
Phthalsäure (GıeBs, Am. Soc. 28, 1411). Farblose Krystalle, die sich beim Erhitzen 
zersetzen. — Äthylendiaminsalz C,H,N, + C,H,0,. B. Aus Phthalsäure und Äthylen- 
diamin in alkoh. Lösung (AnpERLINI, @. 24 I, 401). Krystalle (aus Wasser). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 225—227°; unlöslich in absol. Alkohol und Äther. 


Funktionelle Derivate der Phthalsäure. 


Phthalsäure-monomethylester, Phthalmethylestersäure C,H,0, = H0,C-C,H, 
CO,-CH,. B. Beim Kochen von Phthalsäureanhydrid mit absol. Methylalkohol (AscHan, 
Öf. Fi. 30, 46, 48; HaLLer, O.r. 114, 1327; B. 25 Ref., 724; WALKER, Soc. 61, 710, 711), 
besonders schnell in Gegenwart von etwas KCN (A.). — Nadeln (aus Benzol). F: 82,5° (W., 
Soc. 61, 717), 84° (A.), 85° (H.). Unlöslich in Wasser, sonst löslich (H.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,56x 10-* (W.). — Wird durch Alkalien leicht in Methyl- 
alkohol und Phthalsäure gespalten (H.). Liefert mit SOCI, Phthalsäure-methylester-chlorid 
(8. 805) (H. Meyer, M. 22, 578). — KC,H,O,. Nadeln (A... — AgC,H,0, (A.). — 
Ca(C,H,0,),- Leicht lösliche Blätter (A.). — Ba(C,H,O,),. Leicht lösliche Prismen (A.). 
— Tetramethylammoniumsalz (CH,),N-0,C-C,H,:C0,-CH;. B. Durch Erhitzen von 

imethylamin mit Phthalsäuredimethylester auf 205° (WILLSTÄTTER, Kaum, B. 35, 2761). 
Erweicht bei 132° und ist bei 150° geschmolzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


Phthalsäure-dimethylester C,,H,0,4 = C;H,(CO,-CH,),. B. Aus phthalsaurem 
Silber und Methyljodid (Grazer, B. 16, 860; vgl. R. Mevar, JucıLewitscn, B. 80, 787), 
Aus Phthalylchlorid und Natriummethylat (Gr., B. 16, 860). Beim Sättigen einer Lösung 
von Phthalsäureanhydrid in Methylalkohol mit HCl (Gr., B. 16, 860; STOHMANN, KLEBER, 
LANGBEIS, J. pr. [2] 40, 347; GuyoT, CateL, Bi. [3] 35, 554). Aus Phthalsäureanhydrid 
und Methylalkohol in konz. Schwefelsäure (H. Meyer, M. 25, 1204). — Flüssig. Kp: 282° 
(Sr., Kr., L.); Kp,a: 280° (korr.) (GR.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1120,4 Cal’ bei konstantem Volumen: 1120,1 Cal. (Sr., Kı., L.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch methylalkoholische Kalilauge: KAuFLEr, THıen, B. 40, 3260. Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid s. bei Phthalsäure, 8. 796. GSCHÖSCHEETEOO 

thalsäure-monoäthylester, Phthaläthylestersäure 100, = H0,C-C,H, CO, 
Ri B. Beim Kochen voR Phthalsäureanhydrid mit absol. Alkohol (MıcHArL, Am. 1, 
413; AscHan, Öf. Fi. 30, 39, 48), besonders schnell in Gegenwart von KON (A.). — Schweres 
Öl. Erstarrt in der Kältemischung zu Krystallen vom. Schmelzpunkt +2° (A.). Mäßig 
löslich in Wasser (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,51x 10 -* (WALKER, 
Soc. 61, 714). — Zerfällt bei der Destillation in Alkohol und Phthalsäureanhydrid; dieselbe 
Zerl erfolgt teilweise schon bei 100° (M.). Liefert mit SOC], Phthalsäure-äthylester- 
chlorid (H. Mzvex, M. 22, 578). Dieses entsteht auch mit PC], in Benzol als Timäres Reak- 
tionsprodukt, das sich jedoch leicht in Phthalsäureanhydrid und Äthylchlorid zersetzt 
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(ZeLinsky, B. 20, 1011); MıcHAeL erhielt beim Arbeiten ohne Lösungsmittel Phthalsäure- 
diäthylester, HCl und C,H,Cl. — AgC,H,O,. Nadeln. Mäßig löslich in kaltem Wasser 
(M.). 70°/,iger Alkohol löst schwerer als Alkohol und Wasser allein (A.). — Ca(CgHs04)3- 
Blätter. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (A.). — Ba(C,.H,0,)s (bei 100%). Nadeln. 
Sehr leicht löslich in kaltem Wasser (M.). 

Phthalsäure-methylester-äthylester C„H,0, = OH, 0,0: Ge DD Se B. Aus 
Phthalsäure-monomethylester und Äthylalkohol beim Sättigen mit HCl oder ebenso aus 
Phthalsäure-monoäthylester und Methylalkohol (AscHan, Öf. Fi. 30, 45, 47). Durch Einw. 
von Äthylalkohol auf Phthalsäure-methylester-chlorid (H. MEyER, M. 22, 579). — Schwach 
riechendes Öl. Kp: 285—287° (H. M.), 281—282° (korr.) (A.). 

Phthalsäure-diäthylester C,,H,,0, = CsH,(CO,-C;H,),. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung von Phthalsäure (GRAEBE, BoRN, A. 142, 344 Anm.). Aus 
phthalsaurem Silber mit Äthyljodid (Gr., B. 16, 860; vgl. R. MEYER, JUGILEWITSCH, B. 
30, 787). Aus Phthalylchlorid und Natriumäthylat (Gr., B. 16, 860). Aus Phthalsäure- 
anhydrid beim Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem Äthylalkohol (E. FIscHER, SPEIER, 
B. 28, 3252, 3255). Beim Kochen von Phthalsäureanhydrid mit Alkohol unter Zusatz von 
entwässertem Kupfersulfat (BoGOJAWLENSKI, NARBUTT, B. 38, 3348). — Flüssig. Kp: 
295° (korr.) (GR., BORN); Kpszso: 298—299° (korr.) (PERKIN, Soc. 69, 1177); Kpss2,5: 289° 
(korr.); Kpıs: 172° (BrüuL, J. pr. [2] 48, 241). Di: 1,1358; Dis: 1,1268; Da: 1,1205; DE: 
1,1085; D&: 1,0980 (P., Soc. 89, 1177); Di“: 1,1232; D®: 1,1175 (Brürr). na‘: 1,50070: 
n%*: 1,50490; ny”: 1,52498 (Brünt). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 69, 1064, 
1132, 1238. — Gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 250° 
bis 325° unter einem Druck von 100 AÄtmosphären o-Toluylsäure, Phthalsäure, etwas Benzoe- 
säure, sowie Methan und CO, (IpatJew, PHILIPOw, JE. 40, 502; B. 41, 1002). Bildet beim 
Stehen mit methylalkoholischem Ammoniak Phthalsäurediamid (HO0OGEWERFF, VAN DORP, 
R. 11, 100). Liefert mit SbCl, in Chloroform unter Eiskühlung eine in zerfließlichen Nadeln 
krystallisierende Doppelverbindung, die sich leicht unter Entwicklung von HCl und Phosgen 
zersetzt (ROSENHEIM, LOEWENSTAMM, B. 35, 1122). — Einw. von Ketonen, Säureestern, 
Benzylcyanid, Chinaldin und Alkylmagnesiumhaloiden auf Phthalsäure-diäthylester s. bei 
Phthalsäure, S. 796. 

Verbindung C,sH,0,. B. Wurde einmal in geringer Menge erhalten beim Kochen 
von 1 Mol.-Gew. Phthalsäure-diäthylester mit 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in absol.-alkoh. 
Lösung und dann mit 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester (SCHwERIN, B. 27, 113). 
or. (aus Methylalkohol). F: 120%. Leicht löslich in Alkalien, Alkalicarbonat und 

moniak. 


Phthalsäure-diisopropylester C,,H,.04 = C,H ,[CO,-CH(CH,),Ja)- B. Aus Phthal- 

CH-CH(CH,) 

säureanhydrid, Isopropyljodid und Zinkstaub, neben 3-Isopropyl-phthalid CH, —_O Nies 
co 


(Syst. No. 2463) (Guccı, @. 28II, 503). — Zerfällt bei der Destillation in Propylen und 
Phthalsäureanhydrid. 

Saurer Phthalsäureester des rechtsdrehenden Methyl-n-hexyl-carbinols, 
rechtsdrehender Phthalsäure-mono-[methyl-n-hexyl-carbinester] C,,H,,0, = H0,C- 
De 09 GEICHA [OH I CHa: B. Man löst den sauren Phthalsäureester des inaktiven 
Methyl-n-hexyl-carbinols (s. u.) in Aceton, fällt die d-Komponente mit l-Brucin und zerlegt 
das erhaltene 1-Brucinsalz (Syst. No. 4792), das in wenig ohol gelöst ist, mit verd. Salz- 
säure (PICKARD, KEnYon, Soc. 81, 2059). — Prismen (aus viel Petroläther). F: 75°. [aJo: 
+ 42,94° (in Chloroform; 0,9617 g in 20 ccm Lösung), +48,08° (in Alkohol; 1,0150 g in 
20 ccm Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des linksdrehenden Methyl-n-hexyl-carbinols, links- 
drehender Phthalsäure-mono-[methyl-n-hexyl-carbinester] C,,H,0, = H0,C-C,H,- 
CO,-CH(CH,)- [CH,],:CH,. B. Man löst den sauren Phthalsäureester des inaktiven Methyl- 
n-hexyl-carbinols (s. u.) in Aceton, fällt mit 1-Brucin die d-Komponente, führt die in den 
Mutterlaugen verbleibende 1-Komponente in das l-Cinchonidinsalz (Syst. No. 3513) über und 
et AN De ar wear ug De Soc. 81, 2060). — Prismen (aus Petroläther). 

: . [alo: —43, in oroform; 0,9635 g in 20 ccm .— 0 (i ; 
1,0049 g in 20 com Lösung). 5 Bea: ua 
 Saurer Phthalsäureester des inakt. Methyl-n-hexyl-carbinols, inakt. Phthal- 
säure - mono - [methyl-n-hexyl-carbinester] C,sH330, = H0,C-C,H,-CO,-CH(CH,)- 
[DHMa]s CH,. B. Beim 15-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. inaktivem Meth I-n-hexyl-carbinol 
(Bd. I, S. 419) mit 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid auf 110--120° (P., K. Soc. 91, 2059). 


— Krystalle (aus Petroläther). F: 55°. Sehr leicht löslich i 
Er ei ehr leicht löslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, 
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Phthalsäure-mono-[£.7- bezw. 7.$-dibrom-y.n-dimethyl-octylester], Dibromid des 
Phthalsäure-mono-d-citronellylesters C,,H,,0,Br,. Gemisch von H0,C-C,H,:CO CH, 
CH,-CH(CH,)-CH,-CH,-CH,-CBr(CH,)-CH,Br und H0,C-C,H,:CO,:CH,-CHr-CHICH,)- 
CH,-CH,-CHBr-CBr(CH,),. B. Durch Bromieren von Phthalsäure-mono-d-citronellylester 
(s. u.) in eisessigsaurer Lösung (FrLaTAv, LAss£, Bl. [3] 18, 86, 87). — AI(C,,H,50,Br,);. 
Weißes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol, unlöslich in siedendem Wasser und Ligroin. 


Phthalsäure-mono-[ß.y. &.n-tetrabrom-y.n-dimethyl-octylester], Tetrabromid des 
Phthalsäure-monogeranylesters C,,H,0,Br, = H0,C:0,H,-CO,-CH,-CHBr-CBr(CH,)- 
CH,-CH,-CHBr-CBr(CH,),. B. Durch Bromieren von Phthalsäure-monogeranylester 
(S. 800) in äther. Lösung (Fratav, Lasst, C.r. 126, 1727; Bl. [3] 19, 638). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). F: 114—115°. 

Phthalsäure-dicetylester C,,H.,0; = C;H,(CO,-[CH,},‘CH;),. B. Aus phthalsaurem 
Silber und Cetyljodid beim ee N (R- Aa Teeny rem 7B790, 
783). Aus Phthalylchlorid und Natriumcetylat (R. M., J.). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 42—43°. Leicht löslich in Methylalkohol. 

Phthalsäure-monomyricylester C3H,0, = H0,C-C;H,:C0O,-CyHg. B. Durch 
Erhitzen von Myricylalkohol und einem Überschuß von Phthalsäureanhydrid (GAscArD, 
Journ. Pharm. et Chim. [5] 28, 54). — 'Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 79°. Löslich 
in siedendem Alkohol. 

Phthalsäure-dimyricylester C,,H,550, = C;H,(CO, CyHa)a- B. Beim Erhitzen des 
Phthalsäure-monomyricylesters mit Myrieylalkohol (GAascArD, Journ. Pharm. et Chim. [5] 
28, 54). — F: 79°. Unlöslich in siedendem Alkohol, löslich in Benzol. 

Phthalsäure-monocyclohexylester C,H,0, = H0,C-C,;H,:C0,-C;H,, B. Aus 
Phthalsäureanhydrid und Cyclohexanol (BRuneEL, Bl. [3] 33, 274). _ Krystalle (aus Alkoho)). 
F: 99°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Bildet wenig beständige, wasser- 
lösliche Alkalisalze. 

Phthalsäure-dieyclohexylester C,,H3,0, = C;H,(CO, -C;H,1).. B. Aus Phthalyl- 
chlorid und Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin (BrRuner, Bl. [3] 33, 274). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 66°. Unlöslich in Wasser, ziemlich in Alkohol. 

Saurer Phthalsäureester des linksdrehenden 1- Methyl -cycelohexanols - (8) 
linksdrehender Phthalsäure -mono-[3-methyl-cyclohexylester] C,,H,,0, = H0,C- 
C;H,-C0,-C;H,0°CH;. B. 50- g linksdrehendes 1-Methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, S. 12) 
werden mit dem 1!/,-fachen der theoretischen Menge Phthalsäureanhydrid 17 Stdn. lang 
erhitzt (TSCHECHOWITSCH, KR. 38, 6; C. 19071, 1407). — Monokline (SsuRısnow) Prismen 
(aus Petroläther + Benzol). F: 89,5—90,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
[a@]o: — 8,68° (in Alkohol; ce = 16,367). 

Saurer Phthalsäureester des d-Citronellols, Phthalsäure-mono-d-eitronellyl- 
ester C,,H,,0,. Gemisch von H0,C-C,H,:CO,-CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,-CH,-C(CH;): 
CH, und H0,€-C,H,-C0,-CH,:CH,:CH(CH,)-CH,-CH,-CH:C(CH,),. B. Aus d-Citronellol 
(Bd. I, S. 451) und Phthalsäureanhydrid durch Erhitzen im Wasserbade (ERDMANN, HuTH, 
J. pr. [2] 56, 40). — Dickes, goldgelbes Öl. D°: 1,0452 (FLarAv, LABs£, Bl..[3] 19, 85). 
— AgC,,H.0,. Prismen (aus Benzol durch Methylalkohol). F: 117—118° (Fr., L.), 120° 
bis 124° (E., H.) 

Saurer Phthalsäureester des „ß-Carvacromenthols“ C,H,0, = H0,0:C;H;° 
CO,-C,0H1s. B. Aus „B-Carvacromenthol‘ (Bd. VI, S. 27) und überschüssigem Phthalsäure- 
anhydrid bei 100° (BRUXEL, ©. r. 141, 1247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. Löslich 
in Alkalien. 

Saurer Phthalsäureester des l1-Menthols, Phthalsäure -mono-1-menthylester 
C,.Hz.0, = H0,C-C;H,-CO,-C,,Hıs- B. Aus 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid und 1 Mol.- 
Gew. 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 110° (Arra, A. ch. [6] 7, 487). — Mikroskopische Nadeln. 
F: 110°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und CHO),. [a]%: 
— 105,55° (in Benzol; p = 1,575). — Mg(C,sH3s0,);: Blättchen. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser. 

Phthalsäure-di-1-menthylester C,,H,,0, = CsH,(CO; -CyoHso).- B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Phthalsäureanhydrid und 2 Mol.-Gew. 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 140° (Arrn, A. ch. [6] 
7, 485). — Blättchen (aus Alkohol). Rhombische Krystalle (aus Äther). F: 133%. Wenig 
löslich in kochendem Alkohol, leichter in Äther. [a]: — 94,72° (in Benzol; p = 2,006). 

Saurer Phthalsäureester des a-Pulegomenthols OHndı = HO C-C,H, CO; 
CoHıs. B. Aus a-Pulegomenthol (Bd. VI, S. 42) und Phthalsäureanhydrid (HALLER, MAR- 
TINE, ©. r. 140, 1302). — F: 84—85°. Löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer 
löslich in siedendem Petroläther. [a]n: + 27° 30’ (in 4,724°/,iger alkoh. Lösung). 
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Saurer Phthalsäureester des ß-Pulegomenthols C,H,0, = HO C-C,H,:C0O, 
CHis. B. Aus B-Pulegomenthol (Bd. VI, 8. 42) und Phthalsäureanhydrid (HaLLer, MaR- 
TINE, ©. r. 140, 1302). — F: 137—138°, Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, 
fast unlöslich in Petroläther. [a]»: + 8° 53’ (in 7,5°/,iger alkoh. Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des ß-Thymomenthols CHu0s = H0,C-C,H,:C0,- 
C,Hıs- B. Aus Phthalsäureanhydrid und a- oder ß-Thymomentho (Bd. VI, S. 42) (BRUNEL, 
C.r. 140, 253). — Prismen. F: 128°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform und verd. 
Alkalien. — Liefert beim Verseifen $-Thymomenthol. 

Saurer Phthalsäureester des Dihydrofencholenalkohols b (Bd. VI, 8. 44) 
C,H30, = H0,C:C,H,-C0,:C,H1. F: 86° (SEMMLER, B. 38, 2580). 

Saurer Phthalsäureester des Camphenilols, Phthalsäure-monocamphenilyl- 
ester C,,Hz0, = H0,C-C3H,-CO,-C;H,. B. Bei 3-stdg. Erhitzen leicher Gewichtsteile 
Camphenilol (Bd. VI, S. 53) und Phthalsäureanhydrid auf 150—180° (Komrra, A. 366, 74). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148,5—149°, 

Saurer Phthalsäureester eines Alkohols C,H,,'OH von unbekannter Konsti- 
tution (vgl. Bd. VI, S. 54) C„H,0, = H0,C-C,H,-CO,‘C;H,,. B. Bei mehrstdg. Erhitzen 

leicher Teile des aus Pinen über die Verbind e.u,E 2CrO,C1, (Bd. V, 8. 152) und das 
Klon C,H,,O (Bd. VII, S. 73) erhältlichen ohols C,H, OH und Phthalsäureanhydrid 
in wenig Benzol (HENDERSON, HEILBRON, Soc. 93, 293). — Blättchen (aus Petroläther). F: 
107°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. Lös- 
lich in wäßr. Natriumcarbonat. 


Saurer Phthalsäureester des @Geraniols, Phthalsäure - monogeranylester 
C,sH30, = H0,C-C,H,-CO,-CH,-CH:C{CH,)-CH,-CH,-CH:C{(CH,),. B. Beim Erhitzen 
von Geraniol (Bd. I, 8.457) mit Phthalsäureanhydrid im Wasserbade, bis klare Lösung ein- 
getreten ist (ERDMANN, HUTH, J. pr. [2] 56, 15). Beim Kochen von Geraniol mit Phthalsäure- 
anhydrid in Benzollösung (FLaTrAu, LABB£, C.r. 126, 1725). — Tafeln (aus Ligroin). F: 
47°; leicht iöslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol (F‘., L., C. r. 126, 1727; 
Bi. [3] 10, 637), leicht löslich bei 25° in Ligroin; scheidet sich in der Kältemischung aus der 
Ligroinlösung wieder aus (F., L., ©. r. 126, 1727; Bl. [3] 19, 637; vgl. ScaitmeL & Co., Bericht 
v. Okt. 1898, S. 67). — AgC,H,ı0,. B. Aus dem Ammoniumsalz: des Phthalsäure-mono- 
geranylesters mit Silbernitrat in wäßr.-alkoh. Lösung (E., H.; vgl. auch F., L., Bi. [3] 18, 
85). Prismen (aus Benzin durch Methylalkohol). F: 133° (E., H.), 133,8°, (F., L., ©. r. 126, 
1727). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht in Chloroform 
und Benzol (E., H.). 


Saurer Phthalsäureester des 1-Linalools, Phthalsäure -mono -1-linalylester 
C,;H350, = H0,C-C,H,:CO,-C(CH,)(C,H,)-CH,-CH,-CH:C(CH,),. B. Das Natriumsalz des 
Phthalsäure-mono-l-linalylesters entsteht aus Mirskolnakium (Bd. I, S. 461) und Phthal- 
säureanhydrid in Äther; man erhält den freien Ester durch Zugabe von verd. Schwefelsäure 
(TIEMANN, B. 31, 839; vgl. auch CHARABOT, A. ch. [7] 21, 233). — Öl. — Das Natriumsalz 
ist in Wasser leicht löslich, in Äther, Chloroform und Essigester nicht unlöslich; wird durch 
konz. Natronlauge aus der wäßr. Lösung als Öl abgeschieden und durch starke alkoh. Kali- 
lauge gespalten in Phthalsäure und reines Linalonl (T.). 

Baurer Phthalsäureester des DI-Fenchylalkohols, Phthalsäure-mono-DI-fenchyl- 
ester (0,;H,,0, = H0,C-C,H, CO; ı- DB. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen 

’hol (Bd: VI, 8. 70) und Phthalsäureanhydrid auf 150 180° (BERTRAM, HELLE, 


DI-Fenchylalko 
J. pr. [2] ag — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol + Ligroin). F: 145—145,5°. 
= 214° 

Saurer Phthalsäureester des linksdrehenden Isofenchylalkohols C,H,0, = 
H0,C-C;H, CO, : . B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von linksdrehen 


17 
Isofenchylalkohol (Bd. VI, S. 72) und Phthalsäureanhydrid auf 150° (BERTRAM, HELLE, 
J. pr. [2] 61, 302). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 149 — 150°, 

Saurer Phthalsäureester des d-Borneols, Phthalsäure-mono-d-bornylester 
C1E1,,0 = H0,0-0,H, CO, CH. B. Beim Erhitzen von d-Borneol (Bd. VI, 8. 73) mit 
1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid (HALLER, CO. r. 108, 456; Pıckarp, LITTLEBURY, Soc. 91, 
1978). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol), Tafeln (aus Benzol). Rhombisch bisphenoidisch 
(Mmavın, Bl. [3] 37, 688; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 727). F: 164° (P,,L.), 164,5° (H.). Löslich 
in Alkohol, Äther, Methylalkohol, Benzol (H.). [a]o: + 56,7° (in Alkohol; 1,0069 g in 19,85 com 
der REN (P., L.); [a]o: + 58,38° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol) (HALLER, ©. r. 108, 457). 

alsäure-di-d-bornylester C,,H,,O, = C,H,(CO,: . B. Neben d uren 
Phthalsäureester des d-Borneols beim Erhitzen BET Mer a (Bd. VL, s. 73) 
mit 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid (HALLER, C.r. 108, 456). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 101°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Essigester, löslich in Petroläther, Alkohol und 
Methylalkohol. [a]»: + 79,54° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol). 
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Saurer Phthalsäureester des 1-Borneols, Phthalsäure - mono -1-bornylester 
sH220: = H0,0-C,H,-C0,-C,H,,.. B. Beim Erhitzen von 1-Borneol (Bd. VI, S. 73) mit 
P thalsäureanhydrid (HALLER, (©. r. 108, 456). — Tafeln (aus Benzol), Prismen (aus Alkohol). 
a Bunter en a 131297, inet vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 727). F: 164,50 
NE slich in ohol, Ather, Methylalkohol, Benzol (H.). [a]: — 58,27° (1 . i 
1 Liter Alkohol) (H.). 4 een 

Phthalsäure-di-1-bornylester C,,H,,0, = C;H,(C0,:C . B. Neben dem sauren 
Phthalsäureester des 1-Borneols beim Erhitzen von 2 re onen (Bd. VI, S. 73) 
mit 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid (HALLER, ©. r. 108, 456). — Nadein (aus Alkohol). 
F: 101,1°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Essigester, löslich in Petroläther, Alkohol 
und Methylalkohol. [a]»: — 79,14° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol). 

Saurer Phthalsäureester des di-Borneols, Phthalsäure-mono-dl-bornylester 
C,H3,0, = H0,C-C;H,-CO,-C,Hı. B. Aus gleichen Teilen der sauren Phthalsäureester 
des d- und des l-Borneols in Benzol (HaLLer, O.r. 108, 457). — Nadeln (aus Benzol). F: 
158,34°. Löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther und Benzol. 

Phthalsäure-di-dl-bornylester C,H,0, = C;H,(CO,'CyoHın).: B. Aus gleichen 
Teilen Phthalsäure-di-d-bornylester und Phthalsäure-di-l-bornylester in Alkohol (HALLer, 
C.r. 108, 457). — Prismen (aus Alkohol). F: 118°. Löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther 
und Benzol. 

Saurer Phthalsäureester des linksdrehenden (d-)Isoborneols, Phthalsäure- 
mono-d-isobornylester C,,H,0,=H0,0-C;H,-CO,:C,,Hı. B. Man fällt die Lösung von 
1 Mol.-Gew. saurem Phthalsäureester des inaktiven Isoborneols (s. u.) in ‚der berechneten 
Menge wäßr. Sodalösung mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem 1-Menthylamin; 
aus der Lösung der entstandenen 1-Menthylaminsalze in verd. Alkohol krystallisiert zuerst 
das 1-Menthylaminsalz des sauren Phthalsäureesters des rechtsdrehenden Isoborneols, welches 
mit warmer Essigsäure den sauren Phthalsäureester des rechtsdrehenden Isoborneols liefert; 
das in den alkoh. Mutterlaugen zurückgebliebene 1-Menthylaminsalz des sauren Phthalsäure- 
esters des linksdrehenden Isoborneols führt man durch Behandlung mit verd. Essigsäure 
und dann mit d-Cinchonin in siedendem Alkohol in das Cinchoninsalz über und stellt aus 
diesem durch Lösen in warmer Essigsäure den freien sauren Phthalsäureester des links- 
drehenden Isoborneols dar (PICKARD, LITTLEBURY, Soc. 91, 1978, 1980). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 167°. [a]»: — 76,93° (in Chloroform; 1,0100 g in 20 ccm Lösung). 

Saurer Phthalsäureester des rechtsdrehenden (I-) Isoborneols, Phthalsäure- 
mono-l-isobornylester C,sH,,0, = H0,C-C;H,:CO,-CuHrr. B. 8. im vorangehenden 
Artikel. — Rechtwinklige Prismen (aus Eisessig). F: 167°; [a]: + 76,88° (in Chloroform; 
1,0327 g in 20 ccm Lösung) (P., L., Soc. 91, 1978, 1979). 

Saurer Phthalsäureester des dl-Isoborneols, Phthalsäure-mono-dl-isobornyl- 
ester C,;H,,0, = H0,C-C,H,-CO,-CjoHır. B. Aus .dl-Isoborneol (Bd. VI, S. 86) und Phthal- 
säureanhydrid bei 115—120° (P., L., Soc. 91, 1978). — Prismen (aus Eisessig). F: 168°. 

Saurer Phthalsäureester des Myrtenols, Phthalsäure - mono - myrtenylester 
C,sH300, = H0,C-C;H,-CO,-C,5Hıs- B. ‚Durch Versei der hochsiedenden Bestandteile 
des Myrtenöls mit alkoh. Kali, fraktionierte Destillation des resultierenden rohen Alkohols 
und Erhitzen der Myrtenol (Bd. VI, S. 99) als Hauptbestandteil enthaltenden Fraktion 
vom Kp,,: 95—110° mit Phthalsäureanhydrid in Benzol (SEMMLER, BARTELT, B: 40, 1365). 
— Krystalle (aus hochsiedendem Petroläther). F: 114—115°. [a]n: + 21° 36 (in 50°/ iger 
absol.-alkoh. Lösung). — Silbersalz. F: 102°. Schwer löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. 

Phthalsäure-monophenylester C,,H,.0, = H0,C-C;H,-CO,-C,H,. B. Durch Zu- 
sammenschmelzen von ent, Phenol. und Verreiben der Schmelze mit 
Sodalösung (BıscHoFr, v. HEDEN3TRöM, B. 35, 4092). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 103°. Sehr leicht löslich außer in Ligroin. 2 

Phthalsäure-diphenylester C„H,,0, = CsH,(CO,-CH,),. B. Aus Phthalylehlori 
und Phenol ( REED, B-7, 705; nn B.28, 108). Aus Phthalsäure-monophenyl- 
ester, Phenol und Phosphorpentoxyd in Benzol (BıscHorr, v. HEDENSTRÖM, B. 35, 4092). 
— Prismen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 70° (VoNGERICHTEN, B. 18, 419), 69—70° (Pa.), 
73° (B.,.v. H.). Kpı: 250—257° (B., v. H.); siedet unter 759 mm Druck bei raschem Er- 
hitzen unzersetzt bei 405°; bei langsamem Erhitzen tritt Zersetzung ein (B., v. H.). — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid thiophthalssures Kalium, welches mit verd. 
Salzsäure in Thiophthalsäureanhydrid C,H,0,8 (Syst. No. 2479) übergeht (ScH.). 

thalsäure-bis-[3-chlor-phenylester] C,.H},0,C1, = C;H,(CO,:C,H,Cl,,. B. Aus 
Phtkalvichlorid und 2 N ol-Gewr o-Chlor-phenol (Bd. VI, 8. 183) (Mosso, J. 1887, 1301). 
_ In (aus Alkohol). F: 95°. E 
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Phthalsäure-bis-[4-chlor-phenylester] CgH,s0,Cl, = C,H,(CO,-OsH,C),. Nadeln. 
F: 111°; leicht löslich in heißem, schwer. in kaltem Alkohol (Mosso, J. 1887, 1301). 

Phthalsäure - bis - [2.4 - diehlor - phenylester] ‚00H 00,01 = (,H,(C0, :0,H,C1,),. 
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 108°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Mosso, 
J. 1887, 1300). 

Phthalsäure - bis - [2.4.6 -trichlor - phenylester] C,H30,C1; = C,H,(CO, 1 0,H,Ch)z- 
B. Aus Phthalylchlorid und 2.4.6-Trichlor-phenol (Daccomo, B. 18, 1164). — Krystallpulver. 
F: 193—194°, Leicht löslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in Äther und Alkohol. 

Phthalsäure-bis-[4.6-dichlor-2-brom-phenylester] (,,H,0,Cl,Br, = C,H,(00;- 
0,H,C1,Br),. B. Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit 4.6-Dichlor-2-brom-phenol (GAR- 
zıno, @. 17, 501). — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol + etwas Benzol). F: 216—217°, 
Wenig löslich in Alkohol. 

Phthalsäure-bis-[2.4-dijod-phenylester] C,,H,0041; = CsH,(CO,:C;HsL,).. B. Aus 
2.4-Dijod-phenol und Phthalylchlorid (BRENANS, C.r. 133, 161; Bl. [3] 25, 822). — Nadeln. 
F: 153°. Löslich in Benzol. 

Phthalsäure-di-p-tolylester C,,H,,0, = CsH,(CO,-C,H,-CH;,),. B. Aus p-Kresol und 
Phthalylchlorid (R. Mever, B. 26, 209). — Tafeln (aus Eisessig). F: 83—84°. Äußerst 
leicht löslich in heißem Alkohol, CHCI, und Benzol. 


Phthalsäure-monobenzylester C,,;H,,0, = H0,C:C;H,-CO,-CH,-C;H,. B. Neben 
Phthalsäuredibenzylester aus phthalsaurem Silber und feuchtem Benzyljodid (R. MEYER, 
JucıLewrrsch, B. 30, 781). Neben Phthalsäuredibenzylester aus 1 Mol.-Gew. Phthalsäure- 
anhydrid und 1 Mol.-Gew. Benzylalkohol beim Erhitzen am Rückflußkühler (BıscHorr, 
v. Hepenströnm, B. 35, 4093). Beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Benzylalkohol 
in Benzol (WALBAUM, J. pr. [2] 88, 242). — Prismen (aus Benzol oder Ligroin oder aus 
Alkohol durch Wasser). F: 102—104° (R. M., J.), 104° (B., v. H.), 106—107° (W.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser und Ligroin (B., v. H.), leicht in Alkohol (R. M., J.; B., v. H.), 
Aceton und Chloroform (B., v. H.). 


Phthalsäure-geranylester-benzylester C„H,„0, = (CH,),C:CH-CH, CH, -C(CH3,): 
CH-CH,-0,C-C;H,-CO,-CH,-C,H,. B. Beim Erhitzen einer Lösung des Silbersalzes des 
Phthalsäure-möonogeranylesters (S. 800) in Benzol mit Benzylchlorid im Wasserbade (ErD- 
MANN, HurH, J. pr. [2] 56, 24). — Öl. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber 
Farbe. — Addiert in Chloroform oder CS, Brom. Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 160° 
Phthalanil. 

Phthalsäure-dibenzylester C,H,,0, = CsH,(CO,:CH,:C,H,),.. B. Bei 3-stdg. Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsäure mit 2 Mol.-Gew. Benzylalkohol am Rückflußkühler 
(BISCHOFF, v. HEDENSTRÖM, B. 35, 4093). Neben Phthalsäure-monobenzylester bei 3-8 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Benzylalkohol (B., v. Hr 
Beim Verreiben berechneter Mengen phthalsauren Silbers und trocknen Benzyljodids 
(R. Meyer, B. 28, 1577; R. M., JuGILEwITscH, B. 30, 780). Aus Phthalylchlorid und 
Natriumbenzylat (R. M.; R. M., J.) in Benzol (B., B. 36, 160). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 42—43° (R. M., J.), 43° (B.). Kpss: 274° (korr.), Kp,s: 277° (korr.) (B., v. H.). Leicht 
löslich in den meisten üblichen Lösungsmitteln, sehr wenig in Ligroin und Wasser (R. M., J.). 


Phthalsäure-bis-[4-nitro-benzylester] C,H,0;N, = C,H,(CO,-CH,:C,H,:NO,).- 
B.. Aus phthalssurem Bilber und p-Nitro-benzylionkl Hd VB. 830) dl aaa 
WITScH, B. 30, 782). Aus Phthalylchlorid und p-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 450) (R. M., 
J.). — Nadeln (aus Benzol). F: 154—155°. Ziemlich leicht löslich in heißem Ligroin, Eis- 
essig, Benzol und Amylalkohol, sehr wenig in Alkohol. 


Phthalsäure-mono-ß-phenäthylester C,,H,0, = H0,C-C,H,:CO,-CH,:CH,-C,H.. 
B. Aus der Natriumverbindung des ß-Phenyl-ät \ylalkohols und" Phtha, ureanhydri in 
Äther (v. Sopen, Rosaun, B. 33, 1723). — Krystalle. F: 188— 189°, 


Phthalsäure-mono-[ß-o-tolyl-äthylester] H„0, = H0,C-0,H,:C0,-CH,:CH, 
C,H,-CH,. B. Aus Phthalsäureanhydrid und ß-o-Tolyl-äthylalkohol (Bd- VI. S. 808) in 
er (GRIGNARD, A. ch. [8] 10, 29). — Nadeln (aus 80-volumprozentigem Alkohol). 


Phthalsäure-bis-[2.4.5-trimethyl-phenylester] 0,,H,,0, = C,H,[CO. -C,H,(CH,)s] 
B. Aus Phthalylchlorid und Pseudoc 1 (Bd. VI, S. 509) (R. Maya, ei 
Nadeln (aus Alkohol). F: 118—119°, eg u SS (R. Mi B. 30, 208) 


Phthalsäure - mono - [5-methyl-2-isopropyl- phenylester], Phthalsäure - mono- 
thymylester C,,H„O, = s) CH(CH,),. B. Aus EEE 
en ureanhydrid in Xylol (SCHRYVER, Soc. 75, 664). — Krystalle (aus Äther durch 
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Phthalsäure-bis- [5-methyl-2-isopropyl-phenylester], Phthalsäure-dithymyl- 
ester OH,,0, = CsH,[CO,-C,H,(CH,)-CH(CH3)a]2.. B. Bei gelindem Erwärmen von 2 Mol.- 
Gew. Thymol mit 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid (Jaxımowicz, B. 28, 1876). _- Tafeln (aus 
Alkohol). F: 84—85°, Wird durch konz. Schwefelsäure dunkelcarminrot gefärbt. 

Phthalsäure-methylester-santalylester (vgl. Rohsantalol, Bd. VI, S. 555) C,H30, = 
CH,-0,0-C,H,-CO,-CyHys. B. Aus dem durch Erwärmen von Santalol mit Phthalsäure- 
anhydrid in Benzol (v 1. v. SODEN, Ar. 238, 356, 361) gebildeten Phthalsäure-monosantalyl- 
ester und p-Toluolsulfonsäure-methylester in alkal. Lösung (RıepeL, D.R.P. 208637; C. 
1809 I, 1442). — Hellgelbes Öl. Ds: 1,085. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Phthalsäure-dicholesterylester C,H,,0, = C;H,(CO,-CyHys)s 8. bei Cholesterin, 
Syst. No. 4729. 

Saurer Phthalsäureester des rechtsdrehenden 3-Benzyl-borneols Cz,H,,0, = 
H0,C-C,H,-C0,-C,,Hz. B. Durch Erhitzen von nicht rein dargestelltem 3-Benzyl-borneol 
(Bd. VI, S. 592) mit Phthalsäureanhydrid auf 200° (Hauer, Baver, C.r. 142, 678). — 
Krystalle. F: 146°. [a]n: +46°8’ in alkoh. Lösung. 


Neutraler Phthalsäureester des Eugenols, Phthalsäure-bis-[2-methoxy-4-allyl- 
phenylester] 0,,H,,0; = C,H, [CO,-C,H,(O- CH,)-CH,-CH:CH,],. B. Aus Phthalylchlorid 
und Eugenol (Bd. VI, S. 961) in alkal. Lösung (Tuoms, P.C.H. 32, 606). Beim Erhitzen 
von Phthalylchlorid und Eugenol im Wasserbade (Rocow, K. 29, 195; B. 30, 1796). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 100—101° (T.), 98,5—99° (R.). Leicht löslich in Benzol, Aceton 
und Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Eisessig, Alkohol und Ligroin, sehr wenig in Wasser 
(R.). — Wird durch 10°/,ige Natronlauge nicht verändert (R.). Verseifung tritt ein bei 
ca. 4-stdg. Erhitzen auf 100° mit alkoh. Kalilauge (R.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 
190—200° entsteht Phthalanil (Syst. No. 3210) (R.). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (R.). 


Neutraler Phthalsäureester des Gilycerins, Glycerinphthalat OscHanOı2 = 
[C6H,(CO,)21(C3H),. B. Aus Glycerin und Phthalsäureanhydrid (W. SmirH, Journ. Soc. 
Chem. Ind. 20, 1075; ©. 1902 I, 136). — Glasartige Masse. Schmilzt bei ca. 190° unter Zer- 
setzung. Sehr wenig löslich in Aceton, unlöslich in den übrigen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. 


Phthalyl-bis-venzhydroximsäureäthyläther („Benzäthylphthalylhydro- 
xylamin“) C,H,O,N, = C,H,[CO:O-C(C,H,):N-O:C5H,]). B. Aus dem Kaliumsalz 
des Benzhydroxamsäureäthyläthers (S. 302) in wäßr. Lone und Phthalylchlorid (LossEn, 
A. 381, 266). — Prismen (aus Äther durch Petroläther). F: 54°. Löslich in Alkohol und 

ther. 


Phthalsäure-anhydrid C3H,0, — GH,<CO>O s. Syst. No. 2479. 


-bis-glykolsäureäthylester C,,H,,0 = 0,H,(C0-0-CH,-C0,:C3H,),. B. Aus 
Chloe une A und Narphrhalst (Sense, A. 208, 273). — Flüssig. Nicht 
destillierbar. 


Phthalsäure-mono-[ß-amino-äthylester] C,,H110,N = H0,C:C,H,-CO-O:CH, CH, - 
s Fi . . 2 i 
NH,. B. Durch schnelles Aufkochen der Verbindung CGHX No: GH, (Syst. No. 4298) 


it Wasser Eindampfen der Lösung bis zur Hälfte (GABrIEL, B. 38, 2402). 
Se nudeln Da 1000 Rutschöaimert Leicht löslich in Wasser. — C,H,0,N + HCl. 
Flache Nadeln. F: 189° (Schäumen). Leicht löslich in Wasser. — 2 Co H,O, N + 2HC] + 
PtC].. Hellorangerote Nadeln. Färbt sich bei 217° dunkel und zersetzt sich bei 220° unter 
Gasentwicklung. 

äure- -[ß-amino-äthylester] C,,Hıs0,N = CH,-0-0C-C,H, CO. 
O- CH NH. ln des Po le ns, -amino-äthylesters] (8. 0.) 

Methylalkohol'mit Chlorwasserstoff (Gasrızr, B. 38, 2403). — Öl. Leicht löslich in Wasser. 
Die wär. Lösung reagiert stark alkalisch. — C„H10,N + HCl. Sechsseitige Platten. 
F: 130—131°. 

thalsäure-bis-[ß-diäthylamino-äthylester] C,,H,0,N,; = C,H [CO,:CH,-CH, 
N H h a lenaly Ichlorid und B-Disthylamino-ath jalkohol in abeol. Ather (ET- 
| "98, 1804). — Zähes Öl. Löslich in CHC. — CyH04N; . Kıy 
nn Fe 1er 1008. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in er Pikrat 
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6) 0,N,+2C,H,0,N;. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 146—147°. Sehr wenig löslich 
REED” — OyHuOsNa + 2HCI-+ PiCh + H,O. Nadeln (aus Wasser). 
F: 191—192°, Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 
Phthalsäure-mono-[y-amino-propylester] C,,H,,0,N = H0,C-C,H,:CO-0O-CH; 
CH,-CH,-NH,. B. Durch Km: von siedendem alkoh. Kalı auf N-[y-Brom-propyl]-phthal- 
amidsäure (S. 810) (GaBrIEL, B. 38, 2394). Durch !/,-stdg. Kochen von -[y-Brom- 
propyl]-phthalimid (Syst. No. 3210) mit der äquivalenten Menge alkoh. Kalilauge und Ein- 
engen der von Kaliumbromid abfiltrierten Flüssigkeit (GABRIEL, B. 38, 2390). Durch Er- 


wärmen der Verbindung CE<OD CH>CH, (Syst. No. 4298) mit Wasser auf 70° 


(G., B. 88, 2396). Durch längeres Kochen der Verbindung CHy,<CO_ NO) CH’>CH, 
(Syst. No. 4298) mit Alkohol (G., B. 38, 2405). — Platten oder kalkspatähnliche - 
stalle mit 1H,O (aus 2!/, Tin. lauwarmem Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 168—1 ” 
unter Aufschäumen und Bildung von ne en (Syst. No. 3210). Die 
wäßr. Lösung reagiert neutral. — C1H},0,N + HC]. Blättchen oder zugespitzte Säulen. 
Sintert gegen 160°. F: 163,5°. — 2C,H,50,N+2HC1-+ PtCl. Nadeln. Schmilzt, lang- 
sam erhitzt, bei 204—205° unter Aufschäumen und Dunkelfärbung. 


Phthalsäure-methylester-[y-amino-propylester) C,sH],0,N = CH,-0-CO-C,H,- 
CO-O-CH,-CH,-CH,-NH,. B. ch Behandeln des Phthalsäure-mono-[Yy-amino-propyl- 
esters] (s. 0.) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., B. 38, 2391). — Öl. Löslich in 
za Benzol. Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — C„H,0,N + HCl. Krystalle. 

: 124— 125°, 

Phthalsäure -mono-[ß-amino-isopropylester] C,,H,0,N = In C,H,:CO:0- 

CH(CH,)-CH,-NH,. B. Durch Erwärmen der Verbindung CHK c Behr a den cH,T H,0 


(Syst. No. 4298) in Essigester oder in Wasser (MENDELSSOHN-BARTHOLDY, B. 40, 4402). — 
Platten (aus Wasser). F: 168° (Zers.). — C,,H}0,N + HC1-+ 2H,O. Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt partiell bei 87°, klar bei 165° unter geringer Blasenentwicklung. Sehr leicht löslich 
n ee Wasser. — 2C,Hı0,N + 2 HC1-+ PtC,+2H,0. Säulen. F: 204° 
(Zers.). 


Phthalylperoxyd, Phthalylsuperoxyd (C,H,O,)x. Vgl. BAEYER, VILLIGER, B. 34, 
762. — B. Beim Schütteln einer Lösung von Natriumsuperoxydhydrat in 10°/,iger Natrium- 
acetatlösung mit Phthalylchlorid unter Kühlung (v. PECHMANN, VAnımo, B. 27, 1511). 
— Krystallpulver. Schmilzt bei 133,50 unter Zerset ; verpufft gegen 136° (v. P., VaA.). 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (v. P., VA). — Macht aus Jodkaliuml 
Jod frei; entfärbt Indigolösung und Permanganatlösung (v. P., VA.). Explodiert beim Be- 
netzen mit konz. Schwefelsäure (v. P., VA.). Tiefert mit konz. Salpetersäure Phthalskure, aber 
kein Nitroprodukt; ist beständig gegen kochende konz. Salzsäure (VA., B. 30, 2005). Mit 
eiskalter Natronlauge entsteht Phthalmonopersäure (s. u.) (B., Vı.). — Verhalten im Tier- 
körper: NENCKI, ZALESKI, H. 27, 497. 


Phthalmonopersäure C,H,O, = H0,C-C;H,-CO-0:-OH. B. Aus Phthalylperoxy: 
(e. o.) und eiskalter Natronlauge (Barvar, VILLIGER, B. 34, 764). Beim Schtlteln u 
Phthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) mit überschüssiger alkal. H,O,-Lösung unter Eis- 
kühlung, neben Peroxydphthalsäure (s. u.) (B., V., B. 34, 763). — Nadeln, die bei 110° unter 
Gasentwicklung erweichen und sich dann in Phthalsäure verwandeln (B., V.). Leicht lös- 
lich in Wasser, Äther, schwerer in Chloroform und Benzol (B., V.). — Macht aus Jodwasserstoff 
augenblicklich Jod frei (B., V.). Wird beim Kochen mit Wasser in Phthalsäure und H,O 
gespalten (B., V.; CLoveR, RıcuMonD, Am. 28, 203). Beim Behandeln der alkalischen 
Lösung mit Phthalsäureanhydrid entsteht Peroxydphthalsäure (B., V.). — Phthalmono- 
persäure zeigt keimtötende Wirkung (FRrER, Novy, C. 1904 I, 803). 


Saures Phthalperoxyd, Peroxydphthalsäure, Phthalsuperoxydsäure = 
H0,0-C,H,-C0:0:0-C0-CH,-C0,H. B. Beim Schütteln von Phthelsaurennhr dia ge 
No. 2479) mit alkal. H,O,-Lösung unter Eiskühlung, neben Phthalmonopersäure (s. 0.); 
auf Zusatz von Schwefelsäure fällt Peroxydphthalsäure aus, während Phthalmonopersäure 
in Lösung bleibt (Baeyer, VILLIGER, B. 34, 763, 764). Beim Behandeln der alkal. 

ade TE gr mit a a (B., V., B. 84, 764). — Nädelchen. Sehr 
weni ch in den gebräuchlichen smitteln. F: 156° .). — Wi Alkali 
in Phthalsäure und Phtkalmetispärekure gerpaie ai “Saal ae nenn 
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Peroxydphthalsäure-diäthylester C,H,0, = C,H,-0,0-C,H,:00:0-0-C0-C,H, 
CO,-C,3H,. B. Aus Phthalsäure-äthylester-chlorid (s. u.) und alkal. H,0,-Lösung (B., V, 
B. 34, 765). — Blätter (aus Methylalkohol). F: 58—59°. Leicht löslich, außer in Wasser, 
Ligroin und kaltem Methylalkohol. 


Borsäure-phthalsäure-anhydrid, Borphthalat 0,4H1,03B, = [C,3H,(CO- O),]sB.- 
B. Aus Phthalsäure oder Phthalsäuredichlorid und Borsäure-essi säure-anhydrid (PICTET, 
GELEZNOFF, B. 36, 2223, 2224). Aus Phthalsäuredichlorid oder Pithalkurankydrit und 
Borsäure (P., G., B. 36, 2225). — Nadeln (aus Aceton oder Chloroform). F: 165°. Leicht 
löslich in Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und Essigester, unlöslich in Äther, Petrol- 
äther, CS, und CC]. 


Phthalsäure-methylester-chlorid C,H,0,Cl = CH,-0,0-C;H,-COCl. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf Phthalsäure-monomethylester (H. MEYER, M. 22, 578). — 
Farbloses Öl, das bei — 18° zähe wird, ohne zu erstarren. — Spaltet sich beim Erwärmen 
auf dem Wasserbade in Phthalsäureanhydrid und Methylchlorid. 

Phthalsäure-äthylester-chlorid C,,H,0,C1 = C,H,:0,C-C,H,-COCI. B. Beim Er- 
wärmen einer Benzollösung von 3 Mol.-Gew. Phthalsäure-monoäthylester mit 1 Mol.-Gew. 
PCI, (Zeuınsey, B. 20, 1011). Durch Einw. von SOCI, auf Phthalsäure-monoäthylester 
(H. Meyer, M. 22, 578). — Öl. — Zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur allmählich 
in Äthylchlorid und Phthalsäureanhydrid (Z.). Liefert mit Natriummalonsäurediäthylester 
in Benzol den Tetraäthylester der Bis-[2-carboxy-benzoyl]-malonsäure (HO,C-C,H,-CO), 
C(CO,H), (Syst. No. 1392) (Z.). 

Phthalsäure-dichlorid, Phthalylchlorid C;,H,0,Cl, = C,H,(COCI),!). Zur Frage der 
Konstitution vgl.: VONGERICHTEN, B. 13, 417; FRIEDEL, CRAFTs, A.ch. [6] 1, 524, 526; 
VORLÄNDER, B. 30, 2269 Anm.; BrünL, B. 40, 896. 

B. Beim Erhitzen von Phthalsäure mit 2 Mol.-Gew. PC], (H. MÜLLER, Z. 1883, 257; 
J. 1863, 393; WıscHIn, A. 143, 259; Anor, A. 164, 229). Beim Erhitzen von Phthalsäure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PCl, im geschlossenen Rohr auf 180—200° (GRAEBE, A. 238, 
329 Anm.), mit überschüssigem PCI, im geschlossenen Rohr auf 170° (Craus, Hoch, B. 
19, 1187). — Darst. "Man kocht Phthalsäureanhydrid mit überschüssigem PCI, 6—8 Stdn. 
lang am Kühler (Aucer, A.ch. [6] 22, 295); man entfernt das entstandene POCI, durch 
Destillation bei gewöhnlichem Druck und destilliert dann den Rückstand unter vermindertem 
Druck (TıncLe, Cram, Am. 37, 603). 

Filang. Erstarrt bei 12° (Bruns, R.A.L. [5] III, 195). Kp: 269—270° (Craus, 
Hoca, B. 19, 1187); Kp;eo: 281,1° (korr.) (PERKIN, Soc. 69, 1205, 1249); Kp.g3s: 275,4° (BRÜHL, 
A. 235, 13); Kpjs0: 47° (TiveLe, Cram, Am. 37, 603). Di: 1,4323, Dis: 1,4214, DS: 1,4135 
(Pr., Soc. 69, 1205), D?: 1,4089 (Brünr). Molekulare Gefrierpunktsdepression: 98,5 (BRUNI): 
nz: 1,56327; n®: 1,56919; ny: 1,59856 (Brünr). Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 802,05 Cal., bei ee a Cal. (Rıvars, A. ch. [7] 12, 

i hungsvermögen: Px., Soc. 69, . 

Pe skyere er von Zink und Salzsäure zu Phthalid (Syst. No. 2463) reduziert 
(KoLBe, Wıschw, Z. 1866, 315; Hzsserr, B. 10, 1445; 11, 237). Phthalid erhält man 
auch beim Einleiten von Jodwasserstoff in eine Lösung des Chlorids in OS, bei Gegenwart 
von gelbem Phosphor (Baryer, B. 10, 123; Hr., B. 10, 1445). Beim Kochen mit Eisessig 
und m i entsteht Phthalalkohol (Bd. VI, S. 910) (Hr., B. 12, 646). Bei an- 
haltendem Erhitzen. von 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit etwas über 1 Mol.-Gew. PC], im 

eschlossenen Rohr auf 210—220° entstehen zwei isomere Verbindungen CoH,0CH (S. 808) 
Sn den Schmelzpunkten 88° und 47° (VoNGEBICHTEN, B. 13, 419). Craus, HocH (B. 19, 
1188) erhielten. bei längerem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit 1 Mol.- Gew. PC], 
im Rohr auf 225— 245° neben der bei 88° schmelzenden Verbindung ein Produkt, 
das nach Zersetzung mit Wasser o-Chlor-benzoesäure gab; durch Einw. von 2. Mol.-Gew. 

im geschlossenen Rohr bei 280—290° erhielten sie neben der Verbindung vom Schmelz- 

88° in überwiegender Menge ein Produkt, das nach Zersetzung mit /asser ein Ge- 
misch von Mono- und Dichlor-benzoesäuren lieferte; bei Verwendung nooh größerer Mengen 
PC], wurden neben dem Produkt, das mit Wasser ein Gemisch von Mono- und Dichlor-benzoe- 


% nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 1910) 
Be beine von SCOHEIBER (A. 389, 121), SCHEIBER, KNOTHE (B. 45, 2252), OTT 
(A. 392, 245) und v. AuwErs, ScHmipr (B. 46, 457) ist dieser Verbindung die symmetrische 
Formel C,H,(COCI„, zuzuerteilen. Orr (4. 882, 255, 273) gelang es, das asymmetrische Chlorid 


CH, <A>o [F: 88—89°%; Kprıo,s: 275,2° (korr.)] herzustellen. 
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säuren gab, CCl, und Chlorderivate des Benzols (bis Hexachlorbenzol) (Cz., Hoc#) beobachtet. 
Phthalylichlorid wird von Wasser nur langsam unter Bildung von Phthalsäure zersetzt 
(H. MÜLLER, Z. 1863, 257; Wıschm, A. 143, 260). Wird’ von Sodalösung erst nach längerem 
Erhitzen zerlegt (Wıscum). Beim Schütteln von Phthalylchlorid mit Natriumsuperoxyd- 
hydrat in wäßr. Natriumacetatlösung wird Phthalylperoxyd (C;H,O,)x (S. 804) gebildet 
(v. PecHMmann, Vanıno, B. 27, 1511). Mit wäßr. NaSH-Lösung (GRAEBE, ZSCHOEKE, B. 
17, 1176) oder alkoh. Lösung von Na,S oder von Na,S, (BLAnksMA, R. 20, 138) entsteht 
Thiophthalsäureanhydrid C,H,0,S (Syst. No. 2479). Thiophthalsäuresnhydrid wird auch 
beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit As,S, gebildet (Rayman, Bl. [2] 47, 898). Beim 
Behandeln von Phthalylchlorid mit wäßr. Ammoniak entsteht o-Cyan-benzoesäure (S. 814) 
(HO0GEWERFF, VAN DoRPr, R. 11, 86, 90, 91; vgl. KuHARA, Am. 3, 27; AUGER, A. ch. [6] 22, 
303; ALLENDORFF, B. 24, 2348). Bei der Einw. von Phthalylchlorid auf die wäßr. Lösung 
von salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Natriumcarbonat wird Phthalylhydroxyl- 


amin CH, <CO>N-OH (Syst. No.3219) gebildet (Lassar-Comw, 4.205, 295). Beim Eintragen 
einer alkoh. Lösung von Hydrazinhydrat in die äther. Lösung von Phthalylchlorid unter 


C 
Kühlung entsteht N.N’-Phthalyl-hydrazin CH< Bars (Syst. No. 3591) (Davıpıs, J. pr. 


[2] 54, 73). Phthalylchlorid liefert beim Erhitzen mit Silberstaub Diphthalyl (Syst. No. 2769), 
Phthalsäureanhydrid und andere Produkte (Anor, A. 164, 230, 248). Beim Erhitzen einer 
Lösung von Phthalylchlorid in Benzol mit gepulvertem Bleinitrat entsteht glatt Phthalsäure- 
anhydrid (LAcHowjcz, B. 17, 1283). 

Phthalylchlorid liefert mit Benzol bei Gegenwart von AlCI, 3.3-Diphenyl-phthalid 
cu GE)r>O (Phthalophenon) (Syst. No.2471), sowie etwas Anthrachinon (FRIEDEL, 


Crarıs, A.ch. [6) 1, 523). Hauer, Guvor (Bl. [3] 17, 873) erhielten bei dieser Reaktion 
neben 3.3-Diphenyl-phthalid geringe Mengen 10.10-Diphenyl-anthron-(9) (Bd. VII, S. 547). 
Bei Anwendung ungenfigender Mengen AICI, erhält man nach Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser neben Diphenylphthalid 2-Benzoyl-benzoesäure (Hı., Gur., C.r. 
118, 140; Bl. [3] 25, 51). ‘Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Benzol und Zinkstaub 
im geschlossenen Rohr auf 220° entsteht in geringer Menge Anthrachinon (SıccARD, B. T, 
1785). Mit Toluol in Gegenwart von AICI, erfolgt Bildung von 3;3-Di-p-tolyl-phthalid 
(pE BERCHEM, Bl. [2] 42, 168; LimPpricHT, A.298, 287) und etwas 2-Methyl-10.10-di-p-tolyl- 
anthron-(9) (Bd. VII, 8. 550) (Gur., Bl. [3] 17, 968, 988). Phthalylchlorid liefert mit Natrium- 
methylat Phthalsäuredimethylester, mit Natriumäthylat Phthalsäurediäthylester (GRAEBE, 
B. 16, 860), mit Natriumbenzylat Phthalsäuredibenzylester (R. MEYER, JUGILEWITSCH, 
B. 30, 781). Mit Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin entsteht Phthalsäuredicyclo- 
Dante (S. 799) (Brunep, Bl. [3] 33, 274). Beim Erwärmen mit Phenol entsteht 
Phthalsäurediphenylester (8. 80i) (SCHREDER, B. 7, 705; PawLzwskı, B. 28, 108); analog 
reagieren p-Kresol (R. Meyer, B. 26, 209), Pswıdocumenol (R. Mr., B. 26, 208), Thy- 
mol (Jakımowıcz, B. 28,. 1876) und Eugeno| (Rocow, }E. 29, 195; B. 30, 1796; vgl. 
Tuoms, P. C. H. 32, 606). Die Reaktion zwisöten Phthalylchlorid und Phenetol in Gegen- 
ei von AICI, las zu a ee en (Syst. No. 2539) (Ha., Gur., C.r,120, 

; analog er man mit o-Brom-anisol Dibremphenolphthalein-dimethyläther (GRANDE, 
G. 27II, 68). Phthalylchlorid gibt mit Uem’ Bisiihiophenplat r 


die Verbindung CH,(00-8-CH,), bezw. CH, <S CH Es Ser 
(8. 809) (TROEGER, HoRNUNG, J. pr. [2]:86, 350). Reagiert beim u ns 

Erhitzen mit m-Kresol auf 200° unter Bildung des Dimethyl- 

fluorans nebenstehender Formel (Syst. No.2751) (Ferkarıo, CH;- el CH 
Neuxans, Bl. [4] 5, 1100). Beim Erhitzen mit a-Naphthol im Eee 
Wasserbade bildet sich neben einem alkaliunlöslichen Anteil das alkalilösliche a-Naphthol- 


. C,H, OH), 
phthalein Are (Syst. No. 2545) (Grazowskı, B. 4, 725; R. Meyer, B. 


24, 1415). Beim Erhitzen mit 8-Naphthol im Wasserbade bildet sich 
Phthalsäure-di-A-naphthylester (nachgewiesen durch Verseifung zu Phthalure, an Non 
thol), sowie die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. 2757) co 

(R. Mxyar, B. 24, 1414; 26, 205). Beim Erwärmen mit Resorein im C,H So 
Wasserbade entsteht Allofluorescein (S. 809) (Pawukwskt, B. 28, 2380; 0 

31, 1302; vgl. R. Meyer, B. 31, 512). Phthalylchlorid liefert mit der C A: Pr C,H 
Natriumverbind des Acetylacetons in Äther Phthalylacetylaceton : 0 . 


:C(CO -C 
OLE co Hallo (?) (Syst. No. 2495) und (durch Umlagerung des primär entstehenden 
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Acetonylidenphthalids LI EHSN O) (Syst. No. 2480) a.y-Diketo-ß -acetyl-hydr- 
inden (Bd. VII, 8. 868) (Bürow, Dxseniss, B. 37, 43791). Gibt mit der Natriumverbindung 


> C==C(C0-CH,)-CO-C,H, 
des Benzoylacetons inÄther Phthalylbenzoylaceton CE >0 (?)(Syst. 
co 
No. 2499) (Bü., Koch, B. 37, 5791)). Mit dem Kaliumsalz des Benzhydroxamsäureäthyläthers 
(8.302) in wäßr. Lösung bildetsich Phthalyl-bis-benzhydroximsäureäthyläther (S. 803) (Lossen, 
4.281, 266). Phthalylchlorid liefert mit Natriummalonester in Äther Phthalylmalonsäure- 
C==0C(CO,-CyH,)s 


diäthylester CE 02 (?)(Syst.No. 2621), Phthalyl-bis-malonsäurediäthylester 
C[CH(CO;-CzH,)2], 0==0(C0,:C,H;); 
EC, 02° (2) (Syst.No. 2622) und den Ester E20 CE 


(Syst. No. 1391) (WisLicEnus, A. 242, 231)). Mit Natriumceyanessigester in siedendem Äther 
oder siedendem Benzol entstehen zwei isomere Formen des Phthalyleyanessigsäureäthylesters 
CZZOCN )-CO,:C,H, 
16) 


CH< nr (?) (Syst. No.2621); arbeitet man in Benzol bei gewöhnl. Temp, 
= co 
C[CH(CN)- Co;- G;H;] 
so wird daneben Phthalyl-bis-cyanessigsäureäthylester C,H, >>) (2) 
y yanessig! co/ 


(Syst. No. 2622) gebildet (MÜLLER, A. ch. [7] 1, 479, 4991), Durch Einw. von Salicylsäure- 
methylester bei Gegenwart von AICl, in CS, und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. 
Salzsäure erhält man x-[2-Carboxy-benzoyl]-salicylsäure HO,C0-C,H,-CO-C,H,(OH)-CO,H 
(Syst. No. 1459) und den Dimethylester der Phthalyl-disalicylsäure 


C[C,H,(OH)-CO,-CHz], I 
>—>o (?) (Syst. No. 2626) (LmpricHt, A. 308, 280). Die Re- 


aktion mit Natriumacetessigester in Äther führt zu Phthalylacetessigester 
C==C(C0O -CH,)-CO,-C,H 

GH „o IE *(?) (Syst. No. 2620) (E. Fısouer, Koch, B.16, 651; Bü, 
co 


4A. 236, 185)!). Phthalylchlorid liefert mit benzolsulfinsaurem Natrium die Verbindung 
CH,(C0-S0,-C,H,), bezw. OH, 50, CeHang (8. 809); analog verläuft die Reaktion 
mit p-toluolsulfinsaurem Natrium (TROEGER, HoRNUunG, J. pr. [2] 86, 349, 350). Phthalyl- 
chlorid liefert mit Aminoacetal in äther. Lösung Phthalyl-bis-aminoacetal C,H,[CO-NH- 
CH,-CH(O-C,H,),], (ALEXANDER, B. 27, 3102). Beim Eintröpfeln von Phthalylchlorid in 
eine mit Kältegemisch gekühlte alkoh. oder äther. Lösung von überschüssigem Anilin ent- 
steht Phthalsäuredianilid C,H,(CO-NH-C,H,), (Syst. No. 1618) (Rogow, B. 30, 1442; Hooge- 
WERFF, VAN DoRP, R. 21, 342; DuNnLAP, CuMMER, Am. Soc. 25, 616; vgl. KuHara, FuKuı, 
Am. 26, 456; Kv., Komarsv, 0.1909 II, 982). Läßt man 3 Mol.-Gew. Anilin auf 1 Mol.-Gew. 
Phthahylchlorid in äther. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, so wird neben 


dem als Hauptprodukt entstehenden Phthalsäuredianilid Phthalanil OGEL<CO>N-CH, 


. No. 3210) gebildet (Dv., Cv., Am. Soc. 35, 615; vgl. Kv., F., Am. 26, 455). Mit Mono- 
alte in Akon. ee unter Kühlung entsteht Phthalsäure-bis-[N-methyl]- ee 
amid] (Rocow, B. 30, 1443). Mit Dimethylanilin in Gegenwart von ZnC], erfol onden- 
sation zu 3.3-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2643) und zu Phthalgrün 
(Syst. No. 1877) (O. FıscHEr, B. 12, 1691; A. 206, 103). Beim Erwärmen von Phthalyl- 
chlorid mit o-Phenylendiamin entstehen Phthalsäure-bis-[(2-amino-phenyl)-amid] C,H,(CO- 
NH-C,H,-NH,), (Syst. No. 1751), 2-[2-Carboxy-phenyl]-benzimidazol 


H0,C-C0,H, on CH (Syst. No. 3650) und als Hauptprodukt o-Phenylen-bis-phthalimid 
OL<COSN "GH N<CO>CH, (Syst. No. 3218); mit p-Phenylendiamin in Eisessig er- 
hält man [4-Amino-phenyl]-phthalimid CHL<CO>N-CH,-NH, (Syst. No.3218) und 
p-Phenylen-bis-phthalimid (Syst. No. 3218) (R. MEyEr, A. 347, 51, 53; vgl. Tureıe, Fark, 


1) Wo], hierzu folgende nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] 
en Abbawdlgnsin: SCHEIBER, A. 8898, 125; v. AUWERS, AUFFENBERE, B. 61, 1106; 
SCHEIBER, HOPFER, B. 53, 898. 


» 
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A. 347, 116). Beim Versetzen der äther. Lösung von Phthalylchlorid mit überschüssigem 
Phenylhydrazin unter Kühlung wird N-Phenyl-N’-phthalyl-hydrazin 


CHL<COSN-NH-C,H, (Syst. No. 3219) gebildet (Pıoxer, A. 282, 233). Bei der Einw. 
von Phthalylchlorid auf a-Picolin in Benzol entstehen die Verbindung 


CC1-CH,:C,H,N 
C,H, 0) ne (?) (s. bei a-Picolin, Syst. No. 3052) und Pyrophthalon 
Nco/ 


GH,<EO>CH-GH,N (Syst. No. 3225) (v. HusEer, B. 86, 1658; vgl. EıBNEr, HorMmann, 


B. 37, 3025; Er., Löserıne, B. 39, 2450). Erwärmt man 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit 
3 Mol.-Gew. Chinaldin in Benzol und behandelt nach Verdampfen des Benzols das Reaktions- 

C(OH) 3 CH, . C;H,N R 
produkt mit Alkohol, so erhält man die Verbindung C,H <, a: (?) (s. bei 


Chinaldin, Syst. No. 3079); kocht man das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man 
Chinophthalon (Chinolingelb) GEL<EO>CH-G,H,N (Syst. No. 3228) (EIBNER, LANGE, A. 


815,'321, 343; vgl. Eı., Marker, B. 37, 3009). Phthalylchlorid liefert mit Zinkdimethyl 
3.3-Dimethyl-phthalid (Syst. No. 2463) (RJAsantzew, Bl. [3]1, 167), mit Zinkdiäthyl 3.3-Di- 
äthyl-phthalid (WıscHurn, A.143, 260; RsA.). Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Queck- 
eiberdinhenyi in Benzol auf 150—160° entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid (Phthalophenon) 
(NozLrıne, B. 17, 388). 

Verbindung C,H,OCl, vom Schmelzpunkt 88°1), 1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan 


CE<>O oder 2-Trichlormethyl-benzoylchlorid, 2!.21.21.Trichlor-o-toluyl- 


chlorid’CCl,-C,H,-COCl. Neben der bei 47° schmelzenden Verbindung C0,H,OC], (s. u.) beim 
Erhitzen von Phthalylchlorid mit etwas über 1 Mol.-Gew. PCI, im geschlossenen Rohr auf 
210—220° (VONGERICHTEN, B. 13, 419). Aus 1 Mol.-Gew. Phthalid und 3 Mol.-Gew. PCI, 
bei 100—150° (V., B. 18, 418). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid mit 
2 Mol.-Gew. PC1, im geschlossenen Rohr auf 245° (CLavus, HocH, B. 18, 1188). — Krystalle 
(aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Bopewig, Z. Kr. 5, 564; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 709). 
F: 88° (V.; Cr.,Ho.). Kp: ca. 275° (Zers.)(V.), 274° (Cr., Ho.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Ligroin, unlöslich in Wasser (V.). — Zersetzt sich nur langsam beim Kochen mit wäßr. Kali, 
schneller mit alkoh. Kali (V.).. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure erfolgt schnelle 
Zersetzung unter Bildung von Phthalsäure (V... Durch Einw. von Benzol in Gegenwart 
von AICl, und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man je nach der Dauer 
der Reaktion Anthrachinon, ms-Oxy-ms-phenyl-anthron (Bd. VIII, S. 215) und schließlich 
ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 547) (Halızs, Guyor, Bl. [3] 17, 875); in analoger 
Weise erhält man mit Toluol 2-Methyl-10.10-di-p-tolyl-anthron (Bd. VII, S. 550) (Guyor, Bl. 
[3] 17, 988). Durch Einw. von Phenol und Behandlung des Produktes mit Kalilauge ent- 
steht Phthalsäurediphenylester (8. 801) (V.). Mit Anilin entsteht die Verbindung C,,H,,ON, 
(s. u.) (V.). Bei der Einw. von Dimethylanilin in CS,-Löung bei Gegenwart von AlCı, wird 
Phthalgrün (Syst. No. 1877) gebildet (Ha., G., C.r. 125, 222, 1154). 

Verbindung C,H,OCl, vom Schmelzpunkt 47°1), 2-Trichlormethyl-benzoyl- 
chlorid, 21.21,21.Triohlor-o-toluylchlorid CCl,-C;H,-COC1 oder 1.1.3.3-TetraChlor- 


phthalan GEL<Og>0. B. Entsteht neben der bei 88° schmelzenden Verbindung 


C,H,OC], (8. 0.) beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit PCl, im ossenen Rohr auf 210° 
bis 220° (VONGERICHTEN, B. 13, 419). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (BoDe- 
wıq, Z. Kr. 5, 564; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 709). F: 47° v) 48° (HALLER, Guyor, Bl. [3] 17, 
874). Kp: 262° (Zers.) (V.). — Verhält sich gegen KOH, H,SO, und beim Erwärmen mit 
Anilin wie die bei 88° schmelzende Verbindung (V.). Durch Einw. von Phenol und Behand- 
lung des Produktes mit Kalilauge Saareheı ner und Phenolphthalein (V.). 
R % (:N- :N-C 

Verbindung OyH4ON, — OEL<CEN.OHN>O bezw. GE <N OHIN.o,H, 
B. Beim Eiwärmen der Verbindun C;H,0C1, vom Schmelzpunkt 88° (s. 0.) oder der Ver- 
bindung C,H,OCL, vom Schmelzp 47° (s. o.) mit Anilin auf 70° (VoNGERICHTEN, B. 18, 
420). — Gelbe Sc üppchen (aus heißem Alkohol). F: 152—153°. Leicht löslich in CHCl, 
und Äther, löslich in kaltem Alkohol, schwerer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. 


!) Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1 1910 
ee Arbeit von Ort (B. 55, 2108) ist der Verbindung vom Schmelzpunkt E Formel 
GH4< cc > der Verbindung vom Schmelzpunkt 47° die Formel C<cn zuzuerteilen. 


D 
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Löslich in konz. Salzsäure und Eisessig und daraus durch Wasser fällbar. — Zerfällt beim 
Erwärmen mit konz. Salzsäure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit 
wäßr. Ammoniak auf 200° in Anilin und Phthalsäure. 

Verbindung 0,H40,8, = 0H,(00-8-C,H,), oder GH, HG. B. Aus 
Phthalylchlorid und Bleithiophenolat (TRoOEGER, Hornung, J. pr. [2] 86, 350). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 84—85°. Mit KMnO, in Eisessig entsteht die Verbindung C,,H140s8; (8. u.). 


Verbindung CzH,08, = CH,(CO-80,-C,;Hy), oder CE, <AB0NOHeno, 2, 


Aus Phthalylchlorid und benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (T., H., J. pr. [2] 86, 349). 
Durch Oxydation der Verbindung C,.H,,08, (s. 0.) mit KMnO, in Eisessig (T., H., J. pr. 
[2] 66, 351). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194°, 


Verbindung (zH,0,8; = CH4(CO-8-C,,H,), oder GES GoHlno. B. Aus 


Phthalylchlorid und ß-Naphthylmercaptan-natrium in Alkohol (T., H., J. pr. [2] 86,351). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154°. 


Verbindung 0,H,,0,8;=C;H,(CO - SO,-C,;H, -CH,), oder Ca, 150,- GH CHaano, 


B. Aus Phthalylchlorid und p-toluolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (T., H., J. pr. [2] 
66, 350). — Glänzende Nadeln. F: 239°. 


C,H 0—— 

Allofluorescein C,H,0, = X = > (2). B. Beim Erwärmen von 
Phthalylchlorid mit Resorcin im Wasserbade; man erhitzt das Produkt einige Stunden mit 
Essigsäureanhydrid auf 160°, dampft ein und kocht den Rückstand wiederholt mit Alkohol 
und Essigsäure aus (PAwLEwsKI, B. 28, 2360; vgl. R. Meyer, B. 31, 512). — Mikroskopische 
Tafeln mit scharf abgestumpften Kanten (nach dem Erhitzen des Produktes mit Essigsäure- 
anhydrid auf 130—150°) (P., B. 31, 1302). F: 140° (P., B. 28, 2361). Fast unlöslich in den 
üblichen Solvenzien, wenig löslich in siedendem Essigsäureanhydrid und Essigester; löst 
sich nach dem Trocknen sehr schwer in konz. Alkalien; diese Lösungen fluorescieren grün 
(P., B. 28, 2361). Absorptionsspektrum: P., B. 28, 2361. 


Phthalsäure-monoamid, Phthalamidsäure C,H,0,N = H0,C-C,H,:CO-NH,. B. 
Beim Lösen von o-Cyan-benzoesäure in 3 TIn. konz. Schwefelsäure (HooGEWERFF, VAN DORP, 
R. 11, 98). Das Ammoniumsalz entsteht beim Versetzen einer Lösung von Phthalsäure- 
anhydrid in heißem Alkohol mit Ammoniak (LAURENT, A.ch. [3] 23, 117; J. pr. [1] 45, 
174; J. 1847/48, 589; vgl. Marıcnac, A. 42, 220). Das Bariumsalz entsteht beim Kochen 
von Phthalimid mit Barytwasser (KvHARA, Am. 3, 29), das Kaliumsalz bei längerem Kochen 
von Phthalimidkalium mit Wasser (LANDSBERG, A. 215, 197). — Darst. Man läßt Phthalimid 
1—2 Stdn. lang mit 25°/,iger Kalilauge stehen, versetzt dann mit konz. Salzsäure in ge- 
ringem Überschuß und saugt die bald sich ausscheidenden Krystalle von Phthalamidsäure 
ab (AscHan, B. 19, 1402). — Prismen. F: 148—149° (A.). Ziemlich löslich in kaltem Wasser 
oder Alkohol, wenig in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (A.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 850,7 Cal. (STOHMANN, J. pr. [2] 55, 264). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,6x 10 (OstwaALo, Ph. Ch. 3, 379). — Zerfällt schon 
bei 155° glatt in Phthalimid und Wasser (A.). Geht durch kochendes Wasser schnell in 
saures phthalsaures Ammonium über (A.). Eisessig bewirkt Zersetzung in Phthalsäure- 
anhydrid und NH, (A.). — NH,C,H,0,N. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (Lav.). 
— KC,H,0,N. Tafeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (Lanv.). — AgC,H,0,N. 
Blättchen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (Lann.). — Ba(0,H,0,N),+ H,O. Krystall- 

ulver (aus Wasser durch Alkohol). Leicht löslich in Wasser (Lann.). — Methylaminsalz 
BHN+ C,H,0;N. B. Aus Phthalamidsäure und Methylamin in absol. Alkohol (Komarsu, 
c. 1000 II, 988). Nadeln. F: 146—148°. Löslich in Alkohol, Wasser, unlöslich in Äther. 

N-[8-Brom-äthyl]-phthalamidsäure C,,H1.0;NBr = H0,C-C,H,:CO-NH-CH,- 
CH;Br. ya Durch Be er doppeltnormalem alkoh. Kali auf eine eisgekühlte alkoh. Lösung 
von N-[#-Brom-äthyl]-phthalimid (GAsrIeL, B. 38, 2398). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 125,5°. — Wird von siedendem Wasser in das Hydrobromid der Anhydroverbindung 

CO-NH-CH 5 

& \_” (Syst. No. 4298) übergeführt. 
CHX 00_0-CH, (By: ) [ 

N-[#-Brom-propylj]-phthalamidsäure C„H,0;NBr = H0,C:C,H,:CO-NH-CH;- 
CHENOH- B. Beim Sehütteln von Er Br po. propy pe rhaltran] in Alkohol mit alkoh. 
Kali unter Kühlung (MenprLssoun-BArTHoLDY, B. 40, 4400). — Platten (aus Essigester). 
F: 126°. — Bildet, über den Schmelzpunkt erhitzt, N-[8-Brom-propyl]-phthalimid zurück. 


' 
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w -Brom- ro al - hthalamidsäure C,H, 0;NBr=H0,C-C,;H,-CO-NH-CH,:CH;- 
CH,Br. 2 Aus Een: eopr roland durch Einw. von alkoh. Kali bei 0° oder 
durch Schütteln mit vierfach normalem wäßr. Kali bis zur Lösung (GABRIEL, B. 38, 2392). 
— Nadeln (aus Essigester). F: 107—108°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, schwerer in 
Äther. — Mit konz. Bromwasserstoffsäure entsteht N-[y-Brom-propyl]-phthalimid, neben 
Phthalsäure und dem Hydrobromid des y-Brom-propylamins; die beiden letzten Verbindungen 
bilden sich ausschließlich beim Eindampfen mit verd. N. Durch Kochen 
mit alkoh. Kali erhält man die Anhydroverbindung CEL<EO_0. CHT>CHr (Syst. No. 
4298) und dann Phthalsäure-mono-[y-amino-propylester] (S. 804). 

N.N-Diisobutyl-phthalamidsäure C,sH350;N = H0,C-C;H,-CO «NICH, CH(CH;), 1. 
B. Aus Phthalsäureanhydrid und Diisobutylamin (TINGLE, BRENTON, Am. Soc. 31, 1162). 
— Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 153°. Leicht löslich in Benzol, Toluol, weniger 
in Aceton und 40°/,igem Alkohol. 

N-d-Amyl-phthalamidsäure C,H„O;N = H0,C-C,H,:CO-NH-CH,-CH(CH;)-CH;- 
CH,. B. Durch Erwärmen von N-d-Amyl-phthalimid (dargestellt aus optisch reinem rechts- 
drehendem Amylbromid, Bd. I, S. 136) mit 10°/,iger Natronlauge auf dem Wasserbade 
(MARcKwWALD, B. 37, 1048). — Blättchen (aus Benzol). F: 123%. — Liefert beim Kochen 
mit Salzsäure Phthalsäure und d-Amylamin (Bd. IV, S. 178). 

N-Isoamyl-phthalamidsäure C,,H„0;N = H0,C-C,H,-CO-NH-C,H,... B. Beim 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. N-Isoamyl-phthalimid mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge bis zur Lösung 
(Neumann, B. 23, 998). — Kıystallinisch. -F: 114—115°. — AgC,H,0;N. 

. N-[ß-Phenoxy-äthyl]-phthalamidsäure O,;H,,O,N = H0,C-C;H,-CO-NH-CH,-CH;- 
O-C,H,. B. Beim Erwärmen von N-[ß-Phenoxy-äthyl]-phthalimid mit Kalilauge (CHR. 
Scamivt, B. 22, 3255). — Kıystallinisch. F: 125°. — Beim Erhitzen auf 140°, beim Kochen 
mit Alkohol oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung entsteht N-[8-Phen- 
oxy-äthyl]-phthalimid. Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Phthalsäure, ß-Phenoxy- 
äthylamin (Bd. VI, S. 172) und N-[-Phenoxy-äthyl]-phthalimid. 

N-[ß-p-Kresoxy-äthyl]-phthalamidsäure C,,H,0,N = H0,C:C,H,-CO-NH-CH;- 
CH,-0-C,H,:CH,. B. Beim Kochen von 'N-[ß-p-Kresoxy-äthyl]-phthalimid mit sehr verd. 
Kalilauge (SCHREIBER, B. 24, 191). — Krystalle. F: 137°. — Beim Kochen mit konz. Salz- 
säure entstehen Phthalsäure, ß-p-Kresoxy-äthylamin (Bd. VI, S. 400) und N-[ß-p-Kresoxy- 
äthyl]-phthalimid. — AgC,H,,0,N. Krystallinischer Niederschlag. - 

N-[ß-(@2.4-Dimethyl-phenoxy)-äthyl]-phthalamidsäure C,,H,0,N = H0,C-C,H, 
CO-NH-CH,-CH,-0-C;H;,(CH,),. B. Beim Erhitzen von N-[-(2.4-Dimethyl-phenoxy)- 
äthyl]-phthalimid mit verd. Natronlauge im Wasserbade bis zur Lösung (SCHRADER, B. 
29, 2400). — Nadeln (aus Benzol). F: 130—131°. Unlöslich in Wasser und Ta ir — 


Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure in Phthalsäure und ß-[2.4-Dimethyl-phenoxy]- 
äthylamin (Bd. VI, S. 488). 

N-[ß-Benzylthio-äthyl]-phthalamidsäure C,,H,,0,NS = H0,C-C,H,:CO-NH-CH,- 
CH,-S-CH,-C,H,. B. Man löst N-[ß-Benzylthio-äthyl]-phthalimid in 10°/,iger Kalilauge 
(Micners, B. 25, 3050). — AgC,,H,,0,NS. Amorpher Niederschlag. 

? Bis- -(2-carboxy-benzamino)-äthyl]-sulfon („Diäthylsulfon-diphthalamid- 
säure‘‘) uHuON,S = (H0,C-C,H,-CO-NH-CH, -CH,),SO,. B. Aus Bis-[ß-phthalimido- 
äthyl]-sulfon und alkoh. Kali (GABRIEL, B. 24, 3103). — Nadeln. — Beim Kochen mit Salz- 
säure entsteht ß.ß’-Diamino-diäthylsulfon, Phthalsäure und Bis-[3-phthalimido-äthyl]-sulfon. 
— Ag0„H,0;N,S. Schleimiger Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser krystal- 
linisch wird. 

Bis-[ß-(2-carboxy-benzamino)-äthyl]-disulfid C,,H,,0.N,S,=[H0,C-C,H,-CO-NH- 
CH,-CH,-8—],. B. Beim Kochen von N-[ß-Rhodan-äthyl]-p end ai 10%/iger Kali- 
lauge (COBLENTZ, B. 24, 2131). — Schuppen. F: 128—130°. — Beim Erhitzen mit konz. 
ae im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht 8.ß’-Diamino-diäthyldisulfid und Phthal- 

ure, 

Bis-[ß-(2-carboxy-benzamino)-äthyl]-diselenid C,,H,20,N,Se, = [H0,C-C,H,:CO- 
NH-CH,-CH,-Se—],. B. Beim Kochen von N-[8-Seleneyat ap. Pthalimd mit "verd. 
Kalilauge (CoBLENTz, B. 24, 2134). — Krystalle. F: 118—119°. — Konz. Salzsäure spaltet 
bei 180° in $.#’-Diamino-diäthyldiselenid und Phthalsäure. 

N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalamidsäure C,,H,0,N = H0,C-0,H,:C0-NH-CH.- 
CH,-CH,-O-C,H,. B. Beim Erhitzen von N-[y-Phenoxy-propylj-phthalimid mit ve 
K ne (LoHMAnn, ‚B. 24, 2633). — Krystallpulver. F: 134°. "Löslich in Alkohol, sonst 
unlöslich in den gebräuchlichen an oT — Beim Kochen der alkoh. Lösung ent- 
steht N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalimid. Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen 
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Phthalsäure, y-Phenoxy-propylamin und N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalimid. — Ag 
Gallertartiger Niederschlag: wird beim ee yl] In alimid. gC7H10,N. 


Bis-[y-(2-carboxy-benzamino)-propyl]-sulfon C„H,„O,N,S=(H0,C-C,H,:CO:NH- 
CH,:CH,-CH,),SO . B. Beim Lösen von Bis-[y-phthalimi ee warmer 
alkoh. Kalilauge ( nn, B. 27, 2175). — Nadeln. F: 181—186°, — Beim Kochen mit 
Salzsäure entstehen Phthalsäure und y.y'’-Diamino-dipropylsulfon. 

Bis-[y-@-carboxy-benzamino)-propyl]-disulld 0,H„O0.N,S, = [H0,C-C,H,:C0O: 
NH-CH,-CH,-CH,-S-]. 2. Beim Kochen von N-[y- rt loben mit 
10°/,iger Kalilauge (GABRIEL, LAvER, B. 283, 89). — Blätter (aus isessig durch Wasser). 
F: 136°. — Konz. Salzsäure spaltet im geschlossenen Rohr bei 200° in Phthalsäure und y.y'- 
Diamino-dipropyldisulfid. 

Bis-[y-(2-carboxy-benzamino)-propyl]-diselenid C„H,O,.N,Se, = [H0,C-C,H.- 
CO-NH-CH,-CH,-CH,-Se—],. B. Beim Kochen von Re ah 
mit verd. ers (COBLENTZ, B. 24, 2135). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84%, — Konz. 
Salzsäure spaltet bei 180° in y.y’-Diamino-dipropyldiselenid und Phthalsäure. 

N-[ß-Benzylsulfon-allyl]-phthalamidsäure C,,H,,0,NS=H0,C-C,H,:CO-NH-CH,- 
C(:CH,)-SO0,-CH,-CyH,. B. Beim Erhitzen von N nahatafı 
mit starker Kalilauge (Posner, FAHRENHORST, B. 32, 2764; P., Privatmitteilung). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 193—194°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Äther, Chloroform 
und Benzol, löslich in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit 
Salzsäure die Verbindung C,,H,,N (8. u.). 

Verbindung C,.H,;N (vielleicht $-Benzyl-allylamin H,N-CH,-C(:CH,)-CH,-C;H,). 
B. Beim Kochen von N BE Bias aulonaiiy]) phkhele nid (6 0.) mit starker ee 
(PosNER, FAHRENHORST, B. 32, 2765). — Nadeln. F: 84—85°. — Addiert Brom in Chloroform- 
lösung. — C,Hı N + HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 195—200°. Ziemlich löslich in 
Wasser. — 2C,H,N + 2HC1-+ PtCl,.. Körnige Krystalle (aus verd. Salzsäure). F: 211° 
bis 214° (Zers.). 

N-Methylen-phthalamidsäure C,H,0,N = H0,C-C,H,-CO:N:CH,. B. Bei 5-stdg. 
Erhitzen von Phthalamid mit 40°/,iger Formaldehydlösung auf 100° im geschlossenen Rohr 
PULVERMACHER, B. 26, 957). — Prismatische Stäbchen (aus Benzol. F: 144°. Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Äther, sehr schwer in kaltem Benzol, un- 
löslich in Wasser. — Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Phthalimid und Formaldehyd. 
— AgC,H,0,N (über konz. Schwefelsäure). Pulver. ) 

N-Acetalyl-phthalamidsäure Q,,H,0,N = H0,C-C,H,-CO-NH-CH,-CH(0 :C;H,),. 
B. Bei 1-stdg. Erwärmen von Phthalyl-bis-aminoacetal (S. 814) mit konz. alkoh. Kali auf 60° 
(ALEXANDER, B. 27, 3103). — Nadeln mit 1H,O (aus wasserhaltigem Äther + Petroläther). 
Schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

N-[f.ß-Bis-isoamylsulfon-propyl]-phthalamidsäure C,,H3,0,NS, = H0,C-C;H;: 
CO-NH-CH,-C(SO,-C,H,,),°CH,. B. Bei kurzem Kochen von N-[2.8-Bis-isoamylsulfon- 
ropyl]-phthalimid mit starker alilauge (POsnER, FAHRENHORST, B. 32, 2758). — Glasartige 
asse. Fr 65—70°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. — 
Wird bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure in Phthalsäure und [.ß-Bis-isoamylsulfon- 
propyl]-amin gespalten. -— Ammoniumsalz. Dissoziiert Eid oplen der Lösung inNH, 
=: die Säure. — KC„H,0,NS,. Krystalle (aus Alkohol durch Äther). F: 151—152°. 


N-Acetyl-phthalamidsäure C,H;0,N = H0,C-C,H,-CO-NH-CO:-CH,. B. Aus 
Phthalsäureanhydrid mit Natriumacetamid in Gegenwart von Benzol bei 50° (TrruerLey, 
Hicks, Soc. 89, 712). Beim Erwärmen von N-Acetyl-phthalimid mit der berechneten Menge 
verd. Sodal auf 60° (T., H.). — Platten (aus Wasser). F: 165°. Leicht löslich in heißem 
Wasser, ziemlich leicht in Methylalkohol und Äthylalkohol, unlöslich in kaltem Wasser, 
Chloroform und Benzol. — Beim de mit Acetylchlorid entsteht N-Acetyl-phthalimid. 

N-Benzoyl-phthalamidsäure C,,H,,0,N = H0,C-C,H,:CO-NH.«CO-C,H,. B. Durch 
Erwärmen von Phthalsäureanhydrid mit Natriumbenzamid und Benzol auf 90-050 (TITHER- 
LEY, Hıcks, Soc. 89, 710). Aus N-Benzoyl-phthalimid mit Sodalösung im Wasserbade (T., 
H., Soc. 89, 711). — Nadeln (aus Wasser r aus Methylalkohol durch Wasser). F: ‚123° 
bis 124°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, in Aceton, leicht in heißem 
‚Wasser, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser. m 

Gibt mit Acetylchlorid N-Benzoyl-phthalimid; dieses bildet sich auch mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Piperidin. oe 

i Phthalsäure - monoureid, N-Carbaminyl-phthalamidsäure, Phthalursäure 
C;H,0,N, = H0,C-C;H,-CO-NH-CO-NH,. B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen 
‘von Phthalsäureanhydrid und Harnstoff auf 110—120° (Pıurrr, G. 12, 170; A. 214, 19). — 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser und Äther (P.). 
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1 TI. löst sich bei 99° in 28,9 Tin. Wasser (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante E 
bei 250%: 2,9x 10-4 (OstwaLn, Ph.Ch. 3, 379). — Zersetzt sich beim Erhitzen in CO,, NH, 
und Phthalimid; beim Erwärmen mit HNO, entsteht Phthalimid und Phthalsäure (P.). 


Mit POCI, wird die Verbindung CEHL<CO.NH>00 (Syst. No. 3622) gebildet (P.). — 


NaC,H,0,N, + 2H,0. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (P.). — 
AgC,H,O,N,. Nadeln (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser (P.). — Ba(C,H,0,N;).- 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich löslich in Wasser (P.). 

Phthalsäure-monoguanidid, N-Guanyl-phthalamidsäure 0,H,0;N; = H0,C-C,H; 
CO-NH-C(:NH)-NH,. B. Aus äquimolekularen Mengen von rhodanwasserstoffsaurem 
Guanidin, Phthalsäureanhydrid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (MICHAEL, J. pr. 
[2] 48, 42; Am. ©, 220). — Prismen (aus Wasser). F: 202—203°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem. 

4-[2-Carboxy-benzoyl]-semicarbazid bezw. 1- [2-Carboxy-benzoyl]-semicarbazid 
C,H,0,N, = H0,C-C,H,-CO-NH-CO-NH-NH, bezw. H0,C-C;H,-CO-NH-NH-CO-NH,. 
B. Beim Lösen der aus Phthalsäureanhydrid und salzsaurem Semicarbazid entstehenden 
Verbindung C,H,0,N, (Syst. No. 3214) in Alkalien (DuxtAr, Am. Soc. 27, 1096, 1107). — 
Prismen (aus Wasser). Löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther, Chloroform und 
Benzol. — Geht beim Erhitzen wieder in die Verbindung C,H,O,N, über. 


Phthalsäure-monothioureid, N-Thiocarbaminyl-phthalamidsäure, Thiophthalur- 
säure C,H,0,N,S = H0,C-C;H,:CO-NH-CS-NH,. B. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von Thioharnstoff und Phthalsäureanhydrid auf 130° (Pıurrı, @. 12, 174; A. 214, 
24). — Nadeln (aus Alkohol), Blättchen (aus Wasser). F: 171—172° (Zers.). Fast unlöslich 
in Äther und Benzol, löslich in Alkohol. — Zerfällt, auf den Schmelzpunkt erhitzt, in NH,, 
Kohlenoxysulfid und Phthalimid. Beim Kochen der alkoh. Lösung mit HgO entstehen 
HgS, Harnstoff, Phthalsäure und Phthalsäure-monoäthylester. Beim Erhitzen der absol.- 
alkoh. Lösung mit Kupfer auf 120—130° im geschlossenen Rohr entstehen Phthalsäure- 
monoäthylester und Thioharnstoff. — Ba(C,H,0,N,S), + 7 H,O. Nädelchen (aus Wasser). 


Phthalamidsäure-N-essigsäure, N-[3-Carboxy-benzoyl]-glyein C,,H,0,N=H0,C- 
C,H,-CO-NH-CH,:CO,H. B. Beim Eintragen von Phthalylglycin (Syst. No. 3214) in die 
heiße wäßr. Lösung eines Alkalis oder Erdalkalis bis zur neutralen Reaktion (REESE, A. 
242, 6). Bei kurzem Kochen von 1 Mol.-Gew. Phthalylglycinäthylester mit 2 Mol.-Gew. 
10°/,iger Kalilauge (GABRIEL, KROSEBERG, B. 22, 427). — Blättchen mit 1 H,O (aus Wasser). 
F: 105—106° (G., K.). — Wird beim Kochen mit Salzsäure in Phthalsäure und Glycin ge- 
spalten (G., K.). — Na,C,,H,0,N (bei 110°). Porzellanartige Masse. Unlöslich in Alkohol 
(R.). — AgCuH,0,N. Tafeln oder Oktaeder (aus Wasser) (R.). 


Phthalamidsäure-N-[a-propionsäure], N-[2-Carboxy-benzoyl]-alanin C,,H,0,N= 
HO0,C-C,H,-CO-NH-CH(CH,)-CO,H. B. Beim Kochen der Lösung von 1 Mol.-Gew. Phthalyl- 
alanin in 2 Mol.-Gew. Kalilauge (ANDRRASCH, M. 25, 782). — Krystalle mit 1H,O (aus Wasser). 
Wird bei 90° wasserfrei. F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, unlöslich in 
Petroläther. — Bei längerem Trocknen bei höherer Temperatur findet Rückbildung von 
Phthalylalanin statt. — BaC„H,0,N + 4H,O. Schüppchen (aus Wasser). Das Krystall- 
wasser entweicht teilweise beim Liegen an der Luft. 


Phthalamidsäure -N -[a-isocapronsäure], N-[3-Carboxy - benzoyl] -leuein 
C,H1,0;N = H0,C-C,H,-CO-NH-CH(CO,H)-CH,-CH(CH,),. 

a) Aktive Form. B. Beim Auflösen von aktivem Phthalylleucin in heißer Natron- 
lauge, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist (REESE, A. 242, 17). Beim Eintragen von 
Phthalylchlorid in eine kochende Lös von 1-Leucin (Bd. IV, S. 437) in alkoh. Kali (Res, 
B. 21, 277). — Krystalle (aus Äther). F: 132° (Zers.) (R., B. 21, 278). Unlöslich in CH 
und Ligroin, löslich in Alkohol und Äther (R., A. 242, 20). Ist in alkoh. Lösung linksdrehen 
(R., B. 21, 278). — Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt wird Phthalylleucin zurückgebildet 
(R., A. 242, 20). Wird von heißem Wasser in Phthalsäure und Leucin gespalten (R., A. 
242, 20). erg N3,C,H30;,N. Amorph. Unlöslich in Alkohol (R., A. 242, 18). — 
KO HuO;N. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (R., A. 242, 18). — BaC,,H,,O,N. 
Wird aus der wäßr. Lösung durch Alkohol in Flocken gefällt (R., A. 242, 19). — Pt(NH,), 
(C4H1,0,N). Tafeln (aus Wasser durch Alkohol und Äther). Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther, CHCl, und Ligroin (R., A. 242, 19). 


b) Inaktive Form. B. Beim Auflösen von inakt. Phthalylleucin in heißer Natron- 
lauge, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist (REESE, A. 243. 17, 21). — F: 152.. 1530 
(Zers.). Verhält sich wie die aktive Form (s. o.). — Das Kaliumsalz wird aus konz. wäßr. 


u durch Alkohol in verfilzten Nadeln gefällt. — AgC,H,„0;N. Flockiger Nieder- 
ag. 
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9 Phthalamidsäure-N-allylmalonsäure, a-[2-Carboxy-benzamino]-allylmalon- 
säure CH10;N = H0,;C-C,H,-CO-NH-C(CH,-CH:CH,)(CO,H),. B. Aus a-Phthalimido- 
allylmalonsäure-diäthylester durch Natronlauge (SörEnsen, B. 41, 3388). — Liefert beim 
Eindampfen mit Salzsäure a-Amino-allylessigsäure (Bd. IV, S. 467). 


Athylen-bis-phthalamidsäure, N.N’-Bis-[2-carboxy-benzoyl]-äthylendiamin 
CH1s0sN, = [H0,C-C,H,:CO-NH-CH,—],. B. Bei anhaltendem Koh oh a.ß-Di- 
rer oree mit Kalilauge (GABRIEL, WEINER, B. 21, 2670 Anm.). — Nadeln (aus 

{ Trimethylen-bis-phthalamidsäure, N.N’-Bis-[2-carboxy-benzoyl]-trimethylen- 
diamin C,H,,0;N, = (H0,0-C,H,-CO-NH-CH,),CH,. B. Beim Tui von EDL 
Be alleeen ropen mit Kalilauge (GABRIEL, WEINER, B. 21, 2670). — Krystalle. Beginnt 

ei ca. 70° sich zu zersetzen. — Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Beim Kochen mit 
Salzsäure entstehen Phthalsäure und Trimethylendiamin. — AgC„H10,N,. Prismen. 

Pentamethylen-bis -phthalamidsäure, N.N’-Bis-[2-carboxy-benzoyl]-penta- 
methylendiamin C,H,0,N, = (H0,C-C;H,-CO-NH-CH,-CH,),CH,. B. Beim Er- 
wärmen von a.e-Diphthalimido-pentan mit wäßr. Kalilauge und einigen Tropfen Alkohol 
(v. Braun, B. 37, 3586). — Krystallinisches Pulver (aus wenig Alkohol durch Äther). 
F: 156° (Zers.). — Beim Schmelzen wird a.e-Diphthalimido-pentan zurückgebildet. Letzteres 
entsteht auch neben Phthalsäure und Pentamethylendiamin beim Kochen der Säure mit 
konz. Salzsäure. 

Dekamethylen-bis-phthalamidsäure, N.N’-Bis - [2- carboxy - benzoyl] - deka - 
methylendiamin C,H30;N;, = {H0,C-C,H,-CO-NH- [CH,], CH, —). B. Aus a.x-Di- 

hthalimido-decan durch Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Kali (v. Braun, B. 42, 4551). — 
Krystalle (aus Alkohol durch Ligroin). F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, 
unlöslich in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit Säuren a.x-Diphthalimido-decan neben wenig 
Dekamethylendiamin und Phthalsäure. 

Oxy-trimethylen-bis-phthalamidsäure, ß.ß’-Bis-[2-carboxy-benzamino]-isopro- 
pylalkohol C,H,0,N, = (H0,C-C,H,-CO-NH-CH,),CH-OH. B. Beim Kochen von 
1 Mol.-Gew. symm. Diphthalimido-isopropylalkohol mit 2 Mol.-Gew. wäßr. Kalilauge (Gö- 
DECKEMEYER, B. 21, 2690). — Nadeln. F: 120°. — Verharzt leicht. Geht beim Erhitzen 
auf 128° wieder in symm. Diphthalimido-isopropylalkohol über. Zerfällt beim Eindampfen mit 
Kyatalle in Phthalsäure und 8-Oxy-trimethylendiamin (Bd. IV, S. 290). — Ag,C,H1s0,N;- 

e. 

Acetonylen-bis-phthalamidsäure, a.a’-Bis-[2-carboxy - benzamino] -aceton 
CsH,s0;N, = (H0,C-C,H,-CO-NH-CH,),CO. B. Man löst a.a’-Diphthalimido-aceton mög- 
lichst schnell in warmer 10°/,iger Kalilauge durch Digerieren im Wasserbade (GABRIEL, 
POSNER, B. 27, 1043). Sr: Krystallpulver. F: 105— 107°. er Ag0,H10;,N;- Körniger 
Niederschlag. 

a.ö-Bis-[2-carboxy-benzamino]-butan-a.a-diearbonsäure C,H,,0,N,;, = HO;C- 
C,H,-CO-NH-C(CO,H),-CH,-CH,-CH,-NH-CO-C,H,-CO,H. B. Die Natriumverbindung 
entsteht aus a.ö-Diphthalimido-butan-a.a-dicarbonsäure-diäthylester durch Natronlauge; 
beim nachfolgenden Übersättigen mit Salzsäure ohne Kühlung erhält man die wasserfreie 
Säure; säuert man mit Salzsäure schwach und unter guter Kühlung an, so erhält man das 
Hydrat (SöRENsEN, Comptes rendus du Lab. Carleberg 6, 38, 41; 0.1803 II, 34). — Krystall- 
ulver. F: 192—193° (korr.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Hydrat 

2aH20010 Na + 4H,O. Schmilzt bei 101—106° unter Aufschäumen. Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. Verliert über Schwefelsäure im 
Vakuum nur teilweise das Krystallwasser. Wird beim Erhitzen mit Salzsäure unter CO,- 
Entwicklung in Phthalsäure und a.ö-Diamino-valeriansäure (Bd. IV, S. 424) gespalten. 


a.ö6-Bis-[2-carboxy-benzamino]-butan-o.a.ö.ö-tetracarbonsäure C,,H,0,N, = 
H0,C-C,H,-CO-NH-C(CO,H),-CH,-CH,-C(C0,H),-NH-CO C,H, :CO;H. B. 76 g a.ö-Di- 
phthalimido - butan - a.a.6.ö - tetracarbonsäure - tetraäthylester, mit Alkohol durchfeuchtet, 
werden mit einer 60— 70° warmen Lösung von 60 g NaOH in 120 ccm Wasser versetzt und 
1 Stde. auf dem Wasserbad erwärmt; man fügt nach dem Abkühlen 120 ccm 5n-Salzsäure 
hinzu und fällt die filtrierte Lösung durch allmählichen Zusatz von 250 ccm konz. Salzsäure 
unter Kühlung (SÖRENSEN, ANDERSEN, H. 56, 266; C. 1908 II, 682). — Krystalle mit 2H,0. 
Zersetzt sich von 210° ab. Schmilzt augenblicklich bei 240° (Bloc MAQuENNE) unter Zer- 
setzung. In den üblichen neutralen Lösungsmitteln unlöslich. — Wird durch Erhitzen mit 
Wasser oder verd. Säuren unter CO,-Entwicklung zum Teil in a.a’-Diamino-adipinsäure 
(Bd. IV, S. 496) und Phthalsäure zersetzt. 

Phthalsäure-methylester-amid, Phthalamidsäure-methylester C,H,0;N = 
CH,-0.0- OH. CO-NHn B. Aus phthalamidsaurem Silber durch Methyljodid in Aceton 
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(HooGEWERFF, van Dorr, R. 18, 364), — F: 98—-102°. Zersetzt sich bei etwa 140° in 
Phthalimid und Methylalkohol. 

Phthalimid C,;H,0,N s. Syst. No. 3207. 

Phthalsäure-diamid, Phthalamid (,H,0,N, = C,H,(CO-NH;,),. Bei mehrwöchigem 
Stehen von Phthalsäure-diäthylester mit methylalkoholischem Ammoniak (Ho0GEWERFF, 
van Dorr, R. 11, 100). Bei 1—2-stdg. Stehen von Phthalimid mit konz. Ammoniak (AscHAN, 
B.19, 1399). — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 219— 220° 
unter Entwicklung von NH, und Bildung von Phthalimid (BüLow, A. 236, 188). Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (WısLicenus, B. 17 Ref., 530). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 291,7 Cal. (STOHMANN, J. pr. [2] 55, 265). 
— Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol, schneller mit Salzsäure, in NH, und 
Phthalimid (A.). Beim Behandeln mit KBrO und Kalilauge entsteht Benzoylenharnstoff 


Gen ee (Syst. No. 3591) (H., v. D., R. 10, 9). Beim Erhitzen mit 40%/siger Form- 


aldehydlösung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht N-Methylen-phthalamidsäure (S. 811) 
(PULVERMACHER, B.26, 956). Phthalamid liefert beim Kochen mit essigsäurefreiem Acet- 
anhydrid als Hauptprodukt 2-Cyan-benzamid (S. 815), daneben Phthalonitril, Phthalimid 
und N-Acetylphthalimid (BRAun, TSCHERNIAC, B. 40, 2710). 
N-Äthyl-N’-[8-brom-äthyl]-phthalamid C,H,,0,N,Br = C,H,-NH-0C-C,H,-CO- 
NH-CH,-CH,Br. B. Man löst 14 g N- [8-Brom-äthyl]j-phthalimid in 70 ccm heißem Alkohol, 
kühlt auf 0° ab und versetzt allmählich mit 16 ccm 33 ‚Joiger Äthylaminlösung (RISTENPART, 
B. 29, 2528). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). : 127°, 
N-Äthyl-N’-vinyl-phthalamid C,H,O;N, = C,H,:NH-CO-C,H,-CO-NH-CH:CH,. 
B. Man löst 14 g N-[ß-Brom-äthyl]-phthalimid in 70 ccm heißem Alkohol, kühlt auf 0° a 
und versetzt allmählich mit 16 ccm 33°/,iger Äthylaminlösung; man dampft die nach kurzem 
Stehen vom ausgeschiedenen N-Äthyl-N’-[-brom-äthyl]-phthalamid (s. o.) abfiltrierte 
Lösung zum Sirup ein und versetzt den Rückstand mit Wasser (RISTENPART, B. 29, 2528). 
— Krystalle (aus Benzol oder Ligroin). F: 107°. Leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt mit 
Salzsäure in N-Äthyl-phthalimid und Äthylenimin C,H,N (Syst. No. 3035). — C,H,0,N, 
+ HC1-+ AuCl,. _ Amorph. F: 125—127°. — 20,H40,N, +2 HC1+ PtCl. Kry- 
stallinisch. F: 195—196°. — Pikrat C,H,0,N, + GBsO-N,. Kırystallinisch. F: 172°. 
Phthalyl-bis-aminoacetaldehyd C,,H,,0,N; = C,H,(CO-NH-CH,-CHO),. B. Durch 
Verseifung von Phthalyl-bis-amino-acetal (s. u.) mit Salzsäure (ALEXANDER, B. 27, 3103). 
— C5H30,N; + 2HC1-+ PtCl,. Gelbes Pulver. 
Phthalsäure-bis-acetalylamid, Phthalyl-bis-aminoacetal C,,H,»0,N, = Q,H,[CO- 
NH-CH,-CH(O-C,H,),]. B. Bei allmählichem Eintragen einer en 1 A. Phthalyl- 
chlorid in 10 Tin. Äther in eine en 2,13 Tin. Aminoacetal in 21 Tin. Äther unter 
Kühlung (ALEXANDER, B. 27, 3102). — Nadeln. F: 90°, Zersetzt sich bei etwa 100°. Leicht 


velah in Alkohol, Äther und Benzol. In kaltem Wasser etwas leichter löslich als in heißem 
asser. 


Phthalyldikreatin C,H.0,N, = CsH,[CO-NH-C(:NH)-N(CH,)-CH,-CO,H],. B. Man 
trägt 2,6 g fein gepulvertes Kreatin (oder Kreatinin) in 10 g geschmolzenes Phthalsäureanhydrid 
ein und erhitzt 10 Stdn. auf 140°; die erkaltete Schmelze extrahiert man mit Äther und 
krystallisiert den Rückstand aus absol. Alkohol um (Urano, B. Ph. P. 9, 184). — Nädelchen 


(aus Alkohol). F: 212°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kalte: in si 
unlöslich in Äther und Benzol. ER 1m. But in Bledetudem A 


Phthalyl-bis- [methylamino-essigsäure]), Phthalyldisarkosin = 
C,H,[CO-N(CH,)-CH,-CO,H],. B. Neben anderen Produkten durch allmah HN in- 
tragen von 6 Tin. Sarkosin in 5 Tle. geschmolzenes Phthalsäureanhydrid und Erhitzen des 
Gemisches auf 140—150° (Rexsz, B. 21, 278). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in CHOCI, und Ligroin. — 
Wird durch Alkalien oder durch heiße Salzsäure in Phthalsäure und Sarkosin gespalten. 

Phthalsäure-bis-methylamidchlorid C, Cı, = C,H,(CCl,-NH- 
phthalsaurem Methylamin und PCI, ee ala, 242). . Sehr re 2 


Phthalimid 0,H,0,N s. Syst. No. 3207., 


Phthalsäure-mononitril, 2-Cyan-benzoesäure,”o-Cyan-benzoesäure C,H.O,N — 
NC-C,H,-C0,H. B. Durch Einw. von Ammoniumpersulfatlösung auf o-Tolunitril, neben 
En Mengen einer hochmolekularen Verbindung (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 87 

226).. Beim allmählichen Eintragen von Phthalylchlorid in überschüssiges wäßr. Ammoniak 
unter guter Kühlung; man fällt mit Salzsäure (HoOGEWERFF, van DoRr, R. 11, 91; vgl. 


A 
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KUHARA,. Am. 3, 27; AUGER, A. ch. [6] 22, 289; ALLENDORFF, B. 24, 2348). Aus o-Cyan- 
benzamid durch Einw. von neutralem Hypochlorit in Wasser (BRAUN, TSCHERNIA0, B. 40, 
2713). Bei vorsichtigem Erhitzen der Verbindung Re (Syst. No. 4279) (ALLEN- 
DORFF, B. 24, 2347; vgl. H., v. D., R.11, 90). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt je nach der 
Art des Erhitzens unter Zersetzung zwischen 180° und 190° (H., v. D.), bei 187° (Ar), 187° 
bis 188° (B., Tsc#.), 192° (Kv.). Geht beim Schmelzen in Phthalimid über (AuL.; Av.; H,., 
v.D.). Leicht löslich in heißem Wasser, in heißem Alkohol und in Aceton, ziemlich in 
Äther, schwer in Petroläther (H., v. D.) und Benzol (Arr..; H., v.D.). — Geht durch Kochen 
mit Wasser in saures Ammoniumphthalat über (Av.; H., v.D.). Beim Lösen in 3 Tin. konz. 
Schwefelsäure wird Phthalamidsäure gebildet (H., v. D.). Beim Sättigen der Lösung von 
o-Cyan-benzoesäure in alkoh. Ammoniak mit H,S entsteht das Ammoniumsalz des Bis- 
[a-imino-2-carboxy-benzyl]-sulfids [H,N-0,C-CH,-C(:NH)%S (S. 832) (H.,, v. D.). — 
NH,C,H,0,N. Nadeln. Schmilzt bei 160— 170°, dabei in Phthalimid übergehend; unlöslich 
in Äther (H., v. D.). — KC,H,0,N (bei 100°). Nadeln (H., v. D.). — AgC,H,0,N (bei 100°). 
re und Tafeln (aus Wasser) (H., v. D.). — Ba(C,H,0,N), (bei 100%). Krystalle (H., 
v. D.). 

Phthalsäure-methylester-nitril, 2-Cyan-benzoesäure-methylester C,H,0,N = 
NC-C,H,-CO,-CH,. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der o-Cyan-benzoesäure (S. 814) mit 
überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 110° (HooGEWERFF, VAN DoRrP, 
R. 11, 96). — Flache Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol),. F: 50—51°. Leicht löslich in 
Methylalkohol, schwer in kaltem Wasser. 

Phthalsäure-äthylester-nitril, 2-Cyan-benzoesäure-äthylester C,,H,0;N = NC- 
C,H, 'CO,-C,H,. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der o-Cyan-benzoesäure (S. 814) mit 
überschüssigem Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf 110° (HooGEWERFF, VAN Dopr, R. 11, 
97). Aus o-Amino-benzoesäure-äthylester durch Austausch von NH, gegen CN nach der 
SANDMEYERschen Methode (G. MÜLLER, B. 19, 1498). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
70° (M.), 65—66° (H., v. D.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (M.; H., v. D.), Benzol, Ligroin 
(M:) und heißem Petroläther (H., v. D.), ziemlich in heißem Wasser (M.; H., v. D.). — Liefert 
mit Hydroxylamin Phthalimidoxim (Syst. No. 3208) (M.; H., v. D.). 

Phthalsäure-amid-nitril, 2-Cyan-benzamid (,H,ON, = NC-C,H,-CO-NH,. Zur 
Konstitution vgl. BRAUN, TSCHERNIAC, B. 40, 2710. — B. Aus o-Cyan-benzalchlorid durch 
absol.-alkoh. Hydroxylaminlö; im geschlossenen Gefäß bei 100° (Poswer, B. 30, 1696). 
Neben anderen Produkten als Hauptprodukt beim Kochen von Phthalsäurediamid mit 
Acetanhydrid bis zur Lösung (B., Tsca.). — Krystalle (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 172—173° (B., TscH.), 173° (P.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem 
Methylalkohol, sehr leicht in Aceton und Alkohol (P.). I TI. löst sich in 125 Tin. siedendem 
Essigester (B., TscH.). — Geht beim Schmelzen in das Monoimid des Phthalimids (Syst. 
No. 3208) über (B., Tsca.; vgl. P.). Dieselbe Umlagerung findet statt beim Behandeln mit 
verd. Natronlauge oder wäßr. Ammoniak (B., Tsca.). Mit starker Kalilauge erfolgt unter 
NH;,-Entwicklung Bildung von Phthalimid (P.). Mit alkal. Hypochloritlösung entsteht das 
Monoimid des Phthalchlorimids (Syst. No. 3219), mit neutraler Hypochloritlösung o-Cyan- - 
benzoesäure (S. 814) (B., TscH.). Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht Phthalsäure- 
dinitril (s. u.) (P.). 

Phthalsäure-dinitril, Phthalonitril, 1.2-Dieyan-benzol C;H,N, = C;H,(CN),. B. 
Aus o-Amino-benzonitril durch Austausch von NH, gegen CN nach der SANDMEYERschen 
Methode (Pınnow, Simann, B. 29, 630). Bei 40 Minuten langem Kochen von 1 Mol.-Gew. 
Phthalamid (S. 814) mit 6 Mol.-Gew. Acetanhydrid, neben 2-Cyan-benzamid und anderen 
Produkten (BRAUN, TSCHERNIAC, B. 40, 2709) oder bei 1-stdg. Kochen von 2-Cyan-benzamid 
(s. 0.) mit der 5-fachen Menge Acetanhydrid (PosnEr, B. 30, 1698). — Nadeln (aus Wasser 
oder Ligroin). F: 138—140° (B., Tsc#.), 140° (Po.), 141° (Pr., S.). Ist geruchlos (Po.). Un- 
zersetzt destillierbar (Po.) und mit Wasserdämpfen flüchtig (Pı., S.; Po.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (Pr., S.; Po.), sehr 
leicht in kaltem Benzol (B., Tsca.). Kochende konz. Salzsäure verseift langsam zu Phthal- 
säure (Po.). Geschwindigkeit der Verseifung mit amylalkoholischem Kali: KAUFLER, THIEN, 


B. 40, 3258. 


Phthalsäurederivat des [d-Campher]-oxims, saures [d-Campher] - oxim - 


H0,0-0,H,-C0-0-N:C , 
phthalat (H,O, N= *° ** ar CH B. Man kocht [d-Campher]-oxim 


(Bd. VII, S. 112) mit überschüssigem Phthalsäureanhydrid in Benzol- oder Toluollösung 
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einige Stunden (FRANKFORTER, GLASOE, Am. 21, 474). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
135,5° (Zers.). Löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in CS,. 


Phthalsäure-monohydroxylamid, Phthalmonohydroxamsäure 0,H,0,N=H0,;C- 
C,H,:CO-NH-OH bezw. H0,C-C;H,-C(OH):N-OH. B. Das Kaliumsalz entsteht bei kurzem 
Erwärmen von Phthalylhydroxylamin (Syst. No. 3219) mit der 2 Mol.-Gew. KOH ent- 
sprechenden Menge alkoh. Kali (Lassar-Coun, A. 205, 306). Das Hydroxylaminsalz scheidet 
sich aus bei 24-stdg. Stehen von 29,5 g Phthalsäureanhydrid mit einer Bydresylaninkeung, 
dargestellt durch Versetzen einer kalten gesättigten Lösung von 31,5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in starkem absol. Alkohol mit einer 10 > enthaltenden Natriumäthylatlösun, 
und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen NaCl (ERRERA, @. 24 II, 469; J. 1894, 1553). Die 
freie Säure erhält man beim Behandeln von Phthalsäureanhydrid mit wäßr. Hydroxylamin- 
lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Höchster Farbw., D. R.P. 135836; C. 1902 U, 1286) 
oder durch Einw. von Phthalsäureanhydrid auf eine konz. sodaalkalische Hydroxylaminlösung 
und Ansäuern bei 5— 10° (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 130681; ©. 1902 I, 1184). — Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser und in Alkohol(Bas. Chem. F., D. R. P. 130681). Reagiert sauer (L.-C.) 
und gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid einen rotbraunen Niederschlag, der sich in über- 
schüssigem FeCl, mit violetter Farbe löst (H. F., D.R.P. 135836). Die violette Färbung 
mit Eisenchlorid geben auch das Ammoniumsalz, das Hydroxylaminsalz, das Natriumsalz 
(E.) und das Kaliumsalz (L.-C.). Mit Kupferacetat entsteht ein grasgrüner Niederschlag, dessen 
Lösung in Natriumacetat tiefgrün ist (H. F., D.R.P. 135836). — Beim Stehen der wäßr. 
Lösung (L.-C.), rascher durch Erwärmen auf 45—50° (L.-C.; Bas. Chem. F., D. R.P. 130681) 
wird Phthalylhydroxylamin abgeschieden. Die wäßr. Lösung gibt beim Kochen mit mehr als 
1 Mol. (aber weniger als 2 Mol.) Alkali oder mit Alkalicarbonat Anthranilsäure (H. F.,D.R.P. 
136788; C. 1902II, 1439). Beim Erwärmen mit Mineralsäuren erfolgt Spaltung in Phthal- 
säure und Hydroxylamin (H. F., D.R.P. 135836). Mit Essigsäureanhydrid wird Acetyl- 
NIE Ih rüroxt ati (Syst. No. 3219) gebildet (H. F., D.R.P. 135836). — NH,C,H,0,N. 

rystalle. F: 158—159° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (E.). — 
HO-NH,+ C;H,0,N. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol; rötet sich 
bei 100° und schmilzt bei 122—123° (Zers.) (E.). Bei längerem Erhitzen auf 130—135° oder 
beim Behandeln mit Salzsäure in der Kälte entsteht Phthalylhydroxylamin (E.).. — 
NaC,H,0,N. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (E.). — 
KC,H,0,N. Gelbliche Krystalle (aus Wasser). Sehr leicht löslich in kaltem Wasser; gibt 
mit Bleiacetat einen weißen Niederschlag von PbC,H,0,N (L.-C.). 


Substitutionsprodukte der Phthalsäure. 


3-Chlor-phthalsäure C;H,0,Cl = H0,C-C,;H,C1-CO,H. B. Bei der Oxydation von 
3-Chlor-2-methyl-benzoesäure (S. 467) mit KMn0, in schwach alkal. Lösung (Krüger, B. 
18, 1758). Das Anhydrid (Syst. No. 2479) entsteht beim Erhitzen von 3-Nitro-phthalsäure- 
anhydrid mit PC], im geschlossenen Rohr auf 175°; man hydrolysiert es durch Kochen mit 
verd. Salzsäure (BOGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 33, 751). 3-Chlor-phthalsäure bildet sich 
bei der Oxydation von 1.5-Dichlor-naphthalin mit CrO, in Eisessig (GvAReEschi, @. 17, 120). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 179—181® (Kr.), 184° (G.), 186° (Boa., Bor.). 100 Tle. H,O 
lösen bei 14° 2,16 Tle. Säure (G.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: ca. 2,5x 10-2 (OstwaLn, Ph. Ch. 3, 378). 
— Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid über (Kr.; G.). Liefert beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd unter Umlagerung 4-Oxy-phthalsäure (Kr.). — Ag,0,H,0,Cl. 
Nadeln (aus heißem Wasser) (G.). — BaC H,O C adeln. In kaltem Wasser leicht, in 
heißem schwer löslich; wird durch langes Kochen mit Wasser auch in kaltem Wasser un- 
löslich und enthält dann 1 H,O (Kr.). 


4-Chlor-phthalsäure C,H,0,Cl = H0,0-C;H,C1:-CO,H. B. Beim Behandeln der 
4-Chlor-2-methyl-benzoesäure oder der 5-Chlor-2-methyl-benzoesäure mit KMnO, in schwach 
alkal. Lösung (Krüger, B. 18, 1758). Bei mehrstündigem Einleiten von Chlor in die kalte 
Lösung von Phthalsäure in überschüssigem Alkali (AUERBACH, Ch. Z. 4, 407; J. 1880, 862)1). 
Durch Erhitzen des Trichlorids der Phthalsäure-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1586) mit 1 Mol.- 
Gew. PC], auf 200—220° und Verseifung des gebildeten Dichlorids der 4-Chlor-phthalsäure mit 
Kalilauge(Räz, A. 233,236). Beim Abdampfen von 6-Chlor-hydrindon-(1) (Bd. VII, 8.361) mit 
verd. Salpetersäure (MIERscH, B. 25, 2116). Durch Erhitzen von 1.6-Dichlor-naphthalin mit 
Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 150° (CLeve, Öf. Sv. 1878, No. 5, S. 3; Bl. [2] 29, 
499). Aus 2.6-Dichlor-naphthalin durch 1-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 


!) Vgl. die nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I i 
Arbeit von EGERER, H. MEYER, M. 34, 75, 81. a a 
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150° (Arzn, Bl. [2] 36, 434), oder Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,13) auf 190—200° 
(CLaus, DEHNE, B. 15, 320) im geschlossenen Rohr. Durch mehrstündiges Erhitzen von 
2.7-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,21) im geschlossenen Rohr auf 140° (A., Öf. Sv. 
1881, No. 9, S. 9; Bl. [2] 36, 433). Bei der Oxydation von 6-Chlor-naphthol-(2) (Bd. VI, 
8. 649) mit Salpetersäure (CrA., D., B. 15, 321). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (Cra,, 
D.), 150—150,5° (Mrersch). Leicht löslich in Wasser (Cra., D.) und Alkohol (KR.). — Geht 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) über (Cra., D.). 
Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 4-Oxy-phthalsäure (Kr.). — Ba(C;H,0,01,+ 
H,0. Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (Kr.). — Neutrales Bariumsalz. 
Schuppig krystallinischer Niederschlag (Kr.). In Wasser ziemlich schwer löslich (CLa., D.). 

Dimethylester C,,H,0,Cl = C,H,CI(CO,-CH,),. B. Aus dem Silbersaiz der 4-Chlor- 
phthalsäure mit Methyljodid (R£r, A. 233, 238). Aus dem Dichlorid der 4-Chlor-phthalsäure 
mit Natriummethylat (R.). Beim Sättigen einer Lösung des Anhydrids der 4-Chlor-phthal- 
säure in Methylalkohol mit HCl (R.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 37°, 

Diäthylester C,,H,,0,C1 = C;H,CI(CO,-C;H,),. B. Aus dem Anhydrid der 4-Chlor- 
phthalsäure mit Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (Rtz, A. 2383, 238). — Erstarrt bei 
— 20° krystallinisch. Kp: 300—305°. 


Dichlorid C,H,0,Cl, = C,H,CI(COCI), oder aB,cı< Aa>o. B. =. bei 4-Chlorphthal- 


säure. — er Kp: 275—276° (Rex, A. 233, 236). — Wird durch Erwärmen mit Wasser 
in HCl und 4-Chlor-phthalsäure zerlegt (R.). 


3.4-Dichlor-phthalsäure 0,H,0,Cl,=H0,0-C,H,C1,-CO,H. B. Das Anhydrid (Syst. 
No. 2479) entsteht, neben den Anhydriden der 3.6- und 4.5-Dichlor-phthalsäure, durch Ein- 
leiten von 2 Mol.-Gew. Chlor in eine Lösung von Phthalsäureanhydrid in rauchender 
Schwefelsäure (von 23°/, Anhydridgehalt) in Gegenwart von Jod bei 40—60°; man fällt 
das Gemisch der Anhydride mit Eis aus dem Reaktionsprodukt aus und verseift sie 
durch Behandlung mit heißem Wasser (VILLIGER, B. 42, 3538). Trennung der 3 Dichlor- 
phthalsäuren s. V., B. 42, 3538, 3541. Das Anhydrid entsteht, neben dem in der Haupt- 
menge gebildeten [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid, aus [3-Chlor-phthalsäure]-anhydrid in 
rauchender Schwefelsäure mit 1 Mol.-Gew. Chlor in Gegenwart von Jod (V., B. 42, 3549). 
Das Anhydrid entsteht in der Hauptmenge, neben [4.5-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid, bei 
analoger Chlorierung von [4-Chlor-phthalsäure]-anhydrid (V., B. 42, 3549). — Rechteckige 
Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 195° unter Bildung des An- 
hydrids. Leicht löslich in Wasser und in Äther. — Saures Natriumsalz. Flache Nadeln. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Kupfersalz. Fast weißes Krystallpulver. — Calcium- 
salz. Schief abgeschnittene Prismen. Schwer löslich. — Bariumsalz. Nadeln. Schwer 
löslich. — Zinksalz. Pulveriger Niederschlag. Fast unlöslich. 


8.5-Dichlor-phthalsäure C,H,0,Cl, = H0,C-C,H,C1,-CO, B. Aus 3.5-Dichlor- 
o-xylol durch Prhitzen mit verd. Salpetersäure im "geschlossenen hr auf 190—200° (Oross- 
LEY, LE SUEUR, Soc. 81, 1536). — Nadeln (aus en Wasser). F: 164° (Gasentwick- 
lung). Sublimiert beim Erhitzen unter Umwandlung in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479). Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, schwer in Chloroform und Benzol. — Gibt 
die Fluoresceinreaktion. — Saures Ammoniumsalz. Nadeln. Sehr wenig löslich in 
kaltem Wasser. — Ag,C,H,0,Cl,. Weiße käsige 2 EN u 

Diäthylester 0,01, = C;H,CL(CO,-C;H,),., B. Aus dem Silbersalz der 3.5-Di- 
N Na in Äther (C., Lx 8., Soc. 81, 1537). — Hellgelbe ölige geruch- 
lose Flünsigkeit. Kp,eo: 312—313°. 


-Dichlor-phthalsäure C,H,0,C1, = H0,C-C,H,C1,-CO,H. B. Das Anhydrid ent- 
ae Haaperrodukt.‘ reale akhydrin der 3.4- und 4.5-Dichlor-phthalsäure, 
wenn man in eine Lösung von Phthalsäuresnhydrid in rauchender Schwefelsäure (23°/, An- 
hydridgehalt) in enwart von: Jod 2 Mol.-Gew. Chlor bei 40—60° einleitet; man fällt 
das Gemisch der Ankvaride mit Eis aus und verseift sie durch Behandlung mit siedendem 
Wasser (VıLuıcer, B. 49, 3530, 3538). Trennung der 3 Dichlorphthalsäuren: V,B. 42, 
3538. Das Anhydrid entsteht als Hauptprodukt neben [3.4-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid, 
wenn man in eine Lösung von [3-Chlor-phthalsäure]-anhydrid in rauchender Schwefel- 
säure in Gegenwart von Jod 1 Mol.-Gew. Chlor einleitet (V., 3. 42, 3549). 3.6-Dichlor- 
phthalsäure entsteht beim Kochen von 1.4-Dichlor-naphthalin (Bd..V,.8. 542) mit Sal ter- 
säure (D: 1,3) (ArreRrBere, Bl. [2] 27, 409; B. 10, 547; vgl, GRAEBE, B. 833, 2021). Beim 
Erhitzen von 1.4.5-Trichlor-na in alin („s-Trichlornaphthalin‘‘) (Bd. V, 8. 545) mit Salpeter- 
säure im geschlossenen Rohr (Ar., Bl. ner 407; B. 9, 1734). ‘Bei der Oxydation von 
1.4.x.x-Tetrachlor-naphthalin (a-Tetrachlorztephthalin) (Bd. V, 8. 546) mit ‚Salpetersäure 
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(Wıpman, Bl. [2] 28, 512). Beim Kochen des [1.4-Dichlor-naphthalin]-tetrachlorids (Bd.V, 
8. 493) mit gewöhnlicher Salpetersäure (Faust, A. 1860, 64; Wı., B. 15, 2160; vgl. Gr., B. 33, 
2021). Beim Erhitzen von 5.8-Dichlor-2-amino-naphthalin mit verd. Salpetersäure im 
geschlossenen Rohr auf 180—200° (Craus, Puruipson, J. pr. [2] 48, 61; vgl. GrR., B. 33, 
2021). — Isolierung aus technischer (durch Oxydation chlorierten Naphthalins gewonnener; 
vgl. V., B. 42, 3529) Dichlorphthalsäure: Gr., B. 33, 2020; vgl. Le RoyEr, 4. 238, 350; 
V., B. 42, 3533). — Tafeln (aus Wasser). Geht schon unter 100° teilweise, bei 130— 140° 
vollständig in das Anhydrid über, weshalb man bei langsamem Erhitzen nur den Schmelzpunkt 
191° des Anhydrids beobachtet (GR., B. 33, 2022). Schmilzt teilweise beim Eintauchen in 
ein auf 160° erhitztes Bad (Ge.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser 
(F., A. 160, 64). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 
3,45x 10-2 (WEGSCHEIDER, M. 23, 325), der zweiten Stufe k, bei 25°: 2,8x 10°4(W., M. 
23, 632). Die sauren sowie die neutralen Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalze der 
3.6-Dichlor-phthalsäure sind in Wasser leicht löslich (V., B. 42, 3539). — Silbersalz. 
Fast unlösliches Krystallpulver (V.). — CaC,H,0,C1,+4H,O. Gelbliche, in Wasser schwer 
lösliche Prismen (F., A. 160, 65). — BaC,H,0,Ch, + H,O. Prismen, schwer löslich in 
Wasser (F., A.160, 64). — Zinksalz. Leicht lösliche Nadeln (V.). 

Monoäthylester C,H,0,Cl, = H0,C-C;H,C1,-C0,-C,H,. B. Durch Sättigen einer 
eisgekühlten Lösung der 3.6-Dichlor-phthalsäure in 10 in. Alkohol mit HCl (GRAEBE, B. 
383, 2022). Aus [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid mit absol. Alkohol (GR.). — Darst. aus 
technischer Dichlorphthalsäure: Gr. — F: 128— 130° (Zers.) (GR.), 130— 131° (VILLIGER, B. 42, 
3539). Leicht löslich in Alkohol, kaum in Wasser; bei 12° lösen 100 Tle. Chloroform 13 Tle., 
100 Tle. CCl, 0,2 Tle. des Esters; löslich in 25 Tin. siedendem CCl, (Gr.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,5x 10? (WEGSCHEIDER, M. 23, 326). — Durch Eindampfen 
der Lösung des Monoäthylesters in Ammoniak und Erhitzen des Rückstandes auf 240— 250° 
erhält man [3.6-Dichlor-phthalsäure]-imid en No. 3220) (GR., GouREvITz, B. 33, 2024). 
— Geht selbst bei längerem Stehen mit Alkohol, der mit HCl gesättigt wurde, nicht in den 
Diäthylester über; erst durch längeres Erhitzen mit Alkohol unter Einleiten von HCl wird 
ein Teil in den Diäthylester übergeführt (Gr.). — NH,C,H,0,Cl,. Krystalle. Leicht löslich 
in Wasser, weniger in Alkohol, kaum in Äther (Gr., Gov.). — AgC,H,0,Cl, (GR., Gov.). 

Diäthylester O1H10,Ch = (,H,C1,(C0,-C,H,),. B. Durch Erwärmen des Silbersalzes 
der 3.6-Dichlor-phthalsäure oder ihres Monoäthylesters mit Athyljodid (GRAEBE, GOUREVTIZ, 
B. 33, 2024; vgl. Le Rover, 4. 238, 353). In geringer Menge beim Kochen des Anhydrids 
der 3.6-Dichlor-phthalsäure mit absol. Alkohol, neben dem Monoäthylester (GR., RoSTOWzEWw, 
B. 34, 2108). — en (aus er Alkohol). Monoklin prismatisch (DupArc, Z. Kr. 18, 
626; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 727). F: 60° (Le R.; Gr., Gov.). 


Dichlorid C3H,0,C, = CsH,01,(C0CH, oder O,H,C,<U>0. B. Bei 6-7-stäg. Er- 


hitzen von (nicht rein erhaltenem) Anhydrid der 3.6-Dichlor-phthalsäure mit 1 Mol.-Gew. 
PCI, im geschlossenen Rohr auf 160° (Le Rover, A. 238, 354; vgl. VıLLıcer, B. 42, 3533). 
— Wurde nicht rein erhalten. Kp: 312—316° (Le R.). — Wird von Natronlauge nur langsam 


angegriffen (Lx R.). Wird von Zink und HC] zu Diohlor-phthalid C,H,0,<CHsSO (Syst. 
No. 2463) reduziert (Lx. R.). 


Verbindung C,H,0Cl, = GH,C,<ClSO oder CC1,-C,H,Ch-COCL s. bei [3.6-Di- 
ohlor-phthalsäure]-anhydrid, Syst. No. 2479. 


4.5-Dichlor-phthalsäure C,H,0,Cl, = H0,C-C,H,C1,-CO,H. B. Wurde in unreinem 
Zustande beim Erhitzen von flüssigem 2 Dichloe 1 $ det -benzol (Bd. V, S, 364) mit 
Salpetersäure (D: 1,13) im geschlossenen Rohr auf 200° erhalten (CLaus, Kautz, B. 18, 1370; 
CLAUS, GRONEWEG, J. pr. [2] 43, 253; vgl. VıLızere, B. 42, 3533). Das Anhydrid entsteht in 
geringer Menge neben den Anhydriden der 3.&- und 3.6-Dichlor-phthalsäure, wenn man in 
eine Lösung von Phthalsäureanhydrid in rauchender Schwefelsäure (23°%/, Anhydridgehalt) 
in net 7 Jod bei 40—60° 2 Mol.-Gew. Chlor einleitet; man fällt das isch der 
Anhydride mit Eis aus und verseift sie durch Behandlung mit siedendem Wasser (V., B. 
42, 3538). Trennung der 3 Dichlorphthalsäuren: V., B. 42, 3538. Das Anhydrid entsteht 
neben dem hauptsächlich sich bildenden Anhydrid der 3.4-Dichlor-phthalsäure aus dem 
‚Anhydrid der 4-Chlor-phthalsäure und 1 Mol.-Gew. Chlor in rauchender Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Jod (V., B. 42, 3549). — Flache Nadeln (aus Wasser): Schmilzt bei raschem 
Erhitzen um 200° unter Anhydridbild: (V.). — Saures Ammoniumsalz. Nadeln (V.). 
— Saures Natriumsalz. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (V.) — 
SauresKaliumsalz. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (V.). — Kupfer- 
salz. Fast farbloses Krystallpulver. Schwer löslich (V.). — Caleiumsalz. Nadeln. Schwer 
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löslich (V.). — Bariumsalz. Nadeln. Schwer löslich (V.). — Zinksalaz. Krystallpulver. 
Schwer löslich (V.). 
Monoäthylester C,,H,;0,Cl, = H0,C-C,H,C1,-C0,-C,H,. B. Aus dem Anhydrid der 
a labaüre und Alkohol (VILLIGER, B. 42, 3547). — Nadeln (aus Chloroform). 
: 133— 134°, 


3.4.5-Trichlor-phthalsäure!) C,H,0,Cl;, = H0,C-C,HC1,-CO,H. B. Bei der Oxy- 
dation von 1.5.x.x.x-Pentachlor-nanhthalin („ß-Pentachlornaphthalin‘) (Bd. V, S. 547) 
mit Salpetersäure (ATTERBERG, WIDMAn, B. 10, 1843). Beim Erhitzen von eso-Trichlor- 
o-xylol (Bd. V, S. 364) mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 200° (CLAus, 
Kautz, B. 18, 1370). — Gelblichweiße krystallinische Masse. — Gibt beim Erhitzen ein bei 
157° schmelzendes Anhydrid (Syst. No. 2479). 


3.4.8-Trichlor-phthalsäure C,H,0,C1, = H0,C-C,HC1,:C0O,H. B. Ist in der durch 
Oxydation des chlorierten Naphthalins erhaltenen technischen Dichlorphthalsäure ent- 
halten (GRAEBE, RostowzEw, B. 34, 2107). — Darst. Die technische Dichlorphthalsäure 
wird mit Alkohol + HCl verestert; beim Umkrystallisieren des Produktes aus Tetrachlor- 
kohlenstoff sammelt sich das Trichiorderivat in den Mutterlaugen an; nach Abdampfen des 
Tetrachlorkoblenstoffs erhitzt man den Rückstand bis zum Aufhören der Abspaltung von 
Alkohol auf 220— 230°, erwärmt das so gewonnene Anhydrid mit Wasser, verdünnt die Lösung 
so lange, bis sich kein öliger Dichlorphthalsäurediäthylester mehr abscheidet, neutralisiert 
das Filtrat mit Ammoniak, fällt mit BaCl,, trocknet das ausgeschiedene Bariumsalz bei 
100°, befreit es durch Behandlung mit Äther von anhaftendem Öl und kocht so oft mit Wasser 
aus, bis es bei der Zerlegung mit verd. Schwefelsäure eine Säure liefert, deren Anhydrid bei 
148° schmilzt (G,, R.). — Säulen (aus wenig Wasser). Geht oberhalb 130° in das Anhydrid 
über. — Sehr reichlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem 
Benzol. — BaC,H0,C1l,+ H,O. Schwer löslich in Wasser; wird bei 180° wass.rfrei. 


Tetrachlorphthalsäure 0,H,0,Cl, = H0,C-C,01,-C0O,H. B. Beim Erwärmen von 
3.4.5.6-Tetrachlor-2-trichloracetyl-benzoesäure mit verd. Natronlauge (ZINcKE, GÜNTHER, 
A. 272, 266). Beim Erhitzen von 1.2.3.4.5-Pentachlor-naphthalin (,‚,a- entachlornaphthalin“) 
(Bd. V, S. 546) mit Salpetersäure (D: 1,15— 1,20) im geschlossenen Rohr auf 180— 200° (GrAEBE, 
A. 149, 18; Craus, Spruck, B. 15, 1402). Beim Erhitzen von 1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor- 
naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,5) im geschlossenen Rohr auf 100°, neben 2.5.6.7.8-Penta- 

or-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 731) (Cr., WENzLIK, B.19, 1166). Aus 2.5.6.7.8-Penta- 
chlor-naphthochinon-(1.4) durch Behandeln mit Chromsäure oder Erhitzen mit Salpetersäure 
(Cr., We., B. 10, 1167). — Darst. Man leitet anhaltend Chlor in ein auf 200° erhitztes Gemisch 
aus 1 TI. Phthalsäureanhydrid und 6 TlIn. SbCl,, fraktioniert das Produkt und krystallisiert 
aus Wasser um (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 32564; Frdl. 1, 318; Gr., A. 238, 319). Man 
leitet Chlor in ein Gemisch von 10 kg Phthalsäureanhydrid, 30 kg rauchender Schwefelsäure 
(50-—60°/, Anhydridgehalt) und 0,5 = Jod bei 50—60° und schließlich bei 200°, bis alles 
Jod als Chlorjod entwichen ist, gießt auf Eis, wäscht das ausgeschiedene Tetrachlorphthalsäure- 
anhydrid mit kaltem Wasser, löst es in siedender Sodalösung und fällt die Säure mit Schwefel- 
säure aus (JUVALTA, D. R.P. 50177; Fral. 2, 93). — Krystallisiert aus Wasser je nach den 
Bedingungen in Blättchen, dicken Tafeln oder Nadeln (GR., A. 149, 19; DELBRIDGE, Am. 
41, 405). Die aus Wasser unter den verschiedensten Bedingungen umkrystallisierte Säure 
enthält stets 1/;, H,O (D., Am. 41, 399). Aus wasserfreiem Aceton erhält man acetonhaltige 
Krystalle; trocknet man diese in einem Strome von trockner Luft bei Zimmertemperatur, 
so geben sie Aceton ab und gehen in die wasserfreie Säure über, die an der Luft Wasser anzieht 

d in das Hydrat übergeht (D., Am. 41, 410). Die wasserhaltige Säure geht bei der Subli- 
ee beim Erhitzen auf 98°, bei der Krystallisation aus heißem Benzol oder trocknem 
Chloroform, sowie bei langandauerndem Trocknen im Vakuum über P,O, in ihr Anhydrid 
(Syst. No.2479) über und zeigt infolgedessen‘ beim Erhitzen den Schmelzpunkt des letzteren 
[2250 (korr )] (D., Am. 41, 400, 406, 408, 409). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 0,57 Tle. und 
bei 99° 3 03 Tle. der aus Wasser u stallisierten Säure (GrR., A. 238, 321). Wenig löslich 
in CHCI, und Benzol, leicht in Alkohol und Äther (Gr., A. 238, 321; D., Am. 41, 405); sehr 
leicht löslich in Aceton (D., Am. 41, 405). — Wird durch Chromsäure viel langsamer oxydiert 
als Phthalsäure (Gr., A. 238, 322). Ist gegen Salpetersäure sehr beständig (Gr., A. 238, 
322). Wird von Natriumamalgam in wäßr. alkoh. Lösung in Phthalsäure übergeführt (Craus, 
SPRucK, B. 15, 1403; vgl. Gr., A. 238, 323; D., Am. 41, 397). Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
EN (Ep: 127°) und Phosphor im geschlossenen Rohr auf 230° entsteht 4.5.6.7-Tetra- 


i = i . di Hand- 

ı liert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl dieses i 

b = 1. 1910] erschienenen Arbeit von Hınker (Soc. 117, 1299), in der für das eso-Tri- 

onen o xylol (Bd V, S. 364) die Konstitution 3.4.5-Trichlor-1.2-dimethyl-benzol nachgewiesen wird. 
: a b2* 
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chlor-phthalan GCh<CH>0 (Syst. No. 2366) und in geringer Menge 4.5.6,7-Tetrachlore 


phthalid COu<CO >O (Syst.No. 2463) (Gr., 4. 238, 331). Beim Glühen des tetrachlor- 
] 


phthalsauren Calciums entsteht Perchloranthrachinon (Bd. VII, S. 789) (Kımomer, B. 17, 
1170). Beim Erhitzen von Tetrachlorphthalsäure mit Hydrazinhydrat auf 140—150° wird 


CO-NH - 
Tetrachlorphthalyl-hydrazin Cch< CO-NH (Syst. No. 3591) gebildet (PmeLrs, Am. 33, 


588). — Tetrachlorphthalsaures Silber liefert mit Methyljodid den Dimethylester (s. u.) 
(GR., A. 388, 327), mit Äthyljodid den Diäthylester (s. u.) (GR., B. 16, 861; A. 238, 326). 
Tetrachlorphthalsäure gibt mit dien in Gegenwart von HCl den Monomethylester 
(s. u.) (GrR., A. 338, 328; V. MEYER, SUDBOROUGH, B. 27, 3149), mit Äthylalkohol in Gegen- 
wart von HCI den Monoäthylester (s. u.) (Gr., A. 238, 327). Mit Dimethylsulfat in Natron- 
lauge entsteht der Dimethylester (Gr., A. 340, 247). Über Darstellung eines Schwefel- 
farbstoffs durch Verschmelzen von Tetrachlorphthalsäure mit Resorein und Schwefel bei 
230° vgl. WıcherHaus, B. 40, 128. — K,C,0,Cl,. Nadeln. Äußerst löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (Gr., A. 338, 324). — CuC,0,C, + 2H,O. Bilaugrüne Nadeln (Gz., 
4A. 238, 325). — Ag,C,0,Cl,. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (GeR., A. 148, 20). — 
BaC,0,C, + 2, H,O. stallpulver. Fast unlöslich in Wasser (GR., A. 238, 325). 
— Zinksalz. Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich (Gr., A. 338, 325). — Bleisalz. Kry- 
stallinischer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Gr., A. 149, 19). 


Monomethylester C,H,0,Cl, = H0,C-C,C],:CO,:CH,. B. Aus Tetrachlorphthalsäure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Y. MEYER, SUDBOROUGH, B. 237, 3149). — Nadeln. 
F: 142°, wird beim Erhitzen über den Schmelzpunkt wieder fest infolge Anhydridbildung. 
— AgC,H,0,Cl,. Niederschlag. 

Dimethylester C,H;0,Cl, = C,C1(CO,-CH,),. B. Aus Tetrachlorphthalsäure in 
10°/,iger Natronlauge mit Dimethylsulfat (GRAEBE, A. 340, 247). Aus tetrachlorphthal- 
saurem Silber und Methyljodid (Gr., A. 238, 327). Aus Tetrachlorphthalsäure-dichlorid 
mit Natriummethylat (Gr., A. 238, 327). — Prismen. Rhombisch (SoRET, Z. Kr. 11, 434). 
F: 92° (Gr., A. 238, 328). 

Monoäthylester C,,H,0,C, = HO0,C-C,C1,:C0,-C,H,. B. Beim Behandeln der 
Tetrachlorphthalsäure mit Alkohol und HO] (GraxBz, A. sie: 327). — F: 94—95°. Zersetzt 
sich bei 150° unter Abscheidung von Tetrachlorphthalsäureanhydrid. Kaum löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Soda. 


Diäthylester C,,H,,0,Cl, = C,C1,(C0,-C,H,),. B. Aus tetrachlorphthalsaurem Silber 
und C,H,I oder aus Tetrachlorphthalsäure-dichlorid und Natriumäthylat (GRAEBE, B. 16, 
861; A. 238, 326). — Säulen. F: 60—60,5°. 

. Mono-d-amylester C,,H,,0,C1, = H0,C-C,C1,-CO,-CH,-CH(CH,)-C,H, (Ester des 
reinen linksdrehenden sek.-Butyl-carbinols, Bd. I, S. 386). B. Beim Erhitzen des Tetra- 
CORP taken re puLade mit d-Amylalkohol (MARCKWALD, B. 35, 1605). — Derbe Krystalle 
(aus Ligroin). F: 94—95°. Leicht löslich in heißem Ligroin und in den meisten Lösungs- 
mitteln. — Bildet mit Tetrachlorphthalsäure-monoisoamylester zwei Reihen von Misch- 
krystallen. 

Monoisoamylester H,0,C1, = H0,C-C,C1,-CO,-CH,-CH,-CH(CH Ester d 
reinen Isobutylcarbinols, B . L 8. 392). i Ban Erhitzen von Tetrachlerrhtankelun 
anhydrid mit Isoamylalkohol (M., B. 35, 1605). — Glasglänzende Prismen (aus CS,). Schmilzt 
Pal = 113° unter Bildung von Tetrachlorphthalsäureanhydrid. Leicht löslich, außer 
in Ligroin. s 

Dicetylester C,,H3,0,Cl, = C,C1(CO,-CH,-[CH, 14‘ CH,),. B. Aus tetrachlorphthal- 
a) be ang ‚Setrijodi er “(in geringer Menge) aus Tetrachlorphthalsäure-dichlorid 
und Natriumcetylat (R. MryER, JUGILEWITSCH, B. 80, 786). — Blättch i 
durch Methylalkohol). F: 49—50°, 2 Paz 


.„ Monobenzylester C,,H,0,Cl, = H0,C:C,C1,:C0,-CH,-C,H,. B. Entsteht 
Dibenzylester, wenn bei der Einw. von TebrackiocnkihhlsartoAiekiong auf Rekrurabenerige 
freier Benzylalkohol zugegen ist (R. M., J., B. 80, 785). — F: 130—131°. Löslich in Benzol. 

Dibenzylester 0,H,,0,Cl, = C,C1,(C0O,-CH,-C,H,)s.. B. Bei Einw. B jodi 
auf tetrachlorphthalsaures Silber oder“ von Nele enzylat auf Tettkchlerohthelnkieee 
dichlorid (R. M., J., B. 30, 784). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 92—93°, 

Bis-[4-nitro-benzylj-ester (,,H,,0,;N,Ch, = C,C1(C0O,:CH,-C,H,-NO,).. 
tetrachlorphthalsaurem Silber und EN Hodll Ak Erwärmen Ne A 
bade oder (in geringer Ausbeute) aus Tetrachlorphthalsäure-dichlorid und der Natrium- 
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verbindung des 4-Nitro-benzylalkohols, erhalten aus 4-Nitro-benzylalkohol und Natrium in 
Benzollösung (R. M., J., B. 30, 785). — Nadeln (aus Benzol). F: 179— 180°, 


Dichlorid C,0,Ch, = C,C1(COCH, oder O,0,< a0. B. Bei 1—-2-stdg. Erhitzen von 


Tetrachlorphthalsäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. PC], im geschlossenen Rohr auf 200— 220°; 
man fraktioniert das Produkt (GRAEBE, A. 238, 328). — Tafeln (aus Benzol). F: 118°; 
Kpsss: 336° (GR., A. 238, 328). — Liefert mit Natriummethylat bezw. Natriumäthylat den 
Tetrachlorphthalsäure-dimethylester bezw. -diäthylester (S. 820) (Gr., A. 238, 326, 327; 
vgl. Gr., B. 16, 861; vgl. ferner R. Meyer, JUGILEWITSCH, B. 30, 787). 


Verbindung (,0Cl, = Ch <Og>0 oder CCl;-CyC4-COCI s. bei Tetrachlorphthal- 


säureanhydrid, Syst. No. 2479. 

Tetrachlorphthalsäure-dihydrazid C;H,0,N,Cl, = C,CL(CO-NH-NH,),. B. Durch 
Erhitzen von Tetrachlorphthalsäure-diäthylester mit Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr 
auf 100° und Kochen der entstandenen Verbindung C,C,(CO-NH-NH,), + N,H, mit alkoh. 
Salzsäure (PHELPS, Am. 33, 588). — Farblose Substanz. Unlöslich in den gebräuchlichen 
um nen Men, sowie in konz. Salzsäure. — Verbindung mit Hydrazin 
C,H,0,N,CL-+N;H,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in 
Äther. erkohlt bei 290—300°, ohne zu schmelzen. 


-3-Brom-phthalsäure C,H,0,Br = H0,C:C,H,Br:CO,H. B. Bei der Oxydation von 
1.5-Dibrom-naphthalin mit CrO, in Eisessig (GUARESCHI, B. 19, 135; @.18, 10). Bei 2- bis 
3-stdg. Kochen von 15 g 5-Brom-l-nitro-naphthalin mit der Lösung von 30—32 g KMnO, 
in 2 Liter Wasser (G., A. 222, 292). Beim Eindampfen von 4-Brom-hydrindon-(1) (Bd. VII, 
8. 362) mit 25°/,iger Salpetersäure im Wasserbade (MiErscH, B. 25, 2115). In geringer 
Menge beim Eindampfen des Brom-hydrindons-(1), welches. aus a 
hergestellt wurde (Bd. VII, S. 362), mit 25°/,iger Salpetersäure im Wasserbade (M., B. 25, 
2118). — Prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Anhydridbildung bei 178,5° 
(G., @.18, 11). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther, fast unlöslich in CHC], (G., A. Kur 
293). — BaC,H,O,Br. Tafeln. Wenig löslich in Wasser (G., A. 222, 293; @. 18,' 12). 


4-Brom-phthalsäure (0,H,0,Br = H0,C-C,H,Br:C0O,H. B. Bei der Oxydation von 
4-Brom-2-methyl-benzoesäure (8. 469) mit alkal. Kaliumpermanganatlösung (NOUBRISSON, 
B. 20, 1017; vgl. dazu GUAREScHI, @. 18, 12). Beim Abdampfen von 6-Brom-hydrindon-(1) 
(Bd. VII, 8. 362) mit verd. Salpetersäure (MrerscH, B. 25, 2115). Bei der Oxydation von 
1.6-Dibrom-naphthol-(2) oder 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) oder 1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2) 
(Bd. VI, 8. 652) (Armstrong, Rosstter, P. Ch. S. No. 94, No. 98; Chem. N. 63, 295; 
B. 24 Ref., 720; vgl. SmrrH, Soc. 35, 792). Bei der Oxydation von 6-Brom-l-methyl- 
naphthol-(2), sowie von 3.6-Dibrom-1-methyl-naphthol-(2) mit Salpetersäure (Fries, HüBNER, 
B. 39, 443, 444). — F: 166° (F., H.), 168° (N.), 170,5° (M.). Sehr löslich in warmem Wasser 
(N.). — Geht bei der Destillation in ihr Anhydrid über .(N.). 


5-Chlor-4-brom-phthalsäure C,H,0,CIBr = H0,C-C,H,CIBr-CO,H. B. Bei 5-stdg. 
Erhitzen von 5-Chlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol (Bd. v, 8. 365) mit Salpetersäure (D: 1,1) 
im geschlossenen Rohr auf 180—190° (CLaus, GRONEwEG, J. pr. [2] 43, 258). — Platte 
Nadeln (aus Wasser). F: 205°. Sublimiert, zum Teil schon bei 120°, unter Any deldbildung, 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Na,C,H,0,ClBr+3H,0. Blumenkohl- 
ähnliche krystallinische Masse. — BaC,H,0,CIBr +.3H,0. Nädelchen. "Leicht löslich in 
heißem Wasser. 


3.5-Dichlor-4-brom-phthalsäure C,H,0,C1,Br = H0,C-C,HC1,Br-CO,H. B. Aus 
3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 365) beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180—200° (CrossLEY, Soc. 85, 276). — Nadeln (aus 
ure). F: 169—170°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag,C,H0,Cl,Br. Weißer 
käsiger Ni x 


-Dibrom-phthalsäure C,H,0,Br, = H0,0-C,H,Br,-CO,H. B. Beim Kochen von 
innen mit Bun (D: 1,4), neben 6-Brom-3-nitro-phthalsäure (GvA- 
zxscHı, B.10, 294; A. 222, 274). — Darst. Man erhitzt 100g 1.4-Dibrom-naphthalin mit 
2 Litern Salpetersäure (D: 1,4) 2 Stdn. lang; aus der abgekühlten Lösung scheiden sich zuerst 
Nitrierungsprodukte, nach Eindampfen der Mutterlauge auf '/, ihres Volumens 3.6-Dibrom- 
phthalsäure aus (SEvERIN, C. 19071, 1119). — Krystallpulver.. Schmilzt unter Anhydrid- 
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bildung gegen 135°; löslich in heißem Wasser und in Alkohol (G., A. 222, 275). — Na,0;H,0,Br;. 
Wird aus der wäßr. Lösung durch absol. Alkohol und Äther in mikroskopischen Tafeln gefällt 
(G., A. 222, 276). 


4.5-Dibrom-phthalsäure C,H,0,Br, = H0,C-C,H,Br,-CO,H. Zur Konstitution vgl. 
Brück, B. 34, 2741. — B. Durch Versetzen einer auf 60° erwärmten Lösung von Phthalsäure- 
anhydrid in rauchender Schwefelsäure mit Brom, Erhitzen der Masse auf 200° und Ein- 
gießen des erkalteten Produktes in Wasser; man krystallisiert mehrmals aus Wasser um 
(JuvaLta, D.R. P. 50117; Frdl. 2, 94). Bei 18-stdg. Erhitzen von 5 g 2.3.4.6.7-Pentabrom- 
naphthol-(1) (Bd. VI, S. 614) mit 50 ccm Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 
150° (BLümLeın, B. 17, 2490). Aus 1.4.6.7-Tetrabrom-2.3-dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 984) 
beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) (ZIncKE, FrIEs, A. 334, 365). — Nadeln oder 
Blättchen (aus heißem Wasser), Nadeln (aus Äther+ Petroläther oder aus Eisessig). Schmilzt 
bei 206° (Br.), 200—210° (Br.), 209° (Z., F.) unter Übergang in das Anhydrid. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, schwer in Petroläther und in kaltem Wasser (BL.). . 
— Beim Schmelzen mit Kali entsteht 4.5-Dioxy-phthalsäure (Br.). — Ag,C,H,0,Br,. Blätt- 
chen (aus heißem Wasser) (Br.). — CaC,H,0,Br,. Krystalle (Br.). — BaC,H,0,Br;,. Ähnlich 
dem Calciumsalz (Bı.). 

Dimethylester C,,H;0,Br, = C;H,Br,(CO,-CH,),. B. Beim Einleiten von HCl in die 
methylalkoholische Lösung der 4.5-Dibrom-phthalsäure bei 0° (Brück, B. 34, 2743). Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der 4.5-Dibrom-phthalsäure mit Methyljodid (B.). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 81—83°. Schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. 

Monoäthylester C,H,0,Br, = H0,C-C,H,Br,:CO,:C,H,. B. Aus dem Anhydrid der 
4.5-Dibrom-phthalsäure durch Erhitzen mit absol. Alkohol (Brück, B. 34, 2743). — Nadeln 
(aus Alkohol durch Wasser). F: 147—149°. Leicht löslich, außer in Ligroin und Wasser. 

Diäthylester C,,H},0,Rr; = C,H,Br,(CO,-C,H,),. B. Aus der Säure und absol. Äthyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (BRück, B. 34, 2743). — Nadeln (aus Alkohol 
durch Wasser). F: 63—64°. Leicht löslich. 


4.8-Dichlor-3.5-dibrom-phthalsäure 0,H,0,C1,Br, = H0,C:C,Cl, Br,:CO,H. B. Aus 
4.6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, 8. 366) durch Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 230—240° (CRossLEY, Soc. 85, 285). — Schuppen (aus 
Wasser). F: 240—241° (Gasentw.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Petroläther. 
— Geht beim Sublimieren oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid in ihr Anhydrid über. 


3.4.5- oder 3.4.6-Tribrom-phthalsäure (0,H,0,Br,; = H0,C-C,HBr;:CO,H. B. i 
6-stdg. Erhitzen von 5 g x.x.x.x-Tetrabrom-naphthochinon-(1.2) (Bd. Vin, S. 723) mit 50 hr, 
Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 150°; die erhaltene Säure wird durch 
Lösen in Äther und Fällen mit Petroläther gereinigt (FLessa, B. 17, 1482). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 190—191°. Fast unlöslich in Petroläther und in kaltem Wasser, sehr leicht 
löslich in Alkohoi, Äther und Eisessig, — Ag,C,HO,Br,. Flockiger Niederschlag. — 
CaC,HO,Br, + 2H,0. Blättchen (aus heißem Wasser). — BaC,HO,Br,+2H,0. Blättchen 
(aus heißem Wasser). - 


Tetrabromphthalsäure C,H,0,Br, = H0,C-C,Br,:-C0,H. B. Bei 5-stdg. i 
von 5 g eso-Tetrabrom-o-xylol (Bd. V, S. 367) mit 50 com Salpetersäure (D: 115 Sr 108 
Brom im geschlossenen Rohr auf 170° (BLümLeın, B. 17, 2494). — Darst. Man läßt 40 kg 
Brom zu einem Gemisch von 10 kg Phthalsäureanhydrid und 60 kg rauchender Schwefelsäure 
(50°/, Anhydridgehalt) bei 60° einfließen, erhitzt dann auf 200°, löst das durch Zusatz von 
Wasser ausgeschiedene Anhydrid in siedender Sodalösung und fällt mit Schwefelsäure die 
freie Säure (Juvara, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94; Rurr, B. 28, 1633). — Nädelchen (aus 
heißem Wasser). Schmilzt, unter Anhydridbildung, bei 266° (B.). Sehr schwer löslich in 
er ee (B. ER u En Salze der Alkalien sind in Wasser leicht löslich 

). — T4- örnig-Krystallinis i — i 
en in N A g-kıy cher Niederschlag (B.). Ba(,0,Br,. Wie das 
_ Monomethylester C,H,0,Br, = H0,C-C;Br,:C0,:CH,. B. 
Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Rurr, B. 29, 1633). _ HH. 
alkohol durch Wasser). F: 267°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Alkohol. — ArCHO4Br, 


3-Jod-phthalsäure C,H,0,I = H0,C-C,H,I-CO,H. B. A -Amino- ä 
durch Diazotieren, zweckmäßig‘ des Salzes HÖ,C- C’HNH.)-00,.Z1.0.0.0H, m saure 
Schwefelsäure, Eintragen der berechneten Menge Jodwasserstoffsäure D: 1:5) in die 
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; 
b- 
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schwefelsaure Diazoniumsalzlösung und Erwärmen des Reaktionsproduktes im Wasserbade 
(EDINGEF, J. pr. [2] 53, 383). Das Imid entsteht neben der Säure, wenn man im Laufe 
von 4 Stdn. bei 60° 18,6 g KMnO, in 4°/,iger Lösung in die Lösung von 5 g 5 oder 8-Jod- 
isochinolin (Syst. No. 3078) in verd. Schwefelsäure einträgt; man hält das Reaktionsgemisch 
während der Oxydation mit Schwefelsäure genau neutral (E., J. pr. [2] 53, 381). Der Di- 
äthylester entsteht aus 3-Amino-phthalsäure-diäthylester durch Diazotieren in Jodwasserstoff- 
säure; man verseift ihn in siedendem Alkohol mit Kaliumhydroxydlösung (E., J. pr. [2] 
53, 384). — Krystalle mit 3H,O (aus Wasser). F: 206°. — K,C,H;0,I + 3H,0. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — CuC,H,0,I-+ 21/,H,0. — BaC,H,0,I. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser (Unterschied von 4-jod-phthalsaurem Barum). 


Diäthbylester C,H,0,I = C,H3I(CO,-C,H,),. B. 8. bei 3-Jod-phthalsäure $. 822. — 


. Blättchen. F: 70° (E., J. pr. [2] 53, 384). 


4-Jod-phthalsäure C,H,0,I = H0,C-C,H,I-CO,Y. B. Durch Erhitzen von 4-Jod- 
1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 367) mit Salpetersäure (D: 1,25) im geschlossenen Rohr, 
neben 4.x-Dijod-phthalsäure (EDINGER, GOLDBERG, B. 33, 2880). Durch Diazotieren des 
Diäthylesters der 4-Amino-phthalsäure in jodwasserstoffsaurer Lösung und Verseifung des 
entstandenen Diäthylesters der 4-Jod-phthalsäure mit alkoh. Kali (E., J. pr. [2] 53, 386). 
Man behandelt $-Naphthyljodidchlorid (Bd. V, S. 552) mit Chlorkalklösung, filtriert vom 
ß-Jodo-naphthalin ab, dampft die Mutterlauge ein und kocht den Rückstand mit Wasser 
aus; durch Versetzen der wäßr. Lösung der entstandenen 4-Jodo-phthalsäure mit rauchender 
Salzsäure und Kochen des so erhaltenen Jodidchlerids C1,I-C,H,(CO,H), mit Alkohol und 
rauchender Salzsäure entsteht der Äthylester der 4-Jod-phthalsäure, welcher mit wäßr. 
Natronlauge verseift wird (WILLGERODT, B. 29, 1575). Bei 1-tägigem Erwärmen von 4 g 
eines Gemisches der Bariumsalze der 6- und 7-Jod-naphthalin-sulfonsäure-(1) (aus 2-Jod- 
naphtha.in und 25°/, Anhydrid enthaltender Schwefelsäure) mit einer Lösung von 9,5 g 
KMnO, in 200 g Wasser auf 60°; man hält das Gemisch durch Zusatz von Schwefelsäure 
während der Oxydation neutral (E., J. pr. [2] 53, 388). — Krystalle mit 1?/, H,O (aus Wasser) 
(E.). Schmilzt bei 182° (E.). — Geht beim Sublimieren in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) über 


(E.). Liefert beim Erwärmen im NH,-Strome das Imid CH,I<GO>NH (Syst. No. 3220) 


(E.). — CuC,H,0,I+ 3H,0. Unlöslich in Wasser und Alkohol (E.). — Ba(C,H,0,D),. 
Schwer löslich (E., G.). — BaC,H,0,I+ BaO. Schwer löslich in Wasser (E.). 


4.x-Dijod-phthalsäure C,H,0,T, = H0,C-C;H31I,-CO,H. B. Beim Erhitzen von 
4-Jod-1.2-dimethyl-benzol mit KMnO, und Salpetersäure (D: 1,17) im geschlossenen Rohr 
auf 180° (EDINGER, GOLDBERG, B. 33, 2880). — F: 195° (Bräunung). Gibt ein leicht lösliches 
Bari: 


Tetrajodphthalsäure C,H,0,I, = H0,C-C,I,-CO,H. B. Das Anhydrid (Syst. No.2479) 
entsteht beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Jod + rauchender Schwefelsäure; 
man verseift es durch Kochen mit Alkalilauge (JuvaLTA, D. R. P. 50177; Fral. 2, 94; Rupp, 
B. 29, 1634). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 324—327° (R.). Sehr wenig löslich in Eis- 

ig, Alkohol und Äther (R.). — Geht schon beim Trocknen über Schwefelsäure teilweise 
er Anhydrid über (J.). — Ag,0,0,I, (R.). 

Monomethylester (C,H,0,I, = H0,C-C,I,-CO,-CH,. B. Aus der Säure und HCI- 
haltigem Methylalkohol (Rurr, B. 29, 1634). — Schwefelgelbe Schuppen (aus Eisessig). F: 
298° (Zers.). icht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — AgC,H,0,T,. 


si O- h' alsäure © H, (0) = HO C-C,H,(N0,):CO,H. 5 

5. Bei arers Erhitzen Yon “ 3-Nitro-1.2-dimethyl-benzol mit 10 ccm Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 170—180° (Crossuey, RENoUF, Soc. 85, 208). Bei 
der Oxydation der 3-Nitro-2-formyl-benzoesäure in alkal. Lösung mit KMnO, (WEascHEIDER, 
Kusy v. D6BRav, M. 24, 821). Neben 4-Nitro-phthalsäure beim Erhitzen von Phthalsäure 
mit Salpeterschwefelsäure (Faust, A. 160, 57; Mıurer, 3. 11, 393; IK. 10, 192; 4. 208, 
225), oder durch Behandlung von Phthalsäure mit höchst konz. Salpetersäure bei 30 (Hu- 
sInGAa, R. 27, 277). Neben 4-Nitro-phthalsäure beim Nitrieren von Phthalsäureanhydrid 


{CLaus, May, B. 14, 1330 Anm.; Lev1, Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; Epinger, J. pr. 


382; BOGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 23, 744; SEIDEL, BITTNER, Mf. 23, 418). , Beim 
zen von 4 oder 7-Nitro-phthalid (#: 135°) (Syst. No. 2463) mit Salpetersäure im ge- 
schlossenen Rohr (Hoenıg, B.18, 3452). Neben anderen Verbindungen bei längerem Kochen 
von Naphthalin mit Salpetersäure (Marıcnac, A. 38, 7; LAURENT, A. 41, 107, 110). Bei 
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der Oxydation von 1-Nitro-naphthalin mit Kaliumpermanganatlösung (GvArescHı, B. 10, 
294). Neben geringen Me 4 oder 7-Nitro-phthalid (Syst. No. 2463) bei der Oxydation 
von 1-Nitro-naphthalin mit Chromsäure in Essigsäure (BEILSTEIN, KurBAarTow, A. 202, 
217). Beim Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen 
Rohr auf 150°, neben 3.5-Dinitro-benzoesäure und anderen Produkten (Ber., Kur., 4. 202, 
220; vgl. DE Aauvır, B. 5, 899). Neben 3.5-Dinitro-phthalsäure und Pikrinsäure beim 
Erhitzen von 1.8-Dinitro-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr 
auf 150° (Beı., Kur., A. 202, 225). . . Ei: 
Darst. Man trägt allmählich 5 Tle. CrO, in die Lösung von 1 TI. 1-Nitro-naphthalin in 
7 Tin. 90°/,iger Essigsäure ein, verdünnt nach beendeter Reaktion mit Wasser, filtriert un- 
angegriffenes Nitronaphthalin ab und schüttelt das Filtrat mit CHCI,, um Nitrophthalid 
auszuziehen; die wäßr. saure Flüssigkeit wird mit BaCO, gekocht, das gefällte Bariumsalz 
der 3-Nitro-phthalsäure durch Soda zerlegt, die Sodalösung angesäuert und mit Äther aus- 
geschüttelt (BEILSTEIN, KuRBATOw, A. 202; 217; vgl. BOGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 23, 
741). — Darst. der 3-Nitro-phthalsäure neben der 4-Nitro-phthalsäure aus Phthalsäure oder 
Phthalsäureanhydrid s. bei 4-Nitro-phthalsäure, S. 828. 
Blaßgelbe Prismen oder Tafeln (aus Wasser). Zur Krystallform vgl. CosTa, B. 5, 899. 
F: 218° (im zugeschmolzenen Röhrchen) (MıLLER, A. 208, 240), 222° (korr.) (im zugeschmolzenen 
Röhrchen) (BOGERT, BOROSCHER, Am. Soc. 33, 744), 244° (MaQuennescher Block oder Queck- 
silberbad) (FREUNDLER, DamoND, Bl. [3] 85, 111; Fe., Privatmitteilung). Die Schmelzpunkts- 
bestimmung im offenen Röhrchen gibt keine konstanten Werte, da durch Erhitzen bei gewöhn- 
lichem Druck je nach der Art des Ethitzens bei 207° oder niedrigeren Temperaturen Zerfall 
in Anhydrid und Wasser erfolgt (Mr., A. 208, 239; Boc., Bor.). Löst sich in Wasser von 
25° zu 2,048°/, (Hvısınca, R. 27, 276); ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser (Mr., 
4A. 208, 239). Die wäßr. Lösung zeigt starkes ein ein (Mr., A. 208, 239). 
Mäßig löslich in kaltem, leicht in heißem Methylalkohol und Äthylalkohol, schwer in Äther, 
fast unlöslich in Petroläther, Benzol, CCl,, CS, (Boc., Bor.) und Chloroform (DE AGUIAR, 
B. 5, 899). 100 Tle. Eisessig lösen bei 26° 7,5 Ale. (DE Ac.). Elektrolytische-Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe k, bei 25°: 1,22x 10-2 (OstwarLp, Ph.Ch. 3, 377), 1,31x 10? 
(WEGSCHEIDER, M. 23, 320), der zweiten Stufe k, bei 25°: 4x 10° (WE., M. 283, 631). Elek- 
trisches Leitungsvermögen des Magnesiumsalzes: WALDEN, Ph.Ch. 1, 539. Verhalten der 
3-Nitro-phthalsäure gegen Meta Öösungen: WEGSCHEIDER, LIPSCHITZ, M. 21, 798. 
3-Nitro-phthalsäure geht bei vorsichtigem Erhitzen auf 230° quantitativ in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2479) über; auch durch Sublimation bei ca. 160—170° erfolgt Anhydridbildung 
(Kun, B. 35, 3869; vgl. BoGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 23, 746). Das Anhydrid entsteht 
auch beim Erhitzen der Säure mit Essigsäureanhydrid (Mc Kxxzıe, Soc. 79, 1137) oder 
mit Acetylchlorid (Wr., Lr., M. 21, 793). Bei der Reduktion von 3-Nitro-phthalsäure mit 
Natriumamalgam in alkal. Lösung wurde Azobenzol-tetracarbonsäure-(2.3.2’.3°) erhalten 
(Syst. No. 2140) (CLaus, May, B. 14, 1330). Bei der Reduktion mit Zinn oder Zinnchlorür 
und Salzsäure (MILLER, YK. 10, 200; A. 208, 245; OnnErtz, B. 34, 3746; BOGERT, JOUARD, 
Am. Soc. 81, 484; vgl. Faust, A. 180, 61), mit Zinkstaub und Essigsäure (BERNTHSEN, SEMPER, 
B.19, 166), mit Ferrosulfat und wäßr. Bariumhydroxydlösung (O.; KAUFMANN, BEISSWENGER, 
B. 36, 2495) oder mit Natriumsulfid (SEIDEL, B. 34, 4352) entsteht 3-Amino-phthalsäure. 
Beim Erhitzen mit PCI, auf 140° entsteht das Dichlorid der 3-Nitro-phthalsäure (S. 827) 
(CHAMBERS, Am. Soc. 35, 607). Beim Leiten von NH, über die geschmolzene 3-Nitro-phthal- 
säure bilden sich [3-Nitro-phthalsäure]-imid (Syst. No. 3220) (Seiner, BrrTNer, M. 28, 
420) und [3-Amino-phthalsäure]-imid (Syst. No. 3427) (Kav., Beı.). [3-Nitro-phthalsäure]- 
imid entsteht auch beim Erhitzen des sauren 3-nitro-phthalsauren Ammoniums (Boa., BoR.). 
Beim Erhitzen der 3-Nitro-phthalsäure mit Rhodanammonium auf 170—180° entsteht bis 
zu 20°), der Theorie [3-Amino-phthalsäure]-imid (Kav., Ber). Durch Kochen der mit Soda 
neutralisierten wäßr. Lösung der 3-Nitro-phthalsäure mit Ammoniumdisulfitlösung und 
Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure wird [3-Amino-phthalsäure]-sulfon- 
säure (Syst. No. 1928) gebildet (WaLrer, D. R. P. 109487; C. 1800 II, 408). — Saures 3-nitro- 
aeg Kalium liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in absol. Methylalkohol geringe 
engen des 3-Nitro-phthalsäure-methylesters-(2) (&. 825) (Wr., Lı., M. 21, 795). 3-Nitro- 
hthalsaures Silber Br mit Methyljodid in siedendem Benzol den 3-Nitro-phthalsäure- 
ıethylester (WE., [.., M. 21, 791). Zur Bildung freier Säure bei der Veresterung von 
3-nitro-phthalsaurem Silber mit Methyljodid in Br von Methylalkohol (und eventuell 
auch in Gegenwart von Wasser) vel. E., FRANKL, M. 28,110. Beim 8-stdg. Erhitzen vonög 
3-Nitro-phthalsäure mit 30 ccm absol. Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° wurden 
02. 189 der theoretischen Ausbeute an 2-Methylester erhalten (We, Lx., M. 21, 796). Leitet 
man 1 Stde. hindurch HC1 in die Lösung von 10 g 3-Nitro-phthalsäure in 30 g Methylalkohol 
im Wasserbade, oder sättigt man die Lösung von 5 g Säure in 30 g Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff, zuerst in der Kälte, behandelt 3 Stdn. mit Chlorwasserstoff im Wasserbade 
und läßt über Nacht stehen, so erhält man als Hauptprodukt den 1-Methylester (8. 825) 


u > le 
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(72 bezw.-über 80°/, der Theorie) neben geringen Mengen Dimethylester (We., Lr., M. 21, 
787, 789; vgl. Wx., B. 34, 680). Erhitzt man 3 Stdn.5 g 3-Nitro-phthalsäure mit 25 g Methyl- 
alkohol in Gegenwart von 5 ccm konz. Schwefelsäure im Wasserbade und läßt über Nacht 
stehen, so werden ca. 21°/, der Theorie an Dimethylester gebildet; erhitzt man die Lösung 
von 5 g Säure in 50 g Methylalkohol mit 20 g konz. Schwefelsäure 1 Stde. im Wasserbade 
und läßt 12 Stdn. stehen, so entsteht als Hauptprodukt der 1-Methylester (67 °/, der Theorie) 
neben geringen Mengen des Dimethylesters (Wr., Lr., M. 21, 789, 790). Der Dimethyl- 
ester bildet sich bei der Einw. von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz der 3-Nitro-phthalsäure 
(BOGERT, JOUARD, Am. Soc. 31, 487). Bei der Veresterung der 3-Nitro-phthalsäure mit 
Diazomethan in Äther entstehen der 2-Methylester und der Dimethylester (WE., GEHRINGER, 
M.29, 527). 3-Nitro-phthalsäure bildet mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
den 1-Äthylester; bei anhaltender Einw. von HCl in der Hitze entsteht daneben in geringer 
Menge der Diäthylester (MıLLER, $R. 10, 197; A. 208, 243, 244; vgl. Faust, A. 160, 60). 
Der Diäthylester entsteht auch aus dem Silbersalz der 3-Nitro-phthalsäure mit Äthyljodid 
in siedendem Benzol (Mr., A. 208, 243). 3-Nitro-phthalsäure gibt beim Erhitzen mit d-Amyl- 
alkohol (Bd. I, S. 385) in Gegenwart von Schwefelsäure als Hauptprodukt den 1-[d-Amyl- 
er entstehen der 2-[d-Amylester] und der Di-d-amylester (Mo KEnzıE, Soc. 
79, 1136, 1139). 

NH,C,H,0O,N + 2H,0. Nadeln. In Wasser weit schwerer löslich als das neutrale 
Salz (Faust, A. 160, 58). — (NH,),C,H,0,N. Prismen (LAURENT, A. 41, 112). Leicht 
löslich in Wasser (F.). — KC,H,0,N + H,O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich (F.). — 
K,C;,H,0,N + H,O. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). Krystallisiertt aus heißem 
90°/,igem Alkohol wasserfrei; leicht löslich in Wasser (F.). — Ag,C,H,0,N. In Wasser 
unlösliches Pulver (F.; MILLER, A. 208, 240). Verpufft beim Erhitzen (L.). — BaC,H,0,N. 
Blättchen (aus heißem Wasser). In kaltem Wasser fast unlöslich (DE Acvrar, B. 5, 901; 
Mr.). Unzersetzt löslich in heißem Wasser (Mr.). — ZnC,H,O,N. Nadeln.- Leicht löslich 
in kaltem Wasser, weniger in heißem (Mr.). — PbC,H,0,N + 1/,H,0. Schwer löslicher 
Niederschlag (F.). 

3-Nitro.- phthalsäure - methylester-(1), 3-Nitro - phthal-1-methylestersäure 
(3-Nitro-phthal-#-methylestersäure, 3-Nitro-phthal-b-methylestersäure; zur 
Bezeichnung ß bezw. b vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330) C,H,0,N = 


0,N CO,H h 
ei: . Zur Konstitution vgl. Kann, B. 35, 3861. — B. Bei der Einw. von 
x S-C0,:CH, 
absol. Methylalkohol auf 3-Nitro-phthalsäure in Gegenwart von Chlorwasserstoff im Wasser- 
bade (WEGSCHEIDER, LiPrscHitz, M. 21, 787; vgl. W., B. 834, 680). Bei 1-stdg. Erhitzen 
einer Lösung von 5 g 3-Nitro-phthalsäure in 50 g absol. Methylalkohol und 20 g konz. 
Schwefelsäure im Wasserbade (W., L., M. 21, 790). Bei der Einw. von Natriummethylat- 
lösung bezw. methylalkoholischer Kaliumhydroxydlösung auf [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid, 
neben dem als Hauptprodukt entstehenden 2-Methylester (K., B. 35, 3877, 3879). — Trennung 
von 2-Methylester: E. B. 35, 3870. — Schwach gelbliche rechteckige Täfelchen (aus heißem 
Wasser), Krystalle (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (v. Lang, M. 29, 539; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 728). F: 157—158° (W., L.), 165° (K., B. 35, 3872). Über vielleicht be- 
stehende Polymorphie vgl. Kann, B. 35, 3872; W., M.29, 537. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 265°: 18% 10-? (W., M. 23, 320). Verhalten gegen Metallsalzlösungen: W., 
L., M. 21, 797. — Liefert durch Behandeln mit konz. wäßr. Ammoniak 3-Nitro-phthal- 
1-amidsäure (K., B. 85, 3862). Gibt bei 7-stdg. Kochen mit Methylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure ca. 3°/, der berechneten Menge Dimethylester (K., B. 35, 3869). 
— AgC,H,0,N. Krystalle. Zersetzt sich bei 200—210°, verpufft bei 220°; bei der Zer- 
setzung entsteh unter CO,-Entwicklung 3-Nitro-benzoesäure-methylester (W., L., M. 21, 800). 
83- Nitro - phthalsäure - methylester -(2), 3- Nitro -phthal-2- methylestersäure 
(3-Nitro-phthal-.a-methylestersäure, 3-Nitro-phthal.a-methylestersäure; zurBe. 
0,N CO,:CH; 
zeichnung a bezw. a vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330) C,H,0,N = N:c0o.H' 
Neue, 2 


i 8-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Nitro-phthalsäure mit 30 ccm absol. Methylalkohol im ge- 
len Bahr auf 100° WesaREıDan, Liescarrz, M. 21, 796). Aus 3-Nitro-phthalsäure 
in äther. Lösung und Diazomethanlösung, rieben 3-Nitro-phthalsäure-dimethylester (WEs- 
SCHEIDER, GEHRINGER, M. 29, 527). In geringer Menge beim Erhitzen des sauren 3-nitro- 
phthalsauren Kaliums mit Methyljodid und Methylalkohol im Wasserbade (W., L., M. 21, 
795). Durch partielle Verseifung des Dimethylesters mit methylalkoholischer Kalilauge 
(W., L., M. 21. 792). Als Hauptprodukt beim Erhitzen des [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrids 
mit Methylalkohol im Wasserbade (W.,L., M. 21, 794), neben Keen Mengen des 1-Methyl- 
esters (Mo Kenzıs, Soc. 79, 1140; Kaun, B. 35, 3872). Als Hauptprodukt neben geringen 
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Mengen des 1-Methylesters aus [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid und N atriummethylatlösung 
oder methylalkoholischer Kalilauge (K., B. 35, 3877, 3879). — Trennung von 1-Methylester: 
K., B. 35, 3870. — Krystalle mit 1 H,O (W., M. 21, 793; 29, 538). Monoklin prismatisch 
(v. Lanc, M. 29, 538; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 728). 3-Nitro-phthalsäure-methylester-(2) 
schmilzt, bei 100° getrocknet, bei 152—153° (Mc K., Soc. 79, 1141), bei 149—154° je nach 
der Art des Erhitzens (W., M. 28, 536); K. (B. 35, 3871) fand den Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser bei 147—148°, nach dem Umkrystallisieren aus 
lauwarmem Wasser bei 153°. Über vielleicht bestehende Polymorphie s. W., M. 23, 321; 
29, 536; K., B. 35, 3871. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,1x 103 
(W., M. 23, 322). Verhalten gegen Metallsalzlösungen: W., L., M. 21, 797. — Wird von 
konz. wäßr. Ammoniak beim Stehen oder Erhitzen im geschlossenen Gefäß auf 100° nicht 
angegriffen; beim Erhitzen auf 150° im Autoklaven erfolgt vollständige Verseifung (K., B. 
35, 3869). Liefert bei 7-stdg. Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 85°/, 
der berechneten Menge Dimethylester (K., B. 35, 3869). — AgC,H,0,N. Zersetzt sich 
30—40° höher als das Silbersalz des 1-Methylesters und gibt dabei ebenfalls CO, und (infolge 
Umlagerung) 3-Nitro-benzoesäure-methylester (W., L., M. 21, 800). 


3-Nitro-phthalsäure-dimethylester C,H,0;N = C;H,(NO,)(CO,-CHz),. B. Bei 
3-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Nitro-phthalsäure mit 25 g absol. Methylalkohol und 5 cem konz. 
Schwefelsäure im Wasserbade (WEGSCHEIDER, LiPscHItz, M. 21, 790). Bei Einw. von Di- 
methylsulfat auf 3-nitro-phthalsaures Natrium (BoGERT, JOUARD, Am. Soc. 31, 487). Aus 
dem Silbersalz der 3-Nitro-phthalsäure mit Methyljodid in siedendem Benzol (W., L., M. 
21, 791). Aus 3-Nitro-phthalsäure-methylester-(2) durch Erhitzen mit Methylalkohol unter 
Zusatz von konz. Schwefelsäure im Wasserbade (Kun, B. 35, 3869). — Schwach gelbliche 
Krystalle (aus Methylalkohol durch Wasser). F: 67—68° (W., L.), 68—69° (K.). — Liefert 
bei partieller Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den 2-Methylester {W., L., 
M. 21, 792). 

3-Nitro-phthalsäure-äthylester-(l), 3-Nitro-phthal-l-äthylestersäure C,,H,0,N = 
0,N CO,H 


<_ 200,-C;H5 


3-Nitro-phthalsäure (Faust, A. 180, 60; MILLER, A. 208, 244). — Krystallisiert aus Wasser 
mit 21/,H,O in Nadeln (EpInGEr, J. pr. [2] 53, 382). Bei Behandlung mit Alkohol geht 
die wasserhaltige Verbindung in wasserfreie über (E.). Die wasserhaltige Verbindung schmilzt 
bei 50°, die wasserfreie bei 110° (E.). — Wird bei 63-stdg. Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183° 
zu 91,5°/, weiter verestert (ROSANOFF, PRAGER, Am. Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 66, 278). Ver- 
esterungskonstante: P., Am. Soc. 30, 1908; Ph. Ch. 66, 293. — AgC,,H,0,N. Nadeln (aus 
heißem Wasser). Verpufit beim Erhitzen (M.). — Das Bariumsalz bildet in Wasser leicht 
lösliche Säulen (F.). 


3-Nitro-phthalsäure-äthylester-(2), 3-Nitro-phthal-2-äthylestersäure C,,H,0,N = 
0,N CO,:C,H, j 
nn co.H' B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid mit absol. Alkohol 


B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 


im Wasserbade (BoGERT, BOROSCHER, Am. Soc. 23, 745). — Weiße stalle. F: 157°, 
Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. Die a Carbonate. 
— Silbersalz. Farblose Krystalle. 


‚, 3-Nitro-phthalsäure-diäthylester C,H,,0;N = C;H,(N0,)(CO,'C,H,),. B. Neben 
viel 1-Äthylester bei anhaltender Einw. von Chlorwasserstoff auf eine heiße ee von 3-Nitro- 
phthalsäure in absol. Alkohol (MILLErR, A. 208, 243). Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-phthal- 
säure und Äthyljodid in siedendem Benzol (MILLER, A. 208, 243). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 45°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. : 


3-Nitro -phthalsäure -d-amylester-(l), 3- Nitro - phthal-1-d- amylestersäure 


naar ac 
31V, N = C0,-CH,-CH(CH,)-G,H, (Ester des reinen linksdrehenden sek.-Butyl- 


carbinols, Bd. I, S. 386). B. Man erhitzt 3-Nitro-phthalsäure mit überschüssigem Gä . 
amylalkohol (Bd. I, S. 385, 393), welcher an LArdrislknkol nach dem ae, Ba 
Rogersschen Verfahren (vgl. Bd. I, S. 386) möglichst angereichert ist, in Gegenwart von konz 
Schwefelsäure im Wasserbade, entfernt die überschüssige Säure durch Waschen mit Wasser 
und den Amylalkohol durch Destillation im Vakuum, krystallisiert den Rückstand aus CS 
um, wobei die neutralen Ester in der Mutterlauge bleiben, und trennt den sauren Nitrophthal- 
säureester des d-Amylalkohols von demjenigen des Isoamylalkohols, mit welchem er Misch- 
krystalle bildet, durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol, in welchem der d-Amylester 
weniger löslich ist (MARCKwALD, Mo KExzıs, B. 34, 488; Mc K., Soc. 79, 1139). — F: 116° 


> „4 
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‘ (Mar., NoLpa, B. 42, 1585). Erhitzt man während einiger Minuten auf Schmelztemperatur, 


so erniedrigt sich der Schmelzpunkt infolge Anhydridbildung (Mar., B. 35, 1602). Mischungen 
von d-Ester mit dl-Ester (s. u.) zeigen den gleichen Schmelzpunkt 116° wie die un- 
gemischten Ester (Mar., N.). Verhalten beim Schmelzen im Gemisch mit 3-Nitro-phthal- 
säure-isoamylester-(1): Mar., B. 35, 1603. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, mäßig 
in kaltem, leicht in heißem Benzol, schwer in kaltem CCL (Mar., MoK., B. 34, 489). [a]l: 
+ 6,5° (in Acetonlösung; ce = 10) (Mar., Mo K.). 
3-Nitro-phthalsäure-dl-amylester-(l), 3-Nitro-phthal-1-dl-amylestersäure 
0,N CO,H 
GHsON= /T\.00,-CH,-CH 
N Fi 2 2" (CH;)- C,H, . 
Bd. I, S. 388). B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-phthalsäure mit dl-sek.-Butyl-carbinol (Bd. I, 
8. 388) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure im Wasserbade (FREUNDLER, DamonD, Bl. 
[3] 85, 111; MarckwaLp, NoLpa, B. 42, 1585). — Gelblichweiße Prismen (aus Benzol). 
F: 117° (F., D.), 116° (M., N.). Mischungen mit dem entsprechenden d-Ester zeigen den 
gleichen Schmelzpunkt (M., N.). 


3-Nitro-phthalsäure-d-amylester-(2),, 3-Nitro-phtbal-(2)-d-amylestersäure 
0,;,N CO0,-CH,-CH(CH,):C,H, 
CsH,0N = ,— (Ester des reinen linksdrehenden sek.-Butyl- 
{ »CO0,H 


(Ester des reinen inakt. sek.-Butyl-carbinols, 


carbinols, Bd.I, S.386). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]- 
anhydrid mit d-Amylalkohol; daneben entsteht der 1-d-Amylester (Mc Kenzır, Soc. 79, 
1136, 1138; MARCKWALD, B. 35, 1604). — Blättchen (aus Benzol). F: 157,5—158,5° (McK.), 
154—155° (Mar.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Chloroform, sehr wenig in CS, 
(Mc K.) und in kaltem Benzol und CCl,, leicht in Alkohol (Mar.). [a]}}!: + 2,2% (in Aceton; 
c = 8,256) (Mo K.); [a]o: + 2,6° (in Aceton; c == 10) (Mar.). Bildet mit dem 3-Nitro-phthal- 
säure-isoamylester-(2) eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen, erst durch Bei- 
misch von mehr als 50°/, des Isoamylesters erhöht sich der Schmelzpunkt merklich über 
den bis dahin unverändert bleibenden Schmelzpunkt des d-Amylesters (Mır., B. 35, 1604). 
3-Nitro-phthalsäure-dl-amylester-(2), 3-Nitro-phthal-2-dl-amylestersäure 
IR 0,N CO,-CH,-CH(CH,):C;H, 
H se 
Ch 15-6 / \-CO,H 


Bad. I, S. 388). B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid mit dl-sek.-Buty]- 
carbinol (MARCKWALD, NoLDA, B. 42, 1585). — F: gegen 155°. Mischungen mit entspre- 
chendem d-Amylester zeigen denselben Schmelzpunkt. 
3- Nitro -phthalsäure - isoamylester- (1), 3- Nitro - phthal-1-isoamylestersäure 
0,N C0O,H 
CH30,N = a > -CO,-CH,-CH,-CH(CH,), 
S. 392. B. Man erhitzt 3-Nitro-phthalsäure mit überschüssigem Gärungsamylalkohol 
(Bd. I, S. 385, 393) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und krystallisiert die entstandenen 
3-Nitro-phthalestersäuren — ein Gemisch des Isoamylesters mit wenig d-Amylester (S. 826) 
— aus CS,, dann wiederholt aus CC], und dann aus Benzol um (MARCKWALD, Mc KEnziE, 
B. 34, 486). — Existiert in zwei allotropen Modifikationen mit den Schmelzpunkten ‚78° 
und 93,5°, von welchen die tiefer schmelzende sehr labil ist (MAr., B. 35, 1602). — Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, leicht in Benzol, schwer in kaltem, leicht in heißem CC],, schwer 
in CS, und Ligroin (Mar., Mo K.). 
3- Nitro - phthalsäure - isoamylester - (2), 3- Nitro -phthal-2 -isoamylestersäure 
.0N CO,-CH,-CH,-CH(CH,), 
C,H10,;N = ED, Co,H 
S. 392). B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid und Isobutylcarbinol (Mc Krx- 
ZIE, 3 79, 1137). — Krystalle (aus Benzol). : 165—166° (Mc K.), 161— 162° (MARrcK- 
wıALp, B. 35, 1604). Schwer löslich in Benzol und CCl, (Mc K.). 
3 - Nitro - phthalsäure - dichlorid, 3- Nitro - phthalylchlorid C,H30,NCl, = 
C,H,(NO,)(COCI, oder O,N OH < So. B. Man erhitzt 50 g fein gepulverte 3-Nitro- 
hthalsäure mit 125 g PCI, allmählich auf 140°; das erkaltete Reaktionsprodukt wird mit 
Beißem CC1, extrahiert (CHAMBERS, Am. Soc. 25, 607). — Prismer (aus Äther). F: 76-77 


.). Schwer löslich in kaltem CC], oder Ligroin. Ist in großkrystallinischer Form ziem- 
eh tandie, EL, Pulver sehr unbeständig. — Liefert beim Behandeln mit trocknem Ammoniak 


(Ester des reinen inakt. sek.-Butyl-carbinols, 


(Ester des reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, 


(Ester des reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, 
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3.Nitro-phthalsäure]-imid (Syst. No. 3220). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf eine 
Pre ds Dichlorias in 6 oroform entsteht 3-Nitro-phthalsäure-amid-(1) (s. u.). Leitet 
man trocknes Ammoniak in die äther. Lösung des Dichlorids bei — 5° bis — 10° und be- 
handelt das Reaktionsprodukt mit Chlorwasserstoff, so wird 3-Nitro-phthalsäure-nitril-(1) 
(s. u.) gebildet. 

3-Nitro-phthalsäure-amid-(l), 3-Nitro-phthal-l-amidsäure C;H,O,N, = H0,C- 
C,H,(NO,)-CO-NH,. B. Man fügt zu einer Lösung von 3-Nitro-phthalsäure-dichlorid in 
Chloroform Eiswasser und dann wäßr. Ammoniak, bis nach dem Schütteln und 10 Minuten 
langem Stehen der Geruch nach NH, nicht mehr verschwindet (CHAMBERS, Am. Soc. 25, 608). 
Durch Behandeln von re mit konz. wäßr. Ammoniak bei 
gewöhnlicher Temperatur (Kaun, B. 35, 3862). Beim Schütteln von [3-Nitro-phthalsäure]- 
imid mit Kalilauge (K., B. 35, 3868). Beim Erhitzen von a mit 
Barytwasser auf 80° (BoGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 23, 748; vgl. K., B. 35, 3866). _ 
Sechseckige Platten (aus warmem Wasser). Der Schmelzpunkt des 3-Nitro-phthalsäure- 
amids-(1) variiert stark mit den Bedingungen; nach K. beginnt es je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens zwischen 140° und 150° Wasser abzugeben, schmilzt zwischen 152° und 
155° und wird zwischen 155° und 160° wieder fest, indem es sich in das Imid verwandelt, 
das dann um 212° wieder schmilzt. Nach Ca. schmilzt 3-Nitro-phthalsäure-amid-(1) je nach 
Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 150° und 157°, wird bei 160° wieder fest und wandelt 
sich bei 200—205° unter Wasserabgabe in das Imid um, das dann bei 214—215° wen 
schmilzt. Leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich in kaltem Wasser, Alkohol, Aceton un 
Eisessig, fast unlöslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin (K.). — Zer- 
setzt sich beim Eindampfen der wäßr. Lösung unter Bildung von 3-Nitro-phthalsäure (K.). 
Liefert durch Behandlung mit KOBr in alkal. Lösung 6-Nitro-2-amino-benzoesäure (K.). 

3-Nitro-phthalsäure-diamid C;H,O,N, = C,H,(NO )(CO-NH,3),- B. Beim Erwärmen: 
von [3-Nitro-phthalsäure]-imid mit konz. wäßr. Ammoniak (BoGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 
233, 747). — Sandiges krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 200—201° unter Zerfall in das 
Imid und NH,. i 

3-Nitro-pkthalsäure-nitril-(l), 6-Nitro-32-cyan-benzoesäure C,H,O,N, = HO,C- 
C,H,(NO,):-CN. B. Man leitet in die auf — 5° bis — 10° ee trockne äther. Lösung 
von 3-Nitro-phthalsäure-dichlorid trocknes NH, ein, sättigt nach beendeter Einw. mit trocknem 
Chlorwasserstoff, verdünnt die filtrierte Flüssigkeit mit CCl, und dampft den Äther bei 
Zimmertemperatur in einem trocknen Luftstrome ab (CHAMBERS, Am. Soc. 25, 609). — 
Nadeln. Schmilzt bei 99—100°, wird bei 105° wieder fest und schmilzt dann ohne Gas- 
entwickl bei 214—215° (Übergang in [3-Nitro-phthalsäure]-imid). Wird durch warmes 
Wasser in das saure Ammoniumsalz der 3-Nitro-phthalsäure umgewandelt. 


4-Nitro-phthalsäure (C,H,0,N = H0,C-C,H,(NO,)-CO,H. 

B. Beim 6-stdg. Erhitzen von 1g 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol mit 10 ccm Salpetersäure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 170—180° (CrossLEy, RENOUF, Soc. 95, 207). Bei 
der Oxydation der 5-Nitro-2-formyl-benzoesäure mit KMnO, in alkal. Lösung (WEGSCHEIDER, 
Kusy v. Döprav, M. 24, 818). Neben 3-Nitro-phthalsäure beim Nitrieren von Phthalsäure 
mit Salpeterschwefelsäure (MILLER, }K. 10, 192; A. 208, 225) oder mit höchst konz. er 
säure bei 30° (Hvısınaa, R. 27, 277). Neben 3-Nitro-phthalsäure beim Nitrieren von Phthal- 
säureanhydrid mit Salpeterschwefelsäure (Levı, Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; EDıngEr, 
J. pr. [2] 53, 382; BogERT, BoROSCHER, Am. Soc. 38, 744). Bei4-stdg. Erhitzen von 5-Nitro- 


Phthalid, Q,. ir CD —0 (Syst. No, 2483) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr 


auf 140° (Homnıc, B. 18, ). Bei der Oxydation von 5-Nitro-indanon-(2) (Bd. VII, S. 364) 
mit verd. Salpetersäure (HEUSLER, SCHIEFFER, B. 32, 33). Bei der Einw. von 40°/,iger 
Salpetersäure auf 4 oder 5-Nitro-homophthalsäure H0,C-C;H,(NO,):-CH,-CO,H (S. 860) 
(Hxv., ScH., B.32, 34). Bei der Oxydation des 2.4.7-Trinitro-naphthols-(1) (Bd. VI, S. 620) 
mit verd. Salpetersäure (KEHRMANN, HABERKANT, B. 31, 2421). 

Darst. Man erhitzt ein Gemisch von 50 g Phthalsäure, 75 g Schwefelsäure (66° Be) und 
758g rauchender Salpetersäure 2 Stdn. im Wasserbade, läßt dann erkalten, versetzt mit 120 g 
Wasser, filtriert nach 12-stdg. Stehen in der Kälte den Niederschlag ab und zieht ihn mit 
Äther aus; das nach Abdestillieren des Äthers zurückbleibende Säuregemisch krystallisiert 
man aus Wasser um, wobei zunächst 3-Nitro-phthalsäure krystallisiert, die durch mehrmalige 
Krystallisation aus Wasser gereinigt wird;' die wäßr. Mutterlauge, welche neben 4-Nitro- 
phthalsäure geringe Mengen 3-Nitro-phthalsäure, Pikrinsäure und Phthalsäure enthält, 
verdampft man, trocknet den Rückstand 2 Stdn. bei 100°, löst ihn dann in der 1!/,-fachen 
Menge 98 “/sigem Alkohol, behandelt diese Lösung 3 Stdn. lang im Wasserbade mit Chlor- 
wasserstoff, fällt durch Zusatz von Wasser das entstandene Estergemisch und wäscht es 
mit Sodalösung, wodurch 3-Nitro-phthalsäure-äthylester-(1) und andere Beimengungen sich 
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lösen; den zurückgebliebenen 4-Nitro-phthalsäure-diäthylester krystallisiert man aus Äther 
und Alkohol um; zu seiner Verseifung löst man 30 g des Esters in 60 g absol. Alkohol und 
bt zur heißen Lösung ‚allmählich eine Lösung von 12 g KOH in 10 g Wasser; man wäscht. 
a8 ausgeschiedene Kaliumsalz mit Alkohol, löst es in Tasse; versetzt mit Salzsäure, zieht 
die Flüssigkeit mit Äther aus und eis die äther. Lösung ein (MILLER, YK. 10, 193; A. 208, 
225; vgl. OGERT, BOROSCHEK, Am. Soc. 28, 352). — ONNERTZ (B. 34, 3735) dampft die 
nach A filtrieren der 3-Nitro-phthalsäure zurückgebliebene Mutterlauge zur Trockne, kocht 
200 g des Rückstandes ‚mit 400 g absol. Alkohol und 40 g konz. Schwefelsäure 5 Stdn. am 
Rückflußkühler, gießt die erkaltete Flüssigkeit in Wasser, schüttelt das ausgeschiedene Ester- 
gemisch mit Sodal ung, extrahiert das ungelöste Öl mit Äther und dampft die äther. Lösung 
ein, wonach der Diäthylester der 4-Nitro-phthalsäure als Krystallmasse zurückbleibt. — 
Man löst 100 g Phthalsäureanhydrid unter gelindem Erwärmen in 300 g schwach rauchender 
Schwefelsäure (82°, Gesamtanhydridgehalt), läßt zu der auf 25° abgekühlten Lösung in 
theoretischer Menge ein 40°/, Salpetersäure enthaltendes Gemisch von Schwefelsäure (66° Be) 
und Salpetersäure (D: 1,53) unter Kühlung einfließen, so daß die Temperatur nicht über 40° 
steigt, steigert innerhalb 2—3 Stdn. unter gutem Rühren die Temperatur auf 80°, läßt wieder 
auf 30° erkalten und gießt dann auf Eis, dessen Menge so zu wählen ist, daß nach 24-stdg. 
Stehen sich die 3-Nitro-phthalsäure ausscheidet, während 4-Nitro-phthalsäure in Lösung 
bleibt; die abfiltrierte 3-Nitro-phthalsäure deckt man mehrmals vorsichtig mit konz. NaCl- 
‚zwecks Entfernung der Schwefelsäure, vertreibt die Salzsäure durch Trocknen und 

kry iert aus Eisessig um; die wäßr. Lösung, welche 4-Nitro-phthalsäure enthält, 
dampft man im Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz ein, saugt die beim Erkalten als 
Krystallbrei ausgeschiedene 4-Nitro-phthalsäure über Asbest ab, behandelt sie wie die 3-Nitro- 


eg mit NaCL und krystallisiert nach dem Trocknen aus Eisessig aus (SEIDEL, 
ITTNER, M. 23, 418). — n versetzt eine wäßr.-alkal. Lösung von ee mit 
Kaliumpermanganatl ‚ zerstört nach Beendi der Oxydation das überschüssige 


Kaliumpermanganat durch Zusatz von etwas Alkohol, filtriert vom ausgeschiedenen MnO, 
ab, konzentriert das Filtrat, säuert mit Salzsäure an, extrahiert wiederholt mit Äther, trocknet 
die äther. Auszüge mit CaCl, und dampft den Äther ab.(Boc., BoR., Am. Soc. 23, 753). 
Schwachgelbliche Nadeln (aus Äther), mikroskopische Blättchen (aus konz. Salzsäure). 
Die bei Verdunsten der wäßr. Lösung von 4-Nitro-phthalsäure erhaltenen Krystalle ent-. 
halten Krystallwasser; die wasserhaltige Säure wird bei 100° wasserfrei (MILLER, A. 208, 
230). F: 161° (M., A. 208, 229), 160— 163° (WEGSCHEIDER, Ku$y v. D6BRAv, M. 24, 818), 
165° (CRossLey, RENOUF, Soc. 95, 208). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Chloroform, Benzol (M., $£. 10, 196; A. 208, 229), Petroläther, CCl, und CS,, schwer lös- 
lich in kaltem, leicht in heißem Eisessig, mäßig in Äther (BoGERT, BoRoScHER, Am. Soc. 
233, 754). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 6x 10? (Ost- 
wauD, Ph. Ch. 3, 377), 7,7% 10-2 (WEGSCHEIDER, M. 233, 323), der zweiten Stufe k, bei 25°: 
4x10= (W., M. 23, 632). Verhalten gegen Metallsalzlösungen: W., LirscHrrz, M. 21, 798. 
4-Nitro-phthalsäure geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das Anhydrid (Syst. 
No. 2479) über (MiLLeR, A. 208,230). Auch beim Erhitzen mit Acetylchlorid erfolgt Anhydrid- 
bild: (CROSsLEY, RENOUF, Soc. 956, 208). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
alkal. entsteht Azobenzol-tetracarbonsäure-(3.4.3°.4’) (Syst. No. 2140) (Boq., BoR., 
Am. Soc. 23, 759). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder Zinnchlorür und Salzsäure 
bildet sich 4-Amino-phthalsäure (Syst. No. 1908)(M., #£.10,199; A. 208, 235; Boc., RENSHAw, 
Am. Soc. 80, 1136). Auch bei der uktion mit Natriumsulfid entsteht 4-Amino-phthalsäure 
(SeıveL, B. 34, 4352; Boc., REn., Am. Soc. 30, 1137). Beim ‘Leiten von Ammoniak in 
die geschmolzene 4-Nitro-phthalsäure erhält man [4-Nitro-phthalsäure]-imid (Syst. No. 3220) 
(SEıDEL, Bittner, M. 28, 420). [4-Nitro-phthalsäure]-imid bildet sich auch beim Erhitzen 
des sauren 4-nitro-phthalsauren Ammoniums (Boc., Bor., Am. Soc. 33, 755). Saures 4-nitro- 
hthalsaures Kalium liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in absol. Methylalkohol in geringer 
[enge den 4-Nitro-phthalsäure-methylester-(1) (S. 830) (WEGSCHEIDER, ‚M.2l, 
807). Bei 10-stdg. Erhitzen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure mit 30 com absol. Methylalkohol 
im geschlossenen Rohr auf 100° erhält man 82°/, der theoretischen Ausbeute an 1-Methylester 
(W., Lr., M. 21, 804). Läßt man eine Lösung von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 com ethyl- 
‚alkohol mit 5 com bei Zimmertemperatur mit HCl gesättigtem Methylalkohol 2 Tage stehen, 
so bildet sich als Hauptprodukt der 1-Methylester neben etwas Dimethylester (W., Lı., M. 
21, 802); sättigt man die methylalkoholische Lösung der Säure mit Chlorwasserstoff in der 
Kälte, erhitzt dann 2 Stdn. im HCl-Strom im Wasserbade und läßt über Nacht stehen, so 
entsteht ausschließlich der Dimethylester (W., Lr., M. 21, 801). Der Dimethylester wurde 
auch ausschließlich erhalten beim 2-stdg. Erhitzen der 4-Nitro-phthalsäure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure im Wasserbade, oder beim Degen 
Stehen der Säure mit Methylalkohol und dem gleichen Vol. konz. Schwefelsäure (W., Lr., 
M. 21, 803). Bei 24-stdg. Stehen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 ccm absol. Äthylalkohol 
mit 20 com mit Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol entsteht als Hauptprodukt 4-Nitro- 
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hthalsäure-äthylester-(1) neben geringen Mengen des Diäthylesters und wahrscheinlich 
Sch des Z Niteo-phthalkaure-äthrlesters-(2) (W. Bonpı, M. 26, 1052; vgl. W., M. 7 
778). Sättigt man die alkoh. Lösung von 4-Nitro-phthalsäure mit Chlorwasserstoff, so wir 
als Hauptprodukt der Diäthylester erhalten (MILLER, 3K. 10, 196; A. 22 227, Er er 

KC,H,0,N + H,0. Woarzenförmige stalle (WEGSCHEIDER, LIPSCHITZ, x 5 
806). = KEHON Mikroskopische ofen oder Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). 
Fast unlöslich in Alkohol (MILLER, A. 208, 230). — Ag,C,H,0,N. Farblose Nadeln (aus 
heißem Wasser) (M., }£. 10, 196; A. 208, 231). — Ba0,H,0,N. B. Beim Fällen von 
verd. heißen Lösungen der Alkalisalze der 4-Nitro-phthalsäure mit Bariumchlorid (M., 
A. 208, 231). Oktaeder. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Geht beim Kochen mit 
Wasser in ein saures Salz komplizierter Zusammensetzung über. — Zinksalz. Vgl. M., 
4A. 208, 232. 


4 - Nitro - phthalsäure - methylester-A), 4-Nitro-phthal-1- methylestersäure 
(4-Nitro-phthal-a-methylestersäure, 4-Nitro-phthal-a-methylestersäure; zur 
Bezeichnung a bezw. a vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330). C,H,0,N = 

CO,H 
0,N-<  \-C0,-CH, 
10-stdg. Erhitzen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure mit 30 ccm absol. Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 100° (W., LırscHtrz, M. 21, 804). Neben etwas Dimethylester als Haupt- 

rodukt bei 2-tägigem Stehen einer Lösung von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 ccm absol. 
Methylalkohol mit 5 ccm absol. Methylalkohol, der bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff 
gesättigt wurde (W., L., M. 21, 802). In geringer Menge beim Erhitzen von saurem 4-nitro- 
phthalsaurem Kalium mit Methyljodid in absol. Methylalkohol (W., L., M. 21, 807). Bei 
partieller Verseifung des Dimethylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (W., L., M. 
21, 804). Aus [4-Nitro-phthalsäure]-anhydrid und absol. Methylalkohol beim Kochen 
(W., L., M. 21, 805) oder bei Zimmertemperatur (W., Boxpı, M. 26, 1054). —- Krystallisiert 
aus Wasser mit-1 H,O (W., L.) in weißen Krystallen. Schmilzt wasserfrei bei 129° (W., L.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,6x 10°? (W., M..23, 323). — Mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure oder Zink und Salzsäure entsteht 4-Amino-phthalsäure-methylester-(1) 
(Syst. No. 1908) (W., B., M. 26, 1063). 


4 - Nitro - phthalsäure - methylester-(2), 4-Nitro -phthal-2-methylestersäure 
Co, -CH, 
O;N- < >-CO,H' 


benzoesäure (Syst. No. 1289) mit siedender Kaliumpermanganatlösung (WEGSCHEIDER, 
Kusy v. DüBrRAv, M. 24, 825). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140— 142°, 


4-Nitro-phthalsäure-dimethylester C,,H,0,N = C;H,(NO,)(CO,-CH;),. — B. Aus 
4-Nitro-phthalsäure und absol. Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (WEa- 
SCHEIDER, LIPSCHITZ, M. 21, 803). Man sättigt die Lösung von:5 g 4-Nitro-ph*halsäure in 
50 ccm absol. Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in der Kälte und erhitzt dann 2 Stdn. 
im Wasserbade, indem man während des Erhitzens und nachherigen Erkaltens Chlorwasser- 
stoff einleitet (W., L., M. 21, 801). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65—66° (W.,L.). 
— Liefert bei partieller Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den 1-Methylester 
(W., L.). Gibt bei der Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsäure 4-Amino-phthalsäure- 
dimethylester (BOGERT, REnsHAw, Am. Soc. 28, 618). 


4-Nitro-phthalsäure-äthylester-(), 4-Nitro-phthal-l-äthylestersäure (4-Nitro- 

phthal-a-äthylestersäure; zur Bezeichnung a vgl. WEGSCHEIDER, B. 35, 4330) C,,H,0,N = 
CO,H 

0,N-<_ 00,-G;H, 
B. Neben etwas Diäthylester und vielleich‘ 4-Nitro-phthalsäure-äthylester-(2) bei 24-stdg. 
Stehen von 5 g 4-Nitro-phthalsäure in 50 ccm absol. Äthylalkohol mit 20 com mit Chlorwasser- 
stoff gesättigtem Äthylalkohol (WEGSCHEIDER, BoNDI, M. 26, 1052; vgl. MILLER, A. 208, 
234). Als Hauptprodukt neben 4-Nitro-phthalsäure-äthylester-(2) bei der Einw. von Alkohol 
auf [4-Nitro-phthalsäure]-anhydrid (W., B., M. 26, 1048). — Nadeln (aus Wasser). F: 
127—128° (M.), 127° (W., B.). Monoklin prismatisch (v. Lane, M. 26, 1053; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 729). Löslich in Wasser, Äther und Benzol (W., B.). Löslich in Sodalösung (M.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,05x 10-3 (W., B., M. 26, 1042). — Das 
Silbersalz bildet in Wasser lösliche Nadeln (M.). 


4-Nitro -phthalsäure-äthylester-(2), 4-Nitro-phthal-2-äthylestersäure (4-Nitro- 
phthal-b-äthylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. WEGSCHEIDER, B. 35, 4330) C,,H,0,N 


Zur Konstitution vgl. W., Kusy v. DüsrRav, M. 24, 828. — B. Bei 


C,H.0,N = B. Bei der Oxydation des Methylesters der 5-Nitro-2-formyl- 


Zur Konstitution vgl. WEGSCHEIDER, BoNDI, M. 26, 1042, 1062. — 
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C0,:C,H, 
= Oo, N.C0,H Zur Konstitution vgl. WE@scHEIDER, Bonpı, M. 26, 1062. — B. 


Neben 4-Nitro-phthalsäure-äthylester-(1) aus [4-N itro-phthalsäure]-anhydrid und absol. Athyl- 
alkohol (WEGSCHEIDER, Bonpı, M. 26, 1050). Aus 5-Nitro-2-formyl-benzoesäure-äthylester 
(Syst. No. 1289) und Kaliumpermanganat in Aceton (W., B., M. 26, 1060). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol durch Petroläther). F: 137°. Löslich in Wasser, Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,2x 10-3 (W., B., M. 26, 1042). 

. .4-Nitro-phthalsäure-diäthylester C,,H,,0,N = C,H,(NO,)(CO,-C,H,).. B. Beim Sät- 
tigen der alkoh. Lösung der 4-Nitro-phthalsäure mit RN, Ben 3K. 10, 196; 
A. 208, 227, 234). — Tafeln (aus Alkohol). F: 33—34° (M., A. 208, 234). Bleibt nach dem 
Schmelzen lange flüssig (M., A. 208, 234). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (M., 4. 208, 234). — Liefert bei der Reduktion mit Zink + alkoh. Salzsäure 
4-Amino-phthalsäure-diäthylester (Syst. No. 1908) (BAEYER, B. 10, 1079; vgl. MıLLer, B. 11, 
1191; A. 208, 236). 

4-Nitro-phthalsäure-diamid C,H,0,N, = C,H,(NO,)(CO-NH,),. B. Aus [4-Nitro- 
phthalsäure]-imid (Syst. No. 3220) und konz. wäßr. Ammoniak (BoGERT, BOROSCHEK, Am. 
Soc. 23, 756). — Krystallinisch. Schmilzt bei 200° unter Zerfall in das Imid und NH,. 


3-Chlor-x-nitro-phthalsäure C,H,0,NCI = H0,C-C,H,CKNO,)-CO,H. B. Bei der 
Oxydation von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (ATTERBERG, B. 10, 547). — Das 
Anhydrid sublimiert nicht unzersetzt. — K,C;H,0,NCl. Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 
Explodiert oberhalb 300°. 


3.5-Dichlor-4-nitro-phthalsäure C,H,0,NCl, = H0,C-C;HC1,(NO,):-CO,H. B. In 
geringer Menge neben 3.5-Dichlor-4-brom-phthalsäure beim Erhitzen von 3.5-Dichlor-4-brom- 
1.2-dimethyl-benzol mit Salpeteısäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180—200° 
(ÜROSSLEY, Soc. 85, 277). — Nadeln (aus Xylol). F: 165° (Gasentw.). Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, fast unlöslich in Benzol. 


6-Bı om-3-nitro-phthalsäure (,H,0,NBr = H0,C:C,H,Br(NO,)-CO,H. B. Entsteht 
neben 3.6-Dibrom-phthalsäure und anderen Produkten bei 11/,-stdg. Kochen von 25 g 1.4-Di- 
brom-naphthalin mit 230 g Salpetersäure (D: 1,4); man gießt das Produkt in Wasser, dampft 
die filtrierte wäßr. Lösung zur Trockne ein und behandelt den Rückstand mit wenig Wasser, 
worin sich nur die 6-Brom-3-nitro-phthalsäure löst (GuUArEscHI, A. 222, 274, 277). — 
Na,C,H,0,NBr (bei 120°). Gelbes Krystallpulver (aus Wasser durch Alkohol). Sehr wenig 
löslich in Alkohol. 


3.5-Dinitro-phthalsäure C,H,0,N, = H0,C-C,H,(NO,),-CO,H. B. Beim Erhitzen 
von 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesäure (S. 474) mit verd. Salpetersäure auf 170° (RAcınz, 
A. 239, 77). Neben geringen Mengen 3-Nitro-phthalsäure, 3.5-Dinitro-benzoesäure und 
Pikrinsäure beim Erhitzen von 1,8-Dinitro-naphthalin mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) 
im geschlossenen Rohr auf 150°; man verdunstet den Röhreninhalt,. löst den Rückstand in 
Wasser und fällt ihn bei Siedetemperatur fraktioniert mit Barytwasser; die ersten Fällungen 
enthalten die 3.5-Dinitro-phthalsäure. Man zerlegt die Niederschläge mit Salzsäure, schüttelt 
mit Äther aus und dunstet die äther. Lösung ein (BEILSTEIN, KURBATOw, A. 202, 225). 
Beim Erhitzen von 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin (Bd. V, S. 564) mit verd. Salpetersäure 
(Wıın, B. 28, 375). Beim Erhitzen von 4.5.7- oder 4.6.8-Trinitro-1-methoxy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 620) mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Wırr, B. 28, 
373). Beim Erhitzen von 2.4.5.7-Tetranitro-naphthol-(1) mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 100° 
(Merz, We:tu, B. 15, 2726). — Prismen (aus Äther durch Ligroin). F: 226° (B., K.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in CS,, Ligroin und Benzol (B., 
K.). — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 3.5-Diamino-benzoesäure (M.., WEt.). 
— CaC,H,0,N,. In Wasser sehr schwer löslich (B., K.). — BaC,H,0;N,. Krystallinischer 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser und verd. Essigsäure (B., K.). 

Monoäthylester C,Hs0;N, = H0,C-C;H,(NO,),-00,-C;H;,. B. Durch Behandeln 
einer alkoh. Lösung von 3.5-Dinitro-phthalsäure mit Chlorwasserstoff (BEILSTEIN, KURBATOW, 
A. 202, 227). — Nadeln (aus CHCI,). F: 186—187° (B., K.; WıLL, B. 28, 370). Leicht löslich 
in Alkohol, schwerer in Chloroform (B., K.). 


3.6-Dinitro-phthalsäure C,H,0,N, = H0,C-C,H,(NO,),-CO,H. B. Neben 1.2.5.8- und 
BEE en ie nenhohate und anderen Produkten beim Erwärmen von 1.5-Dinitro- 
naphthalin mit 10 Tln. eines Gemisches gleicher Mengen von Salpetersäure (D: 1,45 1,52) 
und rauchender Schwefelsäure (D: 1,88) (WırL, B. 28, 369). Bei der Oxydation von 1.2.5.8- 
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itro-naphthalin mit Natriumperoxyd (Wırı, B. 28, 375). Bei der Oxydation von 1.3.5.8- 
ei SH ÄNEEN mit Na,0, 2 nr Wasser oder mit Salpetersäure (D: 1,18) im 
geschlossenen Rohr bei 150° (WıLr, B. 28, 373). Bei 5—6-stdg. Erhitzen von 4-Brom-1.3.5.8- 
tetranitro-naphthalin im geschlossenen Rohr mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 165 (Merz, 
Werte, B. 15, 2725). Bei der Oxydation von 2.5.8-Trinitro-1-methoxy- oder 1.5.8-Trinitro- 
2-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 664) mit verd. Salpetersäure (WILL, B. 28, 375). = Nadeln 
(aus Äther durch Ligroin). F: 200° (M., Wer.), 201— 202° (Wırr). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (M., Wxı.). — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 2.5-Diamino- 
benzoesäure (M., War.). — BaC,H,0,N,. B. Durch Fällen einer heißen wäßr. Lösung der 
Säure mit Bariumacetat (M., Wer.). Nadeln. 


Derivate von Schwefelanalogen der Phthalsäure. 


Bis-[a-imino-2-carboxy-benzyl]-sulfid, a.a’-Diimino-2.2’-diearboxy-dibenzyl- 
sulfid EON.S = [H0,C-C;H,-C(:NH)],S. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim 
Sättigen einer Lösung von o-Cyan-benzoesäure in alkoh. Ammoniak mit H,S (HOOGEWERFE, 
van Dorr, R. 11, 99). — (NH,),C1sH10.N,S. Krystalle (aus absol. Alkohol durch Äther). 
F: 145° (Zers.). 


Verbindungen vom Typus C,H,(CO-S-R), bezw. 0 s. S. 809. 


2. Benzol-dicarbonsäure-(1.3), m-Phthalsäure, Isophthalsäure C;H,0, = 
H0,C-C,;H, :CO,H. Ä f f 
B. Der Diäthylester entsteht beim Erhitzen von m-Dibrom-benzol mit Chlorameisen- 
säureester und Natriumamalgam, neben m-Brom-benzoesäureester; man verseift mit alkoh. 
Kalilauge (WuRSTEr, B. 6, 1486; A.176, 149). Das Dinitril entsteht bei der Destillation von 
m-chlor-benzolsulfonsaurem Kalium mit KCN (V. MEvER, STÜBER, A. 165, 166), von m-brom- 
benzolsulfonsaurem Kalium mit entwässertem Kaliumferrocyanid (LIMPRIcHT, A. 180, 
92), von m-benzoldisulfonsaurem Kalium mit KCN (BARTH, SENHOFER, A. 174, 236; B. 
8, 1481; V. Me., MıcHLER, B. 8, 673; NoeLrtıng, B. 8, 1112; KÖRNER, MONSELISE, @. 6, 
135, 139; B. 9, 584), bei der Umlagerung von m-Phenylendicarbylamin C,H,(NC), (Syst. 
No. 1758) durch Erhitzen (KAvFLEeR, B. 34, 1579); das Dinitril wird durch Erhitzen mit 
Salzsäure auf 150° (L., A. 180, 92) oder durch Kochen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge (B., 
S., B. 8, 1481) in die Säure übergeführt. — Isophthalsäure bezw. ihre Salze entstehen: 
Bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat, neben Terephthalsäure (ConRkAnD, B. 6, 1395). 
Neben geringen Mengen Terephthalsäure beim Schmelzen von Kaliumbenzoat mit 2 Tin. 
Natriumformiat (v. RiCHTER, B. 6, 877). Beim Schmelzen von gleichen Teilen m-brom- 
benzoesaurem Kalium und Natriumformiat (AporR, V. MEYER, A. 159, 16; B. 4, 260). Beim 
Schmelzen gleicher Teile des Kaliumsalzes der Benzol-carbonsäure-(1)-sulfonsäure-(3) und 
Natriumformiat (V. Mrykr, A. 1586, 275; B. 3, 114; 6, 1146). Beim Schmelzen des Kalium- 
salzes der Benzol-carbonsäure-(1)-disulfonsäure-(3.5) (Syst. No. 1585) mit Kaliumformiat 
(B., 8., A. 150, 228). Das Mononitril entsteht aus m-Amino-benzoesäure durch Diazotierung 
in Gegenwart von Salzsäure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in eine heiße wäßr. Lösung 
von en aaupr end; man verseift durch Kochen mit ee (SANDMEYER,: B. 18, 
1496, 1498). Isophthalsäure entsteht bei der Oxydation von m-Xylol mit K,Cr,O, und verd. 
Schwefelsäure (FrTTIg, VELGUTH, A. 148, 11; F., A. 158, 269; F., BıieBeR, A. 156, 235). 
Beim Kochen von m-Xylol mit alkal. Permanganatlösung (SEIDEL, Dissertation [Heidelberg 
1894], S. 23; Huısınaa, R. 27, 264). Bei der Oxydation von m-Xylylendibromid mit wäßr. 
En ann (Corson, A.ch. [6] 6, 111). Bei der Oxydation von Isophthal- 
dialdehyd (Bd. VII, S. 675) mit Kaliumpermanganat (V. Meyer, B. 20, 2005). Aus m-Toluyl- 
säure bei der Oxydation mit Chromsäure (AHRENS, Z. 1889, 106), mit Chromsäuregemisch 
(Wert, LAnDoLT, B. 8, 721), bei halbstündigem Verschmelzen mit Ätzkali und Bleidioxyd 
bei 220° (GRAEBE, KRAFT, B. 39, 799). Beim Erhitzen von Bis-[3-cyan-benz 1]-sulfid (Syst. 
No. 1072) mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 150° (EnkLıcn, B. 34, 3373). eben geringen 
Mengen Benzoesäure und m-Toluylsäure durch Verschmelzen von 1.3-Dimethyl-benzol- 
sulfonsäure-(4) mit KOH + PbO, bei 250—260° (Gr., Kr., B. 39, 2509). Isophthalsäure 
entsteht ferner neben Benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) bei der Oxydation von 2-Methyl-benzol- 
dicarbonsäure-(1.4) mit alkal. Kaliumpermanganatlösung (Krınos, B. 10, 1494). Bei an- 
haltendem Kochen von m-Cymol mit Chromsäuregemisch (KELBr, A. 210, 19). Beim Er- 
hitzen von Diphenyl-dicarbonsäure-(2.3”) mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure 
(FırTig, LIEPMANN, B. 12, 163; 4.200, 11). Neben Benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) und anderen 


aaa bei der Oxydation von Kolophonium mit verd. Salpetersäure (SCHREDER, A. 


= 
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‚Darst. Man erhitzt 20 g m-Xylol mit 2 Liter Wasser auf 95°, setzt allmählich 119,2 g 
Kaliumpermanganat hinzu und erhitzt das Gemisch durch 17—19 Stdn. bis zur vollständigen 
Entfärbung (ULLMAnNn, UzBacHtan,: B. 36, 1798). — Man behandelt 1 Mol.-Gew. m-Xylol 
bei 125° mit 2 Mol.-Gew. Brom und kocht das entstandene rohe m-Xylylendibromid mit 
überschüssigem alkoh. Kali; den so gebildeten m-Xylylenglykol-diäthyläther (Bd. VI, S. 914) 
oxydiert man mit ech in der Kälte; man löst die ausgeschiedene Isophthal- 
säure in Sodalösung und fällt die Säure aus der filtrierten Lösung durch Schwefelsäure (Kır- 
PING, B. 21, 46; Soc. 53, 46). Man erwärmt rohes m-Xylylendibromid (bereitet aus 106 g 
m-Xylol) mit einer Lösung von 250 g Kaliumacetat in 750 g Alkohol im Wasserbade, saugt vom 
ulm KBr ab, destilliert vom Filtrat den Alkohol ab, übergießt das zurückbleibende 
m-Xylylenglykol-diacetat mit einer Lösung von 100 g NaOH in 1,5 are Wasser und erhitzt 
mit einer Lösung von 500 g KMnO, in 5 Liter heißem Wasser bis zur dauernden Rotfärb ; 
nach Entfärbung der Flüssigkeit mit Disulfitlösung filtriert man von ausgeschiedenem MnO: 
ab, fällt mit Schwefelsäure die rohe Isophthalsäure und unterwirft sie, da sie noch Toluyl- 
säure enthält, einer nochmaligen Oxydation mit ca. 100 g KMnO,; zur Trennung von etwa 
beigemischter Terephthalsäure führt man die rohe Säure mit Bariumcarbonat in das Barium- 
salz über, filtriert, dampft das Filtrat ein und zieht das pulverisierte Salz mit kaltem Wasser 
aus, wobei terephthalsaures Barium ungelöst bleibt; aus der Lösung ihres Bariumsalzes wird 
Isophthalsäure durch Salzsäure gefällt (BAEYER, VILLIGER, A. 276, 256). 

Physikalische Eigenschaften. Nadeln (aus siedendem Wasser oder Alkohol). F: 345° 
bis 347° (GRAEBE, Krart, B. 39, 2509), 348,5° (ULLMANN, ÜZBACHIAN, B. 36, 1798). Subli- 
miert unzersetzt schon unterhalb des Schmelzpunktes (FITTIG, VELGUTH, A .148, 12; V.MEYER, 
4A. 156, 276) in glänzenden Prismen (WEITE, LANDoLT, B. 8, 721). 1 Tl. Säure löst sich in 
460 Tin. siedendem Wasser und in 7800 Tin. Wasser bei 25° (Stores, FITTie, A. 158, 284). 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol (Fı., V.; V. M.; Ur., Uz.), löslich in Eisessig, unlöslich in 
Benzol und Ligroin (UL., Uz.). Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsäure: HanTzsca, 
Ph.Ch. 61, 287. Absorptionsspektrum: Macmı, R. A.L. [5] 12II, 264; C. 1904 II, 935; 
HARTLEY, HEDLEY, Soc. 91, 317. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
769,1 Cal., bei konstantem Druck: 768,8 Cal. (STOHMANN, EBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 
40, 138). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 2,87x 10% 
(OstwaLp, Ph. Ch. 3, 376), bei 0°: 2,02x 10-4 (KoRTBIGHT, Am. 18, 369). Zur Bestimmung der 
Dissoziationskonstante durch Ermittelung des Grades der Farbveränderung von Dimethyl- 
aminoazobenzol-Lösung vgl.: Sarm, Ph. Üh. 68, 105. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der zweiten Stufe k, bei 25°: 2,7x 105 (durch Verteilung bestimmt), 2,4x 10$ (durch Leit- 
fähigkeit bestimmt) (CHANDLER, Am. Soc. 30, 713), bei 100°: 1,0x 10° (durch Rohrzucker- 
inversion bestimmt) (Noyes, Ph. Ch. 11, 499; vgl. Trevor, Ph. Ch. 10, 342). Wärmetönung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: CoLson, A.ch. [6] 8, 285. Isophthalsäure bildet 
im Gegensatz zu Phthalsäure kein Anilinsalz (MıcHaeL, PALMER, B..18, 1376; GRAEBE, 
BveEnzop, B. 32, 1992). = ß 2 Ä 

Chemisches und biochemisches Verhalten. Isophthalsäure bildet beint Erhitzen kein 
inneres Anhydrid (V. Meyer, A. 156, 269). Geht beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
unter Wassers tung in eine hochmolekulare Verbindung (C,H,O,)x über, die in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln und in Sodalösung unlöslich ist und mit Natronlauge Iso- 
phthalsäure zurückbildet (BucHER, Am. Soc. 30, 1263; Bu., SLapE, Am. Soc. 31, 1319). 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure m-Xylylenglykol 
(Bd. VI, S. 914) neben einer hydrierten Isophthalsäure (METTLER, B. 38, 2940). Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Hoden im CO,-Strom bei 45° 41. und.cis- 
4*.Tetrahydroisophthalsäure (PERKIN, PıckLes, Soc. 87, 301). Bei der Chlorierung von 
Isophthalsäure in rauchender Schwefelsäure entsteht neben viel Hexachlorbenzol Tetrachlor- 
isophthalsäure (Rupr, B. 29, 1632). Bei der Einw. von Brom in rauchender Schwefelsäure 
wird Tetrabromisophthalsäure gebildet (Rurr). Mit Jod in rauchender Schwefelsäure ent- 
steht neben Hexajodbenzol Tetrajodisophthalsäure (Rurr), Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersäure im Wasserbade entsteht 5-Nitro-isophthalsäure neben geringen Mengen 4-Nitro- 
isophthalsäure (Hvısıxca, R. 27, 265, 274; vgl. Stores, Fırrıc, A. 158, 285; Beyen, J. Mm 
[2] 22, 352; 25, 470; CLaus, WynpHam, J. pr. [2] 38, 313). Die Nitrierung mit höchst 
konz. Salpetersäure‘ bei 30% liefert 96,9%), 5-Nitro-isophthalsäure und 3,1%, 4-Nitro-iso- 

hthalsäure (Huısınaa, R. 37, 281). Bei 6-stdg. Erhitzen mit der 5-fachen Menge rauchender 
alpetersäure im geschlossenen Rohr auf 150—180° wird x.x-Dinitro-isophthalsäure (8. 840) 
bildet (Craus, WywpHam). Bei gelindem Erhitzen mit Schwefelsäureanhydrid (Huıs, 
8 13, 493) oder bei 6-stdg. Erhitzen mit stark rauchender Schwefelsäure auf 200° (Lönnıes, 
B. 13, 704) entsteht Isophthalsäure-sulfonsäure-(5). Bei der Einw. von SOCI, wird Iso- 
hthalsäure-dichlorid (8. 334) erhalten (H. MEYER, M. 22, 436). Isophthälsäure-dichlorid 
ich auch Erhitzen mit PCI, (SCHREDER, B. 7, 708) im geschlossenen Rohr auf 200° 
(Müncnmeyer, B. 19, 1849). Bei 1-tägigem Erhitzen mit Hydrazinhydrat im geschlossenen 
Rohr auf 100° wird in geringer Menge sophthalsäure-dihydrazid gebildet (Davııs, J. pr. 
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[2] 54, 75). Isophthalsaures Silber gibt mit Methyljodid Isophthalsäure-dimethylester 
(ADor, V. Meyer, A. 159, 18; B. 4, 262; BAEYER, 4A. 166, 339, 340). Der Dimethylester 
entsteht auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der 
Säure (WeITH, LANDoLT, B. 8, 722) oder bei der Einw. von Methylalkohol in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure (H. Meyer, M. 25, 1204). Isophthalsäure wird nach Verfütterung 
an den Hund im Harn größtenteils unverändert ausgeschieden (PoRCHER, Bio. Z. 14, 355, 360). 

Salze. K,C,H,0,. Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol 
(Fırrtıc, VELGUTH, A. 148, 15). — Ag,C,H,O,. Amorpher Niederschlag. Fast unlöslich 
in kaltem und in heißem Wasser. Bläht sich beim Erhitzen wurmförmig auf (Fı., V.; KELBE, 
A. 210, 20). — CaC,H,0, + 2!/.H,0. Nadeln (aus Wasser). In heißem Wasser nur wenig 
löslicher als in kaltem; eine heiß gesättigte Lösung scheidet beim Erkalten nichts ab (Fı., 
V.). — CaC,H,0,+3H,0. Prismen. Löslich in 70 TIn. Wasser; gibt zwischen 70° und 130° 
2 Mol. Wasser ab, welche beim Liegen an der Luft wieder aufgenommen werden; erhitzt 
man auf 170°, so entsteht ein wasserfreies Salz, welches nur 2 Mol. Wasser wieder aufnimmt 
(SALZER, B. 30, 1498). — BaC,H,0, + 6H,0. Glänzende Prismen (aus Wasser). Triklin 
pinakoidal (HEINTZE, J. 1885, 1502; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 730). Verwittert schnell über 
Schwefelsästre, langsam an der Luft (RAXNENFÜHRER, A. 266, 30; vgl. FıTTig, VELGUTH, 
A. 148, 13; V. MEYER, A. 156, 276; BARTH, SENHOFER, A. 174, 238; WEITH, LANDOLT, 
B. 8, 721; KELBE, A. 210, 20). Sehr leicht löslich in Wasser (Fi., V.). 


Funktionelle Derivate der Isophthalsäure. 


Isophthalsäure-dimethylester C,,H,.0, = C;H,(CO,-CH,),. B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Isophthalsäure (WEITH, LANDOLT, 
B. 8, 722). Aus Isophthalsäure, Methylalkohol und überschüssiger konz. Schwefelsäure 
(H. Mexer, M. 25, 1204). Aus dem Silbersalz der Isophthalsäure und CH;I (Apor, V. MEYER, 
4A. 159, 18; B. 4, 262; BarvEr, A. 166, 340). Aus Isophthalsäure-dichlorid und über- 
schüssigem Methylalkohol (BAEYER, VILLIGER, A. 276, 258). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 67—68° (Baeyer, B. 31, 1404). Destilliert unzersetzt (B., A. 186, 340). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1111,4 Cal., bei konstantem Druck: 1111,7 Cal. 
(STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 348). — Die partielle Verseifung liefert 
einen bei ca. 126° schmelzenden sauren Ester (H. M., M. 22, 437). Geschwindigkeit da Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali: KAUFLER, THIEN, B. 40, 3260. 

Isophthalsäure-diäthylester C,,H,,0, = CH, (CO, -C,H,),.. B. Beim Kochen der 
mit Chlorwasserstoff gesättigten alkoh. Lösung der PR (STORES, FITTIG, A. 153, 
284). Beim Kochen von Isophthalsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (PERKIN, Soc. 89, 
1177). — Flüssig; erstarrt bei 0° krystallinisch. F: 11,5° (P.). Kp: 285° (Sr., F.); Kpzso: 302° 
(korr.) (P., Soc. 69, 1178, 1251). Di: 1,1389, Dis: 1,1289, DS: 1,1225 (P., Soc. 68, 1178). Magne- 
tisches Drehungsvermögen: P., Soc. 89, 1238. 

Isophthalsäure-diphenylester C 0, = C3H,(CO,:C,H,),- B. Durch 
von Isophthalsäure-dichlorid mit Phenol ( ul B. 708 2 Ne, F: 120°. In rd 
schwer löslich. — Liefert mit alkoh. Kaliumhydrosulfid Phenol und ein in gelben Nadeln 
krystallisierendes Kaliumsalz der Dithioisophthalsäure (2). 


Isophthalsäure-dichlorid C,H,0,Cl, = C,H,(COCHh,. B. Aus Isophthalsä 

PCI, (SCHREDER, B. 7, 708) im chlossenen Rohr bei 2000 En B. 1 
Durch Einw. von SOCI, auf (H. Meyer, M. 22,436). — Strahlig-krystallinische 
Masse. f F: 41° (ScH.), 40° (H. M.). Kp: 276° (Sca.). — Beim Eintragen von Isophthalsäure- 
dichlorid in wäßr. Ammoniak wird Isophthalsäure-diamid gebildet (BEyER, J. pr. [2] 22 
352). Mit salzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung entsteht Isophthaldihydroxamsäure 
(Lossen, A. 381, 177), mit Hydrazinhydrat in Äther Isophthalsäure-dihydrazid (Davınıs 
J. pr. [2] 54, 75). Isophthalsäure-dichlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von AICI, Iso. 

hthalophenon (Bd. VI, S. 829) und das Chlorid der m-Benzoyl-benzoesäure, welches durch 

ehandlung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge in m-Benzoyl-benzoesäure (Syst. No 
1299) übergeführt wird (Apor, B. 18, 320). Isophthalsäure-dichlorid liefert mit überschüssigem 
Methylalkohol Isophthalsäuredimethylester (BAEYER, VILLIGER, A. 276, 258), mit Phenol 
den Diphenylester (SCHREDER, B. 7, 708). Mit Natriumcyanessigsäureäthylester in absol 
Äther erhält man Isophthalyl-bis-cyanessigsäureäthylester (Syst. No. 1392) (SACHER, Bl, [3] 11, 
1097). Mit Aminoacetal in Äther entsteht RE (S. 835), mit Glyein 
und verd. Natronlauge Isophthalyl-bis-aminoessigsäure (8. 835) (ALEXANDER, B. 27, 3105). 


Isophthalsäure-diamid (C,H,0,N, = C,H,(CO-NH,),. B. Bei i 
Isophthalsäure-dichlorid in wäßr. Ammoniak (BrYer, J. Deo] 22, 352), Bein Beiden a 
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salzsaurem Isophthalsäure-bis-iminoäthyläther (LUCKENBACH, B. 17, 1431). — Glänzende 
Blättchen, die oberhalb 270° schmelzen (L.). Schwer löslich in siedendem Wasser und 
siedendem Alkohol (B.; L.), fast gar nicht in anderen Lösungsmitteln (B.). — Beim Erhitzen 
mit P,O, wird Isophthalsäure-dinitril gebildet (B.). 

Isophthalsäure - bis - acetalylamid, Isophthalyl-bis-aminoacetal C,,H„O,.N, = 
C,H,[CO-NH-CH,-CH(0-C,H,),],. B. Aus 1 Mol.-Gew. Isophthalsäure-dichlorid und 4 Mol.- 
Gew. Aminoacetal in Äther (ALEXANDER, B. 97, 3105). — Schmilzt gegen 75°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser und Ligroin. 


Isophthalyl-bis-aminoessigsäure, Isophthalyldiglyein C,H,„0,N, = CH (CO- 
NH-CH,-CO,H),. B. Aus Glycin, Isophthalsäure-dichlorid und verd. Natronlauge (ÄLExan- 
DER, B. 27, 3105). — Würfel (aus Wasser). Schmilzt gegen 210° unter Zersetzung. Äußerst 
schwer löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 


Isophthalsäure-bis-iminomethyläther C,,H,,0;N, = C;H,[C(:NH)-O-CH;],. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lösung von. 
1 Mol.-Gew. Isophthalsäure-dinitril in 6 TIn. absolutem Essigester und 2 Mol.-Gew. Methyl- 
alkohol; nach 2-tägigem Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgehoben, dann 
mit Äther übergossen und durch Alkalilauge zerlegt (LUCKENBACH, B. 17, 1432; Pinner, 
Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892]. S. 78). — Nadeln. F: 59—62°. — Das salz- 
saure Salz zerfällt in wäßr. Lösung in NH,Cl und Isophthalsäure-dimethylester (L.). 

Isophthalsäure-bis-iminoäthyläther C,H, 0:N, = C;H,[C(:NH)-0:C,H,],. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Sättigen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsäure-dinitril 
in absol. Essigester und 2 Mol.-Gew. Äthylalkohol mit Chlorwasserstoff; man zersetzt das 
Hydrochlorid durch Schütteln mit Alkalilauge (LucKENBAcH, B. 17, 1431; Pınner, Die Imido- 
äther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 77). — Nadeln (aus Äther). F: 66°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, sehr wenig in Wasser. — Zerfällt bei 120° in Äthylalkohol und Isophthalo- 
nitril. Das salzsaure Salz zerfällt in der Hitze glatt in C,H,Cl und Isophthalsäure-diamid. 
Das salzsaure Salz wird durch Wasser in NH,Cl und Isophthalsäure-diäthylester zerlegt; mit 
alkoh. Ammoniak liefert es das Hydrochlorid des Isophthalsäure-diamidins (S. 836). — 
C,H, 0:N;+ 2 HCl1. Nadeln (aus absol. Essigester). Erweicht bei etwa 255°, schmilzt aber 
völlig erst oberhalb 270°. Leicht löslich in Wasser. 

Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-äther, 3.3’-Dicarboxy-benzimidsäureanhydrid 
C,sH130;N, = [H0,C-C,H,-C(:NH)],O. B. Man trägt m-Cyan-benzoesäure und Benzol in 
rauchende Schwefelsäure ein, läßt 24 Stdn. stehen und fällt dann mit Wasser (BRÖMME, B. 
20, 530). — Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Äther. — Ag,C1sH,0;N,. Niederschlag. 


Isophthalsäure- mononitril, 3-Cyan-benzoesäure, m-Cyan-benzoesäure 
C,H,0,N = NC-C,H,-CO,H. B. Durch Einw. von Ammoniumpersulfatlösung auf m-Tolu- 
nitril, neben großen Mengen einer hochmolekularen Verbindung (KATTWINKEL, WOLFFEN- 
STEIN, B. 37, 3225). Durch Diazotierung von m-Amino-benzoesäure in Gegenwart von Salz- 
säure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in eine heiße wäßr. Lösung von Kaliumcupro- 
cyanid (SANDMEYER, B. 18, 1496, 1498). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 217° (S.). Subli- 
miert unter teilweiser Zersetzung (S.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser 
(S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,99x 10-* (OstwaLo, Ph. Ch. 3 
258). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (BRöMME, B. 20, 527). Zerfällt beim 
Kochen mit Natronlauge leicht in NH, und Isophthalsäure (S.). Das Calciumsalz liefert 
bei der trocknen Destillation Benzonitril und Isophthalsäure-dinitril (B., B. 20, 521). Beim 
Glühen des Calciumsalzes mit Kalk entsteht nur Benzonitril (B., B. 20, 527). Versetzt man 
eine Lösung von m-Cyan-benzoesäure in rauchender Schwefelsäure nach einiger Zeit mit 
Wasser, so wird Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-äther [HO,C-C,H,-C(:NH)],O (e. 0.) gefällt 
(B., B. 20, 530). Mit Schwefelammonium entsteht Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-sulfid 
[H0,C-C;H,-C(:NH)],S (S. 841) (B., B. 20, 528). Mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin wird Iso- 
phthalsäure-mono-amidoxim (S. 837) gebildet (B., B. 20, 528). — AgC,H,O,N. Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (B., B. 20, 525). — Ca(C,H,0,N), + 3H,0. Krystalle (aus Wasser). 
Leicht löslich in heißem Wasser (B.). — Ba(C,H,0,N), + 31/, H,O. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in Wasser (B.). — Zn(0,H,0,N), (bei 100°). aa ER 

Isophthalsäure-methylester-nitril, 3-Cyan-benzoesäure-methylester 0,H,O,N = 
NC-CH.-C0,-CH,. B. rer dem Silbersalz der 3-Cyan-benzoesäure mit Methyljodid 
(BRöMME, B. 20, 526). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, CS,, sehr wenig in Wasser. 

Isophthalsäure-äthylester-nitril, 3-Cyan-benzoesäure-äthylester C.„H,0,N = 
NC-C,H,-C0O,'C,H;. B. Aus dem Silbersalz der 3-Cyan-benzoesäure mit Äthyljodid (BRöMME, 
B.20, 526). Aus 3-Amino-benzoesäure-äthylester (Syst. No. 1905) nach der SANDMEYERschen 
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Methode (G. MÜLLER, B. 18, 1494). — Verfilzte Nadeln. F: 48° (G. M.), 56° (B.). Schwer 
löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (G. M.; B.). — Liefert mit Hydro- 
xylamin Isophthalsäure-äthylester-amidoxim (G. M.). 

Isophthalsäure-amid-nitril, 3-Cyan-benzamid (0,H,ON, = NC-C -CO-NH, B. 
Beim Erhitzen des Methylesters oder Äthylesters der 3-Cyan-benzoesäure mit a. oh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° (BrRöMME, B. 20, 526). — Krystalle (aus Äther). Schmilzt 
oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Isophthalsäure-dinitril, Isophthalonitril, 1.3-Dieyan-benzol C,H,N, = C,H,(CN),. 
B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf m-Cyan-benzaldoxim (Syst. No. 1289) (REIN- 
aLass, B. 24, 2422). Beim Erhitzen von Isophthalsäure-diamid mit P,O, (BEYER, J. pr. 
[2] 22, 352). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von Dithioisophthalsäure-diamid (S. 841) 
mit wäßr. Bleiacetatlösung (LUCKENBACH, B. 17, 1430). Aus 3-Amino-benzonitril (Syst. 
No. 1905) nach der SanpmeyErschen Methode (BoGERT, BEANS, Am. Soc. 236, 471). 
Weitere Bildungsweisen s. bei Isophthalsäure. — Nadeln (aus Essigester durch Gasolin). F: 
161,5— 162° (korr.) (BOGERT, BEANs). Die sublimierte Substanz schmilzt bei 160— 161° (BARTH, 
SENHOFER, 2. 8, 1481). Sehr leicht löslich in kaltem Chloroform, in heißem absol. Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, Essigester und Äther, ziemlich in heißem CCl, und Wasser, unlöslich 
in Gasolin und Petroläther ee Beans). — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150° 
(LimPrIcHT, A. 180, 92) oder durch Kochen mit wäßr. oder aixoh. Kalilauge (BARTH, SEN., 
B. 8, 1481; KÖRNER, MoNsELISE, @. 6, 139) zu Isophthalsäure verseift. Geschwindigkeit 
der Verseifung mit amylalkoholischem Kali: KAUFLER, THIEN, B. 40, 3258. Isophthalonitril 
bildet in alkoholisch-ammoniakalischer Lösung mit H,S Dithioisophthalsäure-diamid (LUCKEN- 
BACH, B. 17, 1429). Gibt in alkoh. Lös mit Hydroxylamin bei 90° Isophthalsäure-bis- 
amidoxim (GOLDBERG, B. 22, 2976). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Methyl- 
alkohol bezw. Äthylalkohol versetzte Lös von Isophthalonitril in absol. Essigester ent- 
steht das Hydrochlorid des Isophthalsäure-bis-iminomethyläthers bezw. -äthyläthers (Lv., 
B. 17, 1431). Beim Sättigen einer Lösung von Isophthalonitril und Äthylmercaptan in Rssig- 
ester mit Chlorwasserstoff wird das Hydrochlorid des Dithioisophthalsäure-bis-iminoäthy - 
äthers gebildet (Lu., B. 17, 1435). 


Isophthalsäure-diamidin CHNs = C,H [C:{NH)-NB,].- DB: Das salzsaure Salz 
entsteht beim Rintragen von salzeaurem Isophthalsäure-bis-iminoäthyläther (S. 835) in die 
10-fache Menge konz. alkoh. Ammoniaks; das freie Amidin scheidet sich auf Zusatz von 
konz. Natronlauge zur konz. wäßr. Lösung des salzsauren Salzes ab (LUCKENBACH, B. 17, 
1432; Pınwer, Die Imidoäther und ihre ivate [Berlin 1892], S. 193). — Unlöslich in 
Äther und Benzol, leicht löslich in Wasser und Alkohol, doch zersetzen sich diese Lösungen 
bald unter Entwicklung von NH, (L.; P.). — Beim Kochen des salzsauren Salzes mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat und Essigsäuresnhydrid entsteht eine Verbindung 


C,H, -CO:NH, 
N (2) (Syst. No. 3926) (P.; vgl. L.).— C,H, N, + 2HCl. 


N—C 

H,N-CO-GHıcCf 8 
Nadeln. L u Kr De 

eln. Leicht löslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol (L.; P.). — C,H,,N H a 
Blattchen; “Behr: wenig: lialichlie War tl. BL.) &E CHN ENG, ON ahln aus 
BOWwSKI, A. 285, 168). — C,H,,N, + 2HNO,. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser 
(L.; P.), Ein + 2HC1+ PtCl,. Rote glänzende Krystalle, Sehr wenig löslich in 
Wasser und Alkohol (L.; P.). — Ag,C,H,N,. B. h Fällen eines Gemisches von I Mol.-Gew. 
salpetersaurem Isophthalsäure-diamidin und 2 Mol.-Gew. AgNO, mit 3 Mol.-Gew. KOH 
ar u Niederschlag. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak und 

alpe ure. 


Isophthalsäure -bis-hydroxylamid, Isophthaldihydroxamsäure (C,H,0,N, = 
CH (CO-NH-OH), bezw. C4H,IOOH):N-OH]. B. Beim Eintröpfeln von geschmolzenem 
Isop thalsäure-dichlorid in eine Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in Sodalösung; 
das es Produkt wird in Soda gelöst und durch CO, die Isophthaldihydroxamsäure 
ausgefä It (Lossen, 4.281, 177). — Warzen (aus Wasser). Schmilzt bei 192° unter Zersetzung. 
Tann löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Petroläther, leicht löslich in heißem 

asser. 


Dibenzoat C,,H,,0;N, = C;H,(CO-NH-0-CO-C,H,), bezw. C,H H):N-0-CO- 
C;H;]e- B. Aus Isophthaldihydroxamsäure und 2 Mol don Benzo Ichleri het] 106 (Lonsanı 
4A. 281, 227). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 162°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich 
in Benzol und Äther, leicht in Alkohol. — Wird durch Erwärmen mit Barytwasser in Benzoe- 
säure und Isophthaldihydroxamsäure zerlegt. Das Kaliumsalz scheidet beim Kochen mit 


Wasser m-Phenylenharnstoff (EL<KH >00), (Syst. No. 3567) aus. — K,CyH4O,N,. 
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Isophthalsäure - mono - amidoxim, Benzenylamidoxim - m - carbonsäure 
C,H,03;N, = H0,C-C,H,-C:NH)- NH-OH bzw. . HO,C-C,H,-C(NH,):N-OH. B. Bei 
12-stdg. Erwärmen von 1 Mol.-Gew. m-Cyan-benzoesäure mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin, 1 Mol.-Gew. Na,CO, und wäßr. Alkohol auf 80— 100° (G. MÜLLER, B. 18, 1495; 
BRÖMME, B. 20, 528). — Krystalle (aus heißem Wasser). Schmilzt bei 198° (teilweise Zer- 
setzung) (B.), 200° (G. M.). Unlöslich in CHCI, und Benzol, wenig löslich in Äther, löslich in 
heißem Wasser und Alkohol (G. M.). 

Isophthalsäure-äthylester-amidoxim C,H,0;N, = C5H,-0,C-C,H,-C(:NH)-NH- 
OH bezw. C;H,-0,C-C,H,:C(NH,):N-OH. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. m-Cyan- 
benzoesäure- äthylester mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und !/, Mol.-Gew. 
Na,CO, in wäßr. Alkohol bei 80—100° (G. MÜLLER, B. 19, 1495). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 118°, Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und CHC],. 

Isophthalsäure-bis-amidoxim (,H,0,N, = C,H,[C(:NH)-NH-OH]), bezw. C,H, 
[C(NH,):N-OH],. B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Isophthal- 
säure-dinitril mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin im verschlossenen Gefäß auf 90° 
(GOLDBERG, B. 22, 2976). — Krystallisiert aus Alkohol in Prismen, die Krystallwasser ent- 
halten und rasch verwittern. Schmilzt unter Zersetzung bei 193°. Leicht löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther. 


Isophthalsäure-dihydrazid C,H,,0;N, = C;H,(CO-NH-NH,),. B. Bei 4-stdg. Er- 
wärmen einer absol.-alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsäureester mit etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Davıpıs, J. pr. [2] 54, 74). Aus Isophthalyl- 
chlorid und Hydrazinhydrat in äther. Lösung (D.). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Isophthalsäure mit Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr auf 100° (D.). — Nadeln (aus 
80°/,igem Alkohol). F: 220°. Leicht löslich in warmem Wasser, verd. Alkohol, Eisessig, verd. 
Säuren und Alkalien, unlöslich in Äther und Benzol. — Reduziert FEeutınasche Lösung, 
ammoniakalische Silberlösung und Platinchlorid schon in der Kälte. Salpetrige Säure erzeugt 
Isophthalsäure-diazid (s. u.). Durch Erhitzen mit Aceton auf 100° entsteht Isophthalsäure- 
bis-isopropylidenhydrazid (s. u.). — 0;H,,0;N, + 2HCl. Blättchen (aus 60°/,igem Alkohol). 
Leicht löslich in aa schwer in absol. Alkohol, unlöslich in Äther. — C,H,003N, + 2HCl+ 
PtCl,. Lehmfarbiges, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches Pulver. 

Isophthalsäure-bis-isopropylidenhydrazid C,,H,s0;N, = C,H,[CO-NH-N:C(CH;3),],- 
B. Beim Erhitzen von Isophthalsäure-dihydrazid mit überschüssigem Aceton im Wasserbade 
(Davıpıs, J. pr. [2] 54, 76). — Nadeln (aus Alkohol). F: 243—244°. Leicht löslich in absol. 
Alkohol und Äther. 

Isophthalsäure-bis-benzalhydrazid C,H,,;0;N, = C;H,(CO-NH-N:CH-C;H,),. B. 
Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsäure-dihydrazid mit 2 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd (Davııs, J. pr. [2] 54, 76). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 241°. Schwer 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

Bis - [acetessigsäure - äthylester] - derivat des Isophthalsäure-dihydrazids 
C oHas0sN; = C,H,[CO-NH-N:C(CH,)-CH,-CO, C,H; ],- B. Beim Erwärmen von Iso- 

hthalsäure-dihydrazid mit überschüssigem Acetessigester (DAvıpıs, J. pr. [2] 54, 77). — 
Fertige Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 145°. Se leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt 
schon mit Wasser in Isophthalsäure-dihydrazid und Acetessigester. 


Isophthalsäure-diazid C,H,0,N,=C;H,(CO-N;),. B. Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. 
NaN 0, u dis Tosung von 1 Mol.- Le “salzsaurem Isophthalsäure-dihydrazid (8. 0.) in Wasser 
unter Kühlung (Davıvıs, J. pr. [2] 54, 77). — Prismen (aus Aceton). F: 56° (D.). Leicht 
löslich in Äther und Aceton (D.) Ziemlich explosiv (D.). Bildet beim Kochen mit Wasser 


m: Phenylenharnstoff CEL<H>CO), (Syst. No. 3567) (D.). Wird beim Kochen mit 
Brom + Chloroform nicht verändert (D.). Liefert beim Erhitzen mit Benzol m-Phenylen- 
diisocyanat (STOERMER, B. 42, 3133). Beim ‚Erwärmen mit absol. Alkohol entsteht 
m-Phenylendiurethan C,H,(NH-CO,-C,H,), (Syst. No. 1762) (D.). 


Substitutionsprodukte der Isophthalsäure, 


-Chlor-isophthalsäure C,H,0,C1 = H0,0-C;H;C1-C0,H. B. Beim Erhitzen von 
4.Chior-1.3-dimethyl-benzol (Bd. v, 'S. 373) mit KMnO, in Wasser bei Gegenwart von MgSO, 
(ULLMANN, ÜZBACHIAN, B. 36, 1799). — Nadeln (aus Wasser). F: 294,5°. Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform. 
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5-Chlor-isophthalsäure C,H,0,C1 = H0,C-C;H;C1-CO,H. B. Neben wenig 5-Oxy- 
isophthalsäure (Syst. No. 1140) bei der Oxydation von 5-Chlor-m-toluylsäure (S. 479) mit 
KMn0, in verd. Kalilauge (KLacEs, KnoEvENAGEL, B. 28, 2045). — Darst. Man versetzt 
eine stark abgekühlte wäßr. Lösung von salzsaurer 5-Amino-isophthalsäure (Syst. No. 1908) 
mit der berechneten Menge Kaliumnitrit, löst das nach einiger Zeit ausgeschiedene Diazonium- 
salz in abgekühlter, rauchender Salzsäure und erhitzt zum Kochen; nachdem der größte Teil 
der Salzsäure abgedampft ist, verdünnt man mit Wasser, filtriert die ausgeschiedene Krystall- 
nasse ab und krystallisiert sie aus heißem Wasser um; die so erhaltene rohe 5-Chlor-isophthal- 
säure befreit man von einem Gehalte an 5-Oxy-isophthalsäure durch Kochen mit Kalk, 
wobei letztere Säure als basisches Kalksalz ausfällt, scheidet aus dem Filtrat den überschüs- 
sigen Kalk durch Einleiten von CO, und Erhitzen zum Sieden aus und dampft die filtrierte 
Flüssigkeit ein; durch Zersetzen des Kalksalzes mit Salzsäure erhält man 5-Chlor- 
isophthalsäure (BEYER, J. pr. [2] 25, 506). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln, welche 
nach dem Trocknen über Schwefelsäure noch !/, Mol. H,O enthalten; verliert das Wasser 
leicht bei 120° (B.). F: 278°(B.). 1 Tl. löst sich bei 15° in 3450 TIn. Wasser (B.). — K,C,H,0,C1 
(bei 140%). Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(B.). — Kupfersalz. Blaue Krystalle. Unlöslich in Wasser (B.). — Ag,C,H,0,C1. Nadeln 
(aus Wasser) (B.). — MgC,H,0,C1-+ 7 H,O (über H,SO, getrocknet). Nadeln oder recht- 
winklige Tafeln (B.). — CaC,H,0,C1+ 2H,O (über H,SO, getrocknet). Prismen. 1 TI. 
löst sich bei 15° in 28,2 Tin. Wasser (B:). — SrC,H,0,C1-+ H,O (über H,SO, getrocknet). 
Nadeln. 1 Tl. löst sich bei 15° in 108 TlIn. Wasser (B.). — BaC,H,0,C1-+ 2 H,O (über H,SO, 
etrocknet). Nadeln. 1 Tl. löst sich bei 15° in 71 Tin. Wasser (B.). — CdC,H,0,C1 (bei 150°). 
adeln. 1 Tl. löst sich bei 15° in 330 TIn. Wasser (B.). 


Diäthylester C,,H,;0,C1 = C;H,CICO,-C,H,),. B. Aus 5-Chlor-isophthalsäure und 
Äthylalkohol durch HCl (BEvEr, J. pr. [2] 25, 514). — Prismen (aus Alkohol). F: 45°. 


4.68-Dichlor-isophthalsäure C,H,0,Cl, = H0,C-C,;H,Cl,:C0O,H. B. Beim Erhitzen 
von 1 TI. 4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit 20 Tin. Salpetersäure (D: 1,18) 
im geschlossenen Rohr auf 220° (CLaus, BURSTERT, J. pr. [2] 41, 558). Aus 4.6-Dichlor- 
1.3-dimethyl-benzol durch Oxydation mit CrO, in Eisessiglösung (C., B.). — Nadeln. F: 280°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCI,. — Ag,0,H,0,C1.. Nisdarechii — BaC,H,0,C1, 
+ H,O. Blättchen. Leicht löslich in heißem Wasser. 


2.4.6 - oder 4.5.6 - Trichlor - isophthalsäure C,H,0,Cl, = H0,C-C,HCl,-CO,H. B. 
Beim Erhitzen von 2.4.6- oder 4.5.6-Trichlor-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit Salpeter- 
säure (D: 1,18) im geschlossenen Rohr auf 220° (CLaus, BURSTERT, J. pr. [2] 41, 560). Durch 
Oxydation von 2.4.6- oder 4.5.6-Trichlor-1.3-dimethyl-benzol mit CrO, in Eisessiglösung 
(C., B.). — Nadeln. F: 223°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCI,, ziemlich leicht in 
heißem Wasser. — Ag,C,HO,Cl,. Käsiger Niederschlag. — BaC,H0,C,+5H,0. Blättchen. 


Tetrachlorisophthalsäure C,H,0,Cl, = H0,C-C,Cl,-CO,H. B. Bei der Oxydation 
der 2.4.5.6-Tetrachlor-m-toluylsäure (S. 479) mit alkal. Kaliumpermanganatlösung (Rupp, 
B. 20, 1632). In geringer Menge neben viel Perchlorbenzol aus Isophthalsäure in rauchender 


Schwefelsäure und Chlor (R.). — Nadeln. F: 267—269°. Leicht löslich in Alkohol, fast un- 


löslich in Benzol. — Ag,C,0,C],. 


4-Brom-isophthalsäure (C,H,0,Br = H0,C-C,H,Br-CO,H. B. Neben 4-Brom- 
ne (S. 479) bei der Oxydation von Methyl-[4-brom-3-methyl-phenyl]- 
keton (Bd. VII, S.307) mit KMnO, (Cravs, J. pr. [2] 43, 359). Neben wenig Orr en 
säure (Syst. No. 1140) beim Kochen von 55 g 4-Brom-1.3-dimethyl-benzol mit einer Lösung von 
190 g KMnO, in 3 Liter Wasser bis zur Entfärbung; zur Reinigung stellt man den Diäthylester 
dar (SCHÖPFF, B. 24, 3777). Durch Diazotierung einer salzsauren ösung von 4-Brom-3-amino- 
benzoesäure mit Natriumnitrit in Gegenwart von Kupfercyanür bei Siedehitze und Verseifung 
der entstandenen 4-Brom-3-cyan-benzoesäure mit Salzsäure (ScH., B. 24, 3780). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 283° (Son.), 287° (Cx.). — (NH,),C,H,0,Br. Monoklin prismatische (Fock, 
B. 24, 3780; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 732) Krystalle. — BaC,H,0,Br. (Aus Wasser durch 


Alkohol.) Ziemlich leicht löslich in Wasser (ScH.). — BaC,H,O H,O ; 
Leicht löslich in Wasser (Cr.). een) a6,H,0,Br-+ H,O (aus Wasser) 


Diäthylester C,H, ,‚0,Br = C,H,Br(CO, -C,H,),. B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 


stoff in die äthylalkoholische Lösung der Säure (ScHÖPFF, B. 24, 3779). — Rumartig ri 
Öl. Kpses: 320—325°, = ( ) umartig riechendes 


, 3-Nitril, 4-Brom-3-cyan-bonzoesäure 0,H,0,NBr = H0,C-C,H,Br-CN. B. =. o. 
bei 4-Brom-isophthalsäure. —— Sublimiert in Nadeln; F: 186°; löslich in heißem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol (ScHörrr, E. 24, 3781). 
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. 48-Dibrom-isophthalsäure (C,H,0,Br, = HO0,C-C,;H,Br,:CO,H. 3. Durch Er- 
wärmen_ von 4.6-Dibrom-m-toluylsäure, gelöst in Natronlauge, mit KMnO, (AscHan, HJELrT, 
Öf. Fi. 30, 56). .— Nadeln (aus Wasser). Schmilzt erst bei sehr hoher Temp. unter partieller 
Zersetzung. Leicht löslich in heißem Wasser. — Natriumamalgam spaltet das Brom völlig ab. 

. xx-Dibrom-isophthalsäure (C,H,0,Br, = HO,C-C;H,Br,:CO,H. B. Bei mehr- 
stündigem Erhitzen von 5-Nitro-isophthalsäure ($. 840) mit Brom im geschlossenen Rohr auf 
300° (CLAUS, WYNDHAMm, J. pr. [2] 38, 317). — Nadeln. F: 155°. Sublimiert in Nadeln. 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Äther usw. — A &0C,;H,0,Br,. 
Voluminöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — CaC,E, O,Br, (über H,SO, getrocknet). 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. 


Tetrabromisophthalsäure C,H,0,Br, = H0,C-C,Br,-CO,H. B. Aus 2.4.5.6-Tetra- 
brom-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 375), Salpetersäure und KMnO, im geschlossenen Rohr 
(Rurr, B. 29, 1631). Aus Isophthalsäure, Brom und rauchender Schwefelsäure (R.). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 288—292°. Unlöslich in Benzol. — A %0,0,Br,. 


4-Jod-isophthalsäure C,H,0,I = H0,C-C;H,I-CO,H. B. Bei 5-stdg. Kochen einer 
alkal. Lösung von 4-Jod-3-methyl-benzoesäure mit KMnO, (GrRAHL, B. 28, 89). — F: 285—286°, 
Leicht löslich in Alkohol,' Äther und Eisessig, schwer in heißem Wasser. — Ag,0,H,0,I. 
Amorpher Niederschlag. 

4-Jodoso-isophthalsäure C,H,0,I = H0,C-C;H,(IO)-CO,H. B. Beim Eintragen 
von 4-Jod-isophthalsäure (s. 0.) in abgekühlte rauchende Salpetersäure; man fällt mit 
Eiswasser (GEAHL, B. 28, 89). — Nadeln (aus Wasser). F: 269° (Zers.). — NaC,H,0,I+ H,O. 
Blättchen. — AgC,H,0,I. Gelber amorpher Niederschlag. 

5-Jod-isophthalsäure C,H,0,I = H0,C-C,H;I-CO,H. B. Durch Diazotierung der 
5-Amino-isophthalsäure (Syst. No. 1908) in salzsaurer Lösung und Erhitzen der Diazonium«» 
salzlösung mit wäßr. Kaliumjodidlösung (GrAHL, B. 28, 85). — Nadeln (aus heißem Eisessig 
durch heißes Wasser). F: 288—289°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer 
in heißem Wasser. — Ag,C,H,0,I. Amorpher Niederschlag. 


4.x-Dijod-isophthalsäure C,H,0,T, = H0,C-C,H3;I,-CO,H. B. Beim Erhitzen von 
4-Jod-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 376) mit rauchender Salpetersäure auf 110—115° 
(EDINGER, GOLDBERG, B. 33, 2879). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 190°. 


Tetrajodisophthalsäure C,H,0,I, = H0,C-C;I,-CO,H. B. Neben Hexajodbenzol 
bei der Einw. von Jod auf eine Lösung von Isophthalsäure in rauchender Schwefelsäure 
(Rupp, B. 28, 1632). — Prismen (aus Essigsäure). F: 308—312° (Zers.). Löslich in Methyl- 
alkohol, sehr wenig löslich in Äther und Eisessig. — Ag0,0;1,. 


der 2-Nitro-m-toluylsäure (S. 480) mit KMnO, in alkal. Lösung (NoELTINa, GAcHoOT, B. 39, 
73). Bei mehrtägigem Erhitzen von’ vic.-Nitro-m-xylol mit alkal. KMnO, im Wasserbade 
(HvısınGa, R. 27, 273). Beim Kochen von 10 g vic.-Nitro-m-xylol mit einer Lösung von 40 
KMn(, in 1 Liter Wasser bei Gegenwart von Magnesiumsulfat (N., G., B. 38, 73). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). F: 300° (A); bräunt sich von 287° an, ist bei 300° noch nicht völlig 
geschmolzen (N., G.). Löslich in Wasser von 25° zu 0,216°/, (H.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (N., G.; H.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn + Salzsäure 2-Amino-iso- 
phthalsäure (Syst. No. 1908) (N., G.). — BaC,H,0,N. Sehr leicht löslich in Wasser (N., G.). 
Dimethylester C,,H,0,N = 0,N-C,H,(CO,-CH,),., B. Aus 2-Nitro-isophthalsäure 
durch Methylalkohol dl oder in el. Lösung durch Dimethylsulfat (NOELTING, GACHOT, 
B. 39, 74). — Schuppen (aus Alkohol). F: 129—130°. Wird beim Umkrystallisieren aus Wasser 
teilweise verseift. 
4-Nitro-isophthalsäure C,H,0;N = H0,C-C;H,(NO,):-CO;H. B. Bei der Oxydation 
des 4-Nitro-1.3-dimethyl-benzols mit alkal. Kaliumpermanganatlösun (Noyes, Am. 10, 
485; Hvısınaa, R. 27, 267) oder mit Kaliumferricyanid und Kalilau e (N.). Bei der Oxyda- 
tion von 4-Nitro-3-methyl-benzoesäure (S. 481) durch wäßr. Kaliumpermanganatlösung 
(CLAUS, WYNnDHAm, J. pr. [2] 38, 318). In Beinen Menge neben 5-Nitro-isophthalsäure 
beim Erhitzen von Isophthalsäure mit rauchender Salpetersäure im Wasserbade (H., 12027, 
265, 274; vgl. BEYER, J. pr. [2] 22, 352) oder mit höchstkonzentrierter Salpetersäure (H.). 
— Nadeln (aus Wasser). Krystallisiert aus Wasser wasserfrei (H., R. 27, 269), mit 1 oder 
3 Mol. H,O (Cr.., Wr.). F: 245° (Braunfärbung) (H.), 246° (Cr., Wy.), 258— 259" (N.). Ziem- 
lich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Wasser (CL., Wy.; N.; H.), Alkohol und 
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Äther(CL.,Wy.;H.). Löst sich in Wasser von 25° zu 0,967°/,(H.). — Läßt sich durch Reduktion 
und Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl in 4-Oxy-isophthalsäure überführen (N.). , 
— K,C,H,0;N + H,O. Kırystallkruste. Sehr leicht löslich in Wasser (CL., Wy.). — 
Ag0,H,0,N-+ 71/, H,O. Blättchen (Cr., Wy.). — MgC,H,0,N + 6H,O. Prismen (Cr., 
WY.). — CaC,H,0,N +1/,H,0. Nadeln (Cr., Wy.). — BaQC,H,0,N+ 12/,H,0. Nadeln 
oder Prismen (aus heißem Wasser) (N.). — BaC,H,0,N + 4H,O. Nadeln (CL., Wr.). 
5-Nitro-isophthalsäure C,H,0;N = H0,C-C,H,(NO,)-CO,;H. B. Neben 5-Nitro- 
3.methyl-benzoesäure beim Erhitzen von 5-Nitro-1.3-dimethyl-benzol mit konz. Salpeter- 
säure (E. MÜLLER, B. 42, 433 Anm.). Bei der Oxydation von 5-Nitro-1.3-dimethyl-benzol 
durch Chromsäuregemisch (WROBLEWSEL, B. 15, 1022). Aus Isophthalsäure und rauchender 
Salpetersäure beim Kochen (Storrs, FırTıg, A. 153, 285; BEYER, J. pr. [2] 22, 352; 
25, 470) oder Erhitzen im Wasserbad (Hvısınaa, R. 27, 265) oder bei Behandlung von 
Isophthalsäure mit höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 30° (H., R. 27, 281), neben geringen 
Mengen 4-Nitro-isophthalsäure (H., R. 27, 274, 285; vgl. CLaus, WYNDHAM, J. pr. [2] 38, 
313). — Farblose Blättchen (aus Wasser oder Alkohol); krystallisiert aus Wasser mit 1 H,O 
(H., R. 27, 266), mit 1’/, H,O (B., J. pr. [2] 25, 470); verliert das Krystallwasser bei 110° 
(H., R. 27, 266). F: 248—249° (geringe Bräunung) (Sr., F.), 249° (B., J. pr. [2] 25, 470; Un., 
Wy.), 255—256° (H., R. 27, 265). Außerordentlich leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser 
(Sr., F.) undÄther (H., R. 27, 266). 1 Tl. Säure löst sich bei 15° in 685 TIn., bei 16° in 585 TIn., 
bei 99° in 1,23 Tin. Wasser (B., J. pr. [2] 25, 471). Die krystallwasserfreie Säure löst sich 
in Wasser von 25° zu 0,22°/,, die krystallwasserhaltige zu 0,157°/, (H., R. 27, 276). — 5-Nitro- 
isophthalsäure wird durch Zinn + Salzsäure zu 5-Amino-isophthalsäure reduziert (St., F.; 
B., J. pr. [2] 25, 491). Liefert mit Brom bei 300° x.x-Dibrom-isophthalsäure (CL., Wy.). 
— NH,C,H,0,N (B., J. pr. [2] 25, 476). — Na,C,H,0,N + H,O. Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). Löst sich bei 15° in 312 Tin. 80°/,igem Alkohol (B.). — K,C,H,0,;,N + 1, H,0. 
Nadeln (aus wäßr. Alkohol). 1 Tl. löst sich bei 15° in 134 Tin. 80% ,igem Alkohol (B.). — 
CuC,H,;0,N + !/, CuO (über H,SO, getrocknet). Blauer gelatinöser Nooiarschlar (B.). — 
Ag,C,H,;0,N. Schwachgelblicher voluminöser Niederschlag. Wenig löslich in Wasser (B.). 
— MgC,H,0,N + 5H,0. Glänzende Körner. Verliert über 1,80, 1/, H,O, den Rest 
des Krystallwassers bei 150°; ist in heißem Wasser nicht viel leichter löslich als in kaltem; 
1 TI. löst sich bei 15° in 46,5 TIn. Wasser (B.). — CaC,H,0,N + 31/, H,O. Warzen (aus heißem 
Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Sr., F., A. 153,287). 1 TI. löst 
sich bei 15° in 140 Tin. Wasser (B.). — SrC,H,0,N + 41/),H,O. Prismen. Färbt sich am 
Lichte intensiv violettrot; verliert über H,SO, 1 H,O, den Rest des Krystallwassers bei 150°; 
1 Tl. löst sich bei 15° in 212 TIn. Wasser (B.). — BaC,H,0,;,N + 21/, H,O. Nadeln (aus heißem 
Wasser). Färbt sich am Lichte rasch rosenrot (Sr., F.). Schwer löslich in Wasser (Sr., F.). 
1 TI. löst sich bei 15° in 117 TIn. Wasser (B.). — ZnC,H,0,N + H,O. Kleine Körner (aus 
Wasser). 1 Tl. löst sich bei 15° in 182 Tin. Wasser (B.). — Ea6,H,O,N + 2H,0 (über H,SO, 
DEN Nadeln. Verliert bei 100° 1?/, Mol. H,O, bei 160° alles Krystallwasser; eine 
konz. heiße wäßr. Lösung erstarrt beim Erkalten zur steifen Gallerte; 1 TI. löst sich bei 15° 
in 133 Tin. Wasser (B.). — PbC,H,0,N + 1), PbO (?). Niederschlag (B.). — PbC,H,0,N + 
3 H,O. Prismen (WROBLEwsKI1, B. 15, 1023). — MnC,H,0,N + 5H,O. Prismen. Verliert 
über H,SO, 2'/, H,O; 1 TI. löst sich bei 15° in 41 Tin. Wasser (B.). — Fe,(0,H,0,N), + 
®/, Fe,O, (bei 150° getrocknet). Braun, amorph (B.). — CoC,H,0,N + 41/,H,0. Hellrote 
örner. 1 Tl. löst sich bei 15° in 46,3 Tin. Wasser (B.). — NiC H,O N + 41/, H,O. Bläulich- 
grüne Körner (aus Wasser). 1 Tl. löst sich bei 15° in 36,5 Tin. Wasser (B.). 
Dimethylester C,,H,0,;N = C,H,(NO,)(CO,-CH,),. B. Aus 5-Nitro-isophthalsäure und 
Methylalkohol durch Uhlorwasserstoff (BEYER, J. ee 35,.. 400; Coma, Mo Cum 
Soc. 87, 1269). — Glänzende verfilzte Nadeln. F: 121,5° (B.), 121°(C., Mc C.), 123°(E. MÜLLER, 
B. 42, 433 Anm.). Löslich in Alkohol (B.). Riecht beim Erwärmen nach Anis (B.). 
Diäthylester C,H,0,N = C,H,(NO,)(CO,:C,H;,),, B. Beim Kochen einer mit 
BERNER absol.-alkoh. Lösung von 5-Nitro-isophthalsäure (STORRS, FITTIe, A. 153, a 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 83,5° (Sr., F.). Verhalten beim Erstarren: BEYER, J. pr. [2] 


a “B Sehr wenig löslich in Wasser und in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol 


5-Jod-x-nitro-isophthalsäure C,H,0,NI = H0,C-C,H,I(NO,)-CO,H. B. Beim Auf- 
lösen von 2 g 5-Jod-isophthalsäure in 20 ccm heißer rauchender Salpetersäure (GRAHL 
28, 86). — Nadeln (aus Eisessig durch Wasser). nu «i N Er 


‚x.x-Dinitro-isophthalsäure C,H,0,N, = H0,C-C;H,(NO,),:CO,H. B. Bei 6- 

Erhitzen von 1 Tl. Isophthalsäure mit 5 Yın. rauchender im Sch Bor 
auf 150—180 (CLaus, WYNDHAN, J. pr. [2] 38, 314). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln 
oder Säulen, die 5 Mol. H,O enthalten; verliert über H,SO, 2!/, Mol. H,O, beim Erhitzen über 
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100° alles Krystallwasser. F: 215°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, 
Äther usw. — Na,0,H,0,N, + 2H,O. Krusten. Leicht löslich in Wasser. — K,0;H,0,N, + 
2 H,O. Leicht löslich in Wasser. — Ag,C,H,0,N,. Voluminöser Niederschlag. — 
MgC,H,0,N, + 4 H,O. Nadeln. — CaC,H,0,N, + 4 H,0. Kıystallkörner. — 
BaC,H,0,N, +7 H,O. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 


Derivate von Schwefelanalogen der Isophthalsäure. 


Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-sulfid, a.a’-Diimino-3.3’-dicarb oxy-dibenzyl- 
sulfid C,H,0,N,S = [H0,C-C,H,-C(:NH)],S. B. Beim Einleiten von H,S in eine ammonia- 
kalische Lösung von m-Cyan-benzoesäure (BRöMME, B. 20, 528). — F: 199°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol und in heißem Wasser, ziemlich leicht in Äther. — Wird von Zink und Salz- 
säure in Bis-[3-carboxy-benzyl]-amin [HO,C-C,H,-CH,],NH (Syst. No. 1905) umgewandelt. 


Dithioisophthalsäure-8.S-diäthylester C,,H,,0,S, = C,H,(CO-S-C,H,),. B. Beim 
Versetzen von salzsaurem Dithioisophthalsäure-bis-iminoäthyläther (s. u.) mit Wasser 
(LUCKENBACH, B. 17, 1435). — Nadeln. 

Dithioisophthalsäure-diamid, Dithioisophthalamid C,H,N,S, = C,H,(CS-NH,), 
bezw. C,H,[C(SH):NH],. B. Beim Sättigen einer warmen Lösung von 1 Tl. Isophthalsäure- 
dinitril in 12 Tin. Alkohol und 1 Tl. konz. alkoh. Ammoniak mit H,S (L., B. 17, 1429). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 199—200°, dabei größtenteils in H,S und Iso- 
phthalsäure-dinitril zerfallend. Wenig löslich in CS, und Äther, etwas leichter in siedendem 
Alkohol (Unterschied von Dithioterephthalsäure-diamid). Liefert beim Kochen der alkoh. 
Lösung mit wäßr. Bleiacetatlösung Isophthalsäure-dinitril. 

Dithioisophthalsäure-bis-iminoäthyläther C,H ,;N;S,; = C,H, [C(:NH)-S-C,H,],. B. 
Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Tsophthalsäure-dinitril, 2 Mol.-Gew. 
Äthylmercaptan und der zehnfachen Menge absol. Essigester und Behandlung des entstan- 
denen Hydrochlorids mit Natronlauge (LUCKENBACH, B. 17, 1435; Pınner, Die Imidoäther 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 79). — Krystalle. Leicht zersetzlich (L.; P.). Das Hydro- 
chlorid zersetzt.sich mit Wasser in NH,Cl und Dithioisophthalsäure-S.S-diäthylester (L.; 
P.). — CaH1N:S;, + 2HC1+1?/,(?)H,O (P.). Hygroskopische Warzen. Schmilzt gegen 
190° und zerfällt dabei in Äthylchlorid und Dithioisophthalsäure-diamid, das sich weiter 
in Isophthalsäure-dinitril und H,S zersetzt (L.; P.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther (L.; P.). 


3. Benzol - dicarbonsäure - (1.4), Dp-Phthalsäure, Terephthalsäure 
C,H,0, = H0,C-C,H, -CO,H. 

Bildung. Terephthalsäure entsteht in kleiner Menge bei wiederholtem Eindampfen von 
Succinaldehydsäure (Bd. III, S. 667) mit verd. Natronlauge (PERKIN, SPRANKLING, Soc. 75, 18). 
Das Dinitril bildet sich in geringer Menge neben Benzonitril beim Leiten eines Gemenges von 
Benzoldämpfen und Dicyan durch erhitzte Röhren (Merz, WITH, B.10, 753); das Dinitril wird 
durch Kochen mit wäßr. (DELARUE, H. MÜLLER, A.121, 91; IRELAN, Z. 1869, 164) oder alkoh. 
(GARRICK, Z. 1869, 551) Kali oder durch Erhitzen mit mäßig konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 160° (LimPricHT, A. 180, 90) in die Säure übergeführt. Die Säure entsteht in geringer 
Menge neben 4.4°.Dibrom-benzophenon und p-Brom-benzoesäure durch Einw. von CO, auf die 
äther. Lösung der Magnesiumverbindung des p-Dibrom-benzols (HoußEn, B. 38, 3796). Der 
Diäthylester entsteht beim Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit Chlorameisensäureäthylester und 
Natriumamalgam auf 110°; man verseift mit alkoh. Kali(Bonz, B. 18, 2305). Das Dinitril ent- 
steht beim Destillieren von p-chlor-benzolsulfonsaurem Natrium mit entwässertem Kalium- 
ferrocyanid (NoELTInG, B.8, 1113), von p-brom-benzolsulfonsaurem Kalium mit KCN (IRELAN, 
Z. 1869, 164; BARTH, SENHOFER, A. 174, 242) oder mit entwässertem Kaliumferrocyanid 
(LimpricHT, A. 180, 89), von p-benzoldisulfonsaurem Kalium mit KCN oder Kaliumferro- 
cyanid (GARRICK, Z. 1869, 551; Fırrıc, A. 174, 124; Norrrıng, B. 8, 1113; KÖRNER, MoNsE- 
LISE, @. 6, 135, 141; B. 9, 584). Das Dinitril entsteht ferner bei der Umlagerung von p-Phe- 
nylendicarbylamin (Syst. No. 1769) durch Erhitzen auf 230—260° (KAuFLEr, B. 34, 1578). 

erephthalsäure bildet sich neben Phthalsäure, Ameisensäure und CO, beim Erwärmen von 
Benzoesäure mit Braunstein und Schwefelsäure (OUDEMANS, Z. 1869, 85, 86). Neben Isophthal- 
säure bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat (CONRAD, B. 6, 1398). Neben viel Isophthal- 
säure beim Schmelzen von Kaliumbenzoat mit Natriumformiat (v. RicHTER, B. 6, 877). 
Beim Schmelzen gleicher Gewichtsteile des Kaliumsalzes der Benzol-carbonsäure-(1)-sulfon- 
säure-(4) und Natriumformiat (REMsEn, B. 5, 379; A. 178, 290). Das Mononitril entsteht durch 
Versetzen einer Lösung von 12 g salzsaurer p-Amino-benzoesäure in 7,2 g Salzsäure (D: 1,17) 
und 120 g Wasser mit einer Lösung von 5 g NaNO, in 40 g Wasser und Eintragen dieses 
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Gemisches in die heiße Lösung von 12 g Kupfersulfat, 20 g KCN und 100 g Wasser; man ver- 
seift mit kochender Nstronleuee er B.18, 1497). Terephthalsäure bildet sich ferner 
bei der Oxydation von p-Xylol mit Permanganat (Nor., B. 18, 2687) oder mit Chromsäure- 
gemisch (BEILSTEIN, A. 133, 41; GLINZER, Frrris, A. 136, 311). Bei der Oxydation von 
p-Xylylenglykol mit Chromsäuregemisch (GRIMAUX, Cr. 70, 1366; A. 155, 343). Bei der 
Oxydation von Terephthaldialdehyd mit Chromsäuregemisch (GRIMAUX, C.r. 83, 826; 
J. 1876, 490). Aus p-Toluylsäure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung (Frey, HOROWITZ, J. pr. [2] 43, 116), durch Verschmelzen mit Ätzkali + Bleidioxyd 
bei 220—230° (GRAEBE, Krart, B. 39, 798), durch anodische Oxydation in alkal. Lösung 
(LABHARDT, ZSCHOCHE, Z. El.Ch. 8, 94), durch Oxydation mit Chromsäuregemisch (YsSSEL 
DE SCHEPPER, BEILSTEIN, A. 137, 308). Durch Oxydation von Pseudophenylessigsäure 
(S. 507) mit Kaliumpermanganat, neben Benzaldehyd, Benzoesäure, Phthalsäure und 
trans-Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (BRAREN, BUCHNER, B. 34, 995). Bei der Oxy- 
dation von p-Cymol mit Chromsäuregemisch (A. W. Hormann, A. 97, 206; vgl. DE LA 
Rus, H. MÜLLER, A. 121, 88) oder mit Salpetersäure (DE La Rux, H. Mü., A. 121, 87; 
SCHWANERT, A. 132, 263; Dırtmar, KEkULE, A. 162, 338, 340). Bei der Oxydation 
von Cuminaldehyd mit Chromsäuregemisch (DE La Ruz, H. MüÜ,., A. 121, 88) oder mit 
Salpetersäure (Schw., A. 132, 263). Bei der Oxydation von a-Pinen (Bd. V, S. 144) mit 
Salpetersäure (SCHWANERT, A. 132, 266; vgl. SchimmeL & Co., Bericht v. Oktober 1894, 
57). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Terpentinöl mit Chromsäuregemisch 
(FirTie, KRAFFT, 4. 208, 74) oder mit Salpetersäure (CAILLIOT, A. ch. [3] 21, 28; J. 1847/48, 
728; A. 84, 376; SCHWANERT, A. 132, 259; SCHREDER, A. 172, 101; MıELcK, A. 180, 49), von 
Citronenöl (Scuw., A. 132, 260), von Cajeputöl (Schw., A. 132, 260) mit Salpetersäure, 
von Römisch-Kümmelöl mit Chromsäuregemisch (A. W. Ho., A. 97, 207; pe La Ruz, H. 
Miv., A. 121, 88; Scuhw., A. 132, 262) oder mit Salpetersäure (ScHw., A. 132, 260), von 
Thymianöl mit Salpetersäure (Schw., A. 132, 264). 

Darstellung. Man tröpfelt 302 g Brom in 100 g auf 150° erhitztes p-Xylol, behandelt das 
entstandene p-Xylylendibromid mit einer alkoh. Lösung von Kaliumacetat im Wasserbade und 
äthert das gebildete Acetat nach Verjagen des Alkohols aus; das Acetat erwärmt man mit1 Liter 
Wasser und 500 g Natronlauge (D: 1,22) im Wasserbade, trägt allmählich ca. 4,5 Liter einer 
10°/,igen Permanganatlösung bis zur bleibenden Rotfärbung ein, erhitzt noch 3 Stdn., filtriert 
vom ausgeschiedenen Mangandioxyd und versetzt die neutralisierte heiße Lösung in kleinen 
Anteilen mit Säure, wodurch sich Terephthalsäure in Nadeln ausscheidet (BAEYER, A. 245, 
139). Man versetzt eine Lösung von 5 g roher p-Toluylsäure in einer Lösung von 3 g Ätznatron 
in 250 g Wasser im Wasserbade mit einer Lösung von 12 g Kaliumpermanganat in 250 ccm 
Wasser bis zur dauernden Rotfärbung, setzt dann Alkohol hinzu, bis die Flüssigkeit farblos 
wird, filtriert und säuert das zum Sieden erhitzte Filtrat mit konz. Salzsäure an; beim Er- 
kalten krystallisiert Terephthalsäure aus (GATTERMANN, Die Praxis des organ. Chemikers 
[Leipzig 1914], S. 315). 

Reinigung der Terephthalsäure durch Überführung in ihre Salze; HeLL, ROCKENBACH, 
B. 22, 508; durch Darst. ihres Dimethylesters: BAEYER, A. 245, 139. 

Physikalische Eigenschaften. Terephthalsäure krystallisiert, aus der heißen alkal. Lösung 
durch Säure ausgeschieden, in Nadeln, aus der kalten Lösung aber fällt sie amorph aus 
(pe La Rux, H. MÜLLER, A. 121, 88; BaEYER, A. 245, 139). Die Säure läßt sich auch 
durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 230° in prismatischen Krystallen 
erhalten (HELL, ROCKENBACH, B. 22, 508). Sublimiert unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen 
(pe LA Rue, H. Mü.), bei ca. 300° (Bonz, B. 18, 2305) in mikroskopischen Nadeln (HELL, 
Ro.). Unlöslich in Äther (CaıtLiot, A.ch. [3] 21, 29; A. 64, 376; pe La Ruz, H. Mi.), 
Essigsäure und Chloroform (De LA Rve., H. Mi), fast unlöslich in kaltem, etwas leichter 
in heißem Alkohol (Boxz). 1 Tl. löst sich in 67000 Tln. kalten Wassers (BAE., A. 251, 284). 
Absorptionsspektrum: Macısı, R. A. L. [5] 12 II, 264; C. 1904 II, 935; HArTLEY, HEDLEy, 
Soc. 91, 318. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 770,9 Cal., bei kon- 
stantem Volumen: 771,2 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 139). Elektro- 
Iytische Dissoziationskonstante: OstwaLpd, Ph.Ch. 3, 377; WEGSCHEIDER, M. 23, 310. 
Wärmetönung bei der Neutralisation durch Natronlauge: Corson, A.ch. [6] 8, 285. Bildet 
im Gegensatz zu Phthalsäure kein Anilinsalz (MICHAEL, PALMER, B. 19, 1376; GRAEBE, 
BVENnzop, B. 32, 1992). 

Ohemisches und biochemisches Verhalten. Terephthalsäure liefert beim Erhitzen kein 
Anhydrid (DE La Rux, MÜLLER, A. 121, 88). Geht beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
unter Wasserabspaltung in eine Verbindung [C,H,O,]x über, die in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln und in Sodalösung unlöslich ist und mit Natronlauge Terephthalsäure 
zurückbildet (BucHER, Am. Soc. 30, 1263; BUCHER, SLADE, Am. Soc. 31, 1321). Terephthal- 
saures Silber gibt mit Acetylchlorid nur Terephthalsäure und Essigsäureanhydrid (NowAscain, 
YK. 13, 241). Terephthalsäure zerfällt beim Destillieren mit Calciumhydroxyd in CO, und Benzol 
(CAuLuiot, A.ch. [3] 21, 30; A. 64, 376). Terephthalsäure gibt bei der elektrolytischen 
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Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure 42-5.Dihydroterephthalsäure (METTLER 

2941). Liefert bei vorsichtiger Reduktion in Sch Wash ar Lösung A Near) 
unter Schütteln und Einleiten von CO, bei 0° eis- und trans- 4%5.Dihydroterephthalsäure 
(BAEYER, A. 251, 264, 291); arbeitet man bei gewöhnlicher Temp. oder läßt das Reaktions- 
gemisch längere Zeit stehen, so erhält man infolge Umlagerung der zuerst gebildeten 4A2-5-Di- 
hydroterephthalsäure die 4!-*.Dihydroterephthalsäure (BAE., A. 251, 272, 290; vgl. Bar., 
A. 246, 143); läßt man Natriumamalgam auf die siedende alkal. Lösung der Säure einwirken, 
so entsteht 4'-Tetrahydroterephthalsäure (BAE., A. 245, 159; 251, 281). Ein Gemisch von 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor wirkt bei 240° nicht auf Terephthalsäure ein 
(GUxE, Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [3] 12, 40; J. 1884, 468). Terephthalsäure gibt beim 
Einleiten von Chlor in die auf 50° erwärmte, mit etwas Jod versetzte Lösung in rauchender 
Schwefelsäure Tetrachlorterephthalsäure neben Hexachlorbenzol (Rupr, B. 29, 1629); beim 
Erhitzen in rauchender Schwefelsäure mit Brom in Gegenwart von Jod Tetrabromterephthal- 
säure und Hexabrombenzol (Rupp, B. 29, 1626), mit rauchender Schwefelsäure und Jod 
Tetrajodterephthalsäure und Hexajodbenzol (Rupr, B.29, 1629). Liefert bei der Einw. eines 
Gemisches von entröteter rauchender Salpetersäure und Pyroschwefelsäure Nitroterephthal- 
säure (BURKHARDT, B.10, 145; WEGSCHEIDER, M. 21, 622). Bildet beim Erhitzen mit rauchen- 
der Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 200— 260° Terephthalsäure-sulfonsäure (AsCHER, 
A.161, 2; ScHoor, B. 14, 223). Bleibt selbst bei tagelangem Kochen mit SOCI, unverändert 
GE ern M. 22, 436). Mit PC], entsteht Terephthalsäure-dichlorid (DE LA RuE, MÜLLER, 

Terephthalsaures Silber liefert mit Methyljodid Terephthalsäure-dimethylester (pe La 
Rvug, H. MÜLLER, 4A. 121, 89). Der Dimethylester entsteht auch beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die Suspension von Terephthalsäure in Methylalkohol (NoELTINg, B. 8, 
1113) sowie beim Kochen der Säure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure (ULLMANN, SCHLAEPFER, B. 37, 2003). Geschwindigkeit der Esterbildung mit Isobutyl- 
alkohol: MENSCHUTEIN, B. 14, 2631. Terephthalsäure wirkt in der Hitze auf Hydroxylver- 
bindungen z. B. auf Menthol wasserentziehend; Mechanismus dieser Reaktion: ZELIKOW, 
3K. 34, 721; 0.1903 I, 162. — Terephthalsäure wird nach Verfütterung an den Hund im Harn 
größtenteils unverändert ausgeschieden (PORCHER, Bio. Z. 14, 360). 

Salze. (NH,,C,H,O,. Krystalle (BEILSTEIN, A. 133, 42). — Ag,C,H,O,. Niederschlag 
(CAILLIOT, A.ch. [3] 21, 30; A. 84, 377). — CaC,H,0, + 3H,0. Krystalle (aus heißem 
Wasser). 1 Tl. Salz löst sich bei 6° in 1213,8 TIn. Wasser (Beı.). — SrC,H,0,+ 4H,0. 
Glänzende Blättchen. 1 Tl. löst sich bei 17° in 524,4 TIn. Wasser (HELL, ROCKENBACH, B. 22, 
508). ‚ nn O,+ 4H,0. Tafeln (aus Wasser). 1 Tl. Salz löst sich in 355,4 Tin. Wasser 
von 5° (Bk1.). 


Funktionelle Derivate der Terephthalsäure. 


Terephthalsäure - monomethylester, Terephthalmethylestersäure (,H;0, = 
HO0,C-C,H,-CO,-CH,. B. Durch Einw. von alkoh. Kali oder von Schwefelsäure in essig- 
saurer Lösung auf den Dimethylester (BAEYER, A. 245, 142). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: ca. 230°. Sublimierbar. — Wird beim Erwärmen mit Alkalien sofort verseift. Bei 4—5-stdg. 
Erhitzen des Ammoniumsalzes im geschlossenen Rohr auf 220° entsteht Terephthalamid- 
säure (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3222). 

Terephthalsäure-dimethylester C,,H,.0, = C;H,(C0, CHz),. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Suspension der Terephthalsäure (NOELTING, 
B. 8, 1113). Beim Kochen von Terephthalsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(ULLMANN, SCHLAEPFER, B. 37, 2003). Aus terephthalsaurem Silber und Methyljodid (DE 
Lı Rue, MÜLLER, A. 121, 89; SanpmeEver, B. 18, 1498). Aus Terephthalsäure-dichlorid 
und Methylalkohol (pe La Ruz, Mü., A. 121, 89; SCHWANERT, A. 132, 269; BAEvER, 
A. 245, 140). Beim Erhitzen des Dimethylesters der trans- 4?--Dihydroterephthalsäure 
auf 100° bei Luftzutritt (Bar., A. 251, 296; vgl. Her, A. 258, 17; KnoEVENAGEL, BERG- 
DoLT, B. 36, 2858). — Dünne Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(MUTHMANN, A. 245, 141; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 732). F: 140° (ScuwAa.). Sublimiert unzersetzt 
(be La Rue, Mü.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Bar., A. 245, 140). 
Löslich in 300 Tin. heißen Wassers (Bar., A. 245, 140). Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Alkohol (DE La Rue, Mü.), löslich in Äther (SchwA.), sehr wenig löslich in kaltem 
Methylalkohol (Bae., A. 245, 140). Absorptionsspektrum: HARTLEY, HEDLEY, Soc. 91, 318. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1112,2Cal., bei konstantem Volumen: 
1111,9 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 348). Verbindung mit Phosphor- 
säure: RAIKOW, SCHTARBANOW, Ch. Z. 25, 1136. — Terephthalsäure-dimethylester gibt bei 
elektrolytischer Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure trans- 4%-5-Dihydroterephthalsäure- 
dimethylester (S. 787) (METTLER, B. 38, 2942). Wird durch alkoh. Kali in der Kälte in den 
Monomethylester, in der Hitze in Terephthalsäure übergeführt (BAE., A. 245, 141). Geschwin- 
digkeit der Verseifung mit methylalkoh. Kalilauge: KAUFLER, Tuıen, B. 40, 3260. Läßt 
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sich durch Behandlung mit einer äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid in 0.0.0'.W'- 
a iss) (Bd. VI, S. 1067) überführen (THIELE, BALHORN, B. 37, 1468; 
ULL., SchLAE., B. 37, 2003). CHuO 

Terephthalsäure-monoäthylester, Terephthaläthylestersäure 1410; = 0° 
CH.-C0,. C,H, F: 165°; zeigt im Gemisch mit a-Anisal-propionsäure liquokrystalline 
Eigenschaften (VORLÄNDER, GAHREN, B. 40, 1968). 

Terephthalsäure-diäthylester C,,H,40, = CsH,(CO,-C3H;),. B. Beim Erhitzen von 
p-Dibrom-benzol mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam auf 110° (Boxz, 
B. 18, 2305). Beim Erhitzen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Terephthal- 
säure in Alkohol (Davııs, J. pr. [2] 54, 78). Aus terephthalsaurem Silber und Äthyljodid 
(DE La Rue, MÜLLER, A. 121, 89). Aus Terephthalsäure-dichlorid und Alkohol (DE La 
RUE, MüÜ.; SCHWANERT, A. 132, 269; PERKIN, Soc. 69, 1178). — Prismen (aus Petroläther 
oder Alkohol). F: 43,2° (P., Soc. 69, 1178), 44° (ScHhw.). Kpzeo: 302° (korr.); D#: 1,1098; 
D=: 1,0982; D!®: 1,0929 (P., Soc. 69, 1178). Leicht löslich in kaltem Alkohol (pe LA Ru, 
Müv.), löslich in Äther, unlöslich in Wasser (ScHw.). Magnetisches Drehungsvermögen: pP; 
Soc. 88, 1238. — Terephthalsäure-diäthylester liefert mit Aceton in absol. Äther bei Gegen- 
wart von Natriumamid Terephthalyldiaceton C,H,[CO-CH,-CO-CH;,], (Bd. VII, S. 889) 
(BEREND, HERrNs, J. pr. [2] 74, 131). 

Terephthalsäure-dipropylester C,H,,0, = CsH,(CO,-CH,-CH,-CH,),. B. Aus 
terephthalsaurem Silber und Propyljodid (BERGER, DB: 10, 1742). N adeln F: 31°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol und in Äther. 

Terephthalsäure-diisopropylester C,,H,s0, = C;H,[CO,-CH(CH,),])- B. Aus tere- 

hthalsaurem Silber und Isopropyljodid (BERGER, B. 10, 1742). — Blättchen. F: 55—56°. 
Feicht löslich in heißem Alkohol und in Äther. 

Terephthalsäure-dibutylester C,,H,,0, = C;H,(CO,-CH,-CH,-CH,-CH,),. B. Aus 
Terephthalsäure-dichlorid und n-Butylalkohol (BERGER, B. 10, 1743). — Flüssig. 

Terephthalsäure-diisobutylester C}s,H,;0, = C;H,[CO,-CH,-CH(CH3),]).- B. Aus 
Terephthalsäure-dichlorid und Isobutylalkohol (BERGER, B. 10, 1743). — Blättchen. F: 52,5°. 
Leicht löslich in Äther. 

Terephthalsäure-diisoamylester C,,H,3s0, = C;H,(CO, -C;H,,).. B. Aus Terephthal- 
säure-dichlorid und Isoamylalkohol (DE LA Rur, MÜLLER, A. 121, 89). Aus terephthal- 
saurem Silber und Isoamyljodid (DE LA Rue, M.). — Schuppen. Leicht löslich in Alkohol. 

Terephthalsäure-diphenylester C,H,0, = C;H,(CO,:C,H,),. B. Aus Terephthal- 
säure-dichlorid und Phenol (SCHREDER, B. 7, 707). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. — 
Liefert mit einer alkoh. Kaliumhydrosulfidlösung Dithioterephthalsäure (S. 853). 

, „ Terephthaldipersäure (C,H,0,= C,H,(CO-0-OH),. B. Aus Terephthalsäure-dichlorid 
in Ather und alkal. H,O,-Lösung bei 0° (BAEYER, VILLIGER, B. 34, 766). — Nadeln. 1 g löst 
sich in ca. 18 Liter kaltem Wasser. Verpufft beim Erhitzen, ohne zu schmelzen; explodiert 
durch Schlag, — NaC,H,O,. Sechsseitige Blätter (aus Natronlauge durch CO, gefällt). 
1 g löst sich in ca. 500 ccm Wasser von 18°. Explosiv. 


Terephthaldipersäure-diäthylester C,,H,,0; = C;H,(CO-0:0-C;H,),. B. Durch 
Schütteln der wäßr. Lösung des Bariumsalzes des Athylhydro oxyds Bir, S. 323) mit 
einer Lösung von Terephthalsäure-dichlorid in Benzol unter Eiskühlung (BAEYER, VILLIGER, 
B. 34, 746). — Blätter (aus Benzol). F: 37°. Leicht löslich, außer in Wasser und Ligroin. 
— Wird von Wasser oder wäßr. Alkali in Terephthalsäure und Äthylhydroperoxyd zerlegt. 


Terephthalsäure-dichlorid, Terephthalylchlorid C,H,0,Cl, = H,(COCI).. Ä 
Aus Terephthalsäuro und PC, bei 40° (oz La Ruz, H. MÜLLER, A. 131, 90). Heim Eihitezn 
von 1 Mol.-Gew. Terephthalsäure mit 3,5 Mol.-Gew. PCl, und 3 Mol.-Gew. POCI, am 
Rückflußkühler (Locuer, Bl. [3] 11, 927). — Nadeln. F: 77° (BERGER, B. 10, 1743), 
77—78° (Lo.), 78° (SCHREDER, B. 7, 707), 79—80° (BEREND, HERMs, J. pr. [2] 74, 123). Kp: 
258— 259° (Lo.), 259° (BERGER), 263° (BEREND, HERMSs). — Liefert in äther. Lösung mit s 
Wasserstoffsuperoxydlösun, bei 0° Terephthaldipersäure (BAEYER, VILLIGER, B. 34, 766). 
Gibt mit Ammoniak Terephthalsäure-diamid (De La Rur, Mü., A. 121, 90). Mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Sodalösung entsteht Terephthaldihydroxamsäure (LossEn, A. 281, 178). 
Terephthalylchlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von AICl, Terephthalophenon (Bd. VII 
S. 829) (NOELTING, Kon, B. 10, 147; MÜNCHMEYER, B. 19, 1847); als Nebenprodukt erhält 
man p-Benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 1299) (N., K.). Terephthalylchlorid gibt mit Methyl- 
alkohol unter Wärmeentwicklung den Terephthalsäure-dimethylester, mit Äthylalkohol ee 
Diäthylester (DE La Rux, MÜ.; SCHWANERT, 4.132, 269), mit Phenol beim Erhitzen den Diphe- 
nylester (SCHREDER, B. 7, 707). Reagiert mit Dinatriummalonsäurediäthylester unter Bil, ung 
von Terephthalyl-bis-malonsäurediäthylester (Syst. No. 1392) (IngLe, B. 27, 2526). Gibt 
mit Natriumcyanessigsäureäthylester in absol. Äther Terephthalyl-bis-oyanessigsäureäthylester 
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(Syst. No. 1392) (LocHxr, Bl. [3] 11, 927). Liefert in äther. Lösung mit Acetessigsäureäthyl- 
ester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat DAN hihAly ICH Scelepsigenter ( za No. 1383) 
a ner a are in Äther ren Terephthalyl-bis-aminoacetal (s. u.) 
„ D. 27, ‚ mi cin in verd, Natronlau; -bis-ami ig- 
eure (6 u) B. 87, 3108). y ronlauge Terephthalyl-bis-aminoessig 
sHı ,+ s. B. Aus Terephthalylchlorid und AICI, in CS, (KoHLErR, Am. 27, 
256). Durchsichtige Platten. — C,H,0,C, + 2AlBr,. 2. Aus Terephthalylchlorid und 
AlBr, in CS, (Ko., Am. 27, 256). un Pulver. Unlöslich in CS,, löslich in einer konz. 
CS,-Lösung von Terephthalylchlorid ohne Veränderung. 
Terephthalsäure-monoamid, Terephthalamidsäure C,H,.0,N=H0,C-C,H,-CO-NH,. 
B. Durch Erwärmen von p-Tolunitril mit KMnO,-Lösung im Wasserbade, neben p-Toluyl- 
säure-amid und p-Cyan-benzoesäure (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3227). Durch 
4—5-stdg. Erhitzen des Ammoniumsalzes des Terephthalsäure-monomethylesters im geschlos- 
senen Rohr auf 220° (K., W., B. 37, 3222). Man löst p-Cyan-benzoesäure in Sodalösung 
und erwärmt mit 3°/,iger H,O,-Lösung auf 40° (K., W., B. 32, 3223). — Schmilzt noch nicht 
bei 300°. Beginnt bei 250° zu sublimieren. Unlöslich in heißem Wasser und in organischen 
Solvenzien. Durch siedende wäßr. Alkalien leicht verseifbar. — AgC,H,0,N. Weißer 
amorpher Niederschlag. 

Terephthalsäure - methylester- amid, Terephthalamidsäure - methylester 
C,H,0;N = CH,-0,C-C,H,-CO-NH,. B. Aus dem Silbersalz der Terephthalamidsäure 
mit Methyljodid (K., W., B. 37, 3223). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 201°. 

Terephthalsäure-diamid, Terephthalamid C,H,0,N, = C;H,(CO -NH,),. B. Aus 
Terephthalsäure-dichlorid und Ammoniak (pe La Rux, H. MüLLer, A. 121, 90). — Amorph. 
Unlöslich in allen Lösungsmitteln. — Liefert mit P,O, Terephthalsäure-dinitril. Gibt mit 
rauchender Salpetersäure Nitroterephthalsäure-diamid. 

Terephthalyl-bis-aminoacetaldehyd C,H,.0,N;, = C,H,(CO-NH-CH,:CHO),. B. 
Beim Erhitzen von Terephthalyl-bis-aminoacetal (s. u.) mit verd. Salzsäure bis fast zum Sieden 
(ALEXANDER, B. 27, 3104). — Wurde nicht in ganz reinem Zustand erhalten. Fast unlöslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln; löslich in konz. Salzsäure und in Alkalien. — Gibt, in 
verd. salzsaurer Lösung mit essigsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat versetzt, das 
Phenylhydrazon C,H,(CO-NH-CH,-CH:N-NH-C,H,), (Syst. No. 2064). 

Terephthalsäure-bis-acetalylamid, Terephthalyl-bis-aminoacetal C,,H3,0,N, = 
C,H,[CO-NH-CH,-CH(O-C;H,),)- 2. Aus Aminoacetal und Terephthalsäure-dichlorid 
in Äther (ALEXANDER, B. 27, 3103). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 165°. 
Leicht löslich in Alkohol und CHCI,, schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin. 

Terephthalyl-bis-aminoessigsäure, Terephthalyldiglyein C/3H}s0sN; = C,H,(CO: 
NH-CH,-CO,H), B. Bei 2-tägigem Stehen einer Lösung von Terephthalyl-bis-aminoacet- 
aldehyd (s. o.), in verd. Salzsäure mit überschüssigem Brom (ALEXANDER, B. 27, 3104). Durch 
allmähliches Eintragen von 2 g Terephthalylchlorid in eine Lösung von 3 g Glycin und 35 g 
5°/,iger Natronlauge (A.). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 240° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther. — Ag,0,H100sN.. Krystalle (aus heißem 


Wasser). 

Terephthalsäure-bis-amidjodid C,H,N;I, = C;H,(CL,-NH,),. B. Aus Terephthal- 
säure-dinitril und konz. Jodwasserstoffsäure (BıLrz, B. 25, 2543). — Dunkelroter Nieder- 
schlag. Wird durch Wasser sofort unter Nitrilbildung entfärbt. Die Lösungen in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Eisessig sind auch farblos oder schwach gelblich. — Durch Anilin oder 
trocknes Ammoniak erfolgt Zersetzung in Jodwasserstoffsäure und Terephthalsäure-dinitril. 


Terephthalsäure- mononitril, 4-Cyan-benzoesäure, p-Cyan-benzoesäure 
C;H,0,N = NC-C,H,-C0,H. B. Neben 4.4’-Dicyan-dibenzyl und einem hochmolekularen 
Oxynitril beim Erhitzen von p-Tolunitril mit Ammonium- oder Kaliumpersulfat in neutraler 
Lösung (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 34, 2423; 37, 3221). Neben p-Toluylsäure-amid 
und viel Terephthalamidsäure beim Erhitzen von p-Tolunitril mit wäßr. Kaliumpermanganat- 
lösung im Wasserbade (K., W., B. 37, 3226). Durch Diazotierung von p-Amino-benzoesäure in 
Gegenwart von Salzsäure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in eine heiße wäßr. Lösung 
von Kaliumcuprocyanid (SANDMEYER, B.18, 1496; vgl. K., W., B. 34, 2425; 37, 3221). u; 
Blättchen (aus heißem Wasser). F: 219° (K., W., B. 34, 2424). Ziemlich schwer löslich in 
kaltem, leicht in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und warmer Essigsäure (S4.). — Bildet, 
mit Soda neutralisiert, beim Erwärmen mit 3°/,iger H,O,-Lösung Terephthalamidsäure (K., 
W., B. 37, 3223). Wird beim Kochen mit wäßr. Alkalien leicht zu Terephthalsäure ver- 
seift (Sa.; K.. W., B. 34, 2424). — Bildet beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda in wäßr.-alkal. Lösung Terephthalsäure-monoamidoxim (8. 846) (G. MÜLLER, B. 18, 
1491; K., W., B. 37, 3222). Liefert mit H,S Monothioterephthalsäure-monoamid C,H,(CO,H)- 
CS-NH, (K., W., B. 37, 3222). Gibt bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes neben 
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Benzonitril 4.4’-Dieyan-benzophenon CO(C,H, CN), (Syst. No. 1344) (BRÖMME, B. 20, 521). 
— AgC,H,0,N (K., W., B. 37, 322]). 


Terephthalsäure-methylester-nitril, 4-Cyan-benzoesäure-methylester C,H,0,N = 
NC-C,H,:CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der p-Cyan-benzoesäure und Methyljodid (K., 
W., B. 37, 3221). Aus p-Amino-benzoesäure-methylester nach SANDMEYERS Methode (RuPpE, 
v. Masewskı, B. 33, 3405). — Blättchen (aus Alkohol). F: 62°; flüchtig mit Wasserdampf 
(R., v. M.). 

Terephthalsäure-äthylester-nitril, 4-Cyan-benzoesäure-äthylester C,H,0;N = 
NC-C,H,:CO,-C,H,. B. Aus p-Amino-benzoesäure-äthylester nach der SANDMEYERSchen 
Methode (G. MÜLLER, B. 18, 2485). — Nadeln. F: 54°. Leicht löslich in Alkohol und Ather, 
unlöslich in Wasser. 


Terephthalsäure -dinitril, Terephthalonitril, 1.4-Dicyan -benzol G,H,N, = 
C;H,(CN),. B. Aus Terephthalsäure-diamid und P,O, (De La Rux, H. MÜLLER, A. 121, 
91). Weitere Bildungen s. bei Terephthalsäure (S. 841). — Nadeln (aus heißem Eisessig 
oder heißem Benzol). Unlöslich in Wasser (DE La Ruz, H. MüÜ.), schwer löslich in siedendem 
Äther, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol, leicht in heißem Benzol und heißem 
Eisessig (LIMPRicHT, A. 180, 89). F: 215° (Lr.), 222° (KÖRNER, MONSELISE, @. 6,141; B.9, 
584), 2230 (KAUFLER, B. 34, 1578). Sublimiert bei 153° (Kö., Mo.). — Wird durch Erhitzen 
mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Lr.) oder durch Kochen mit wäßr. (DE LA 
Rvg, H. Mü.; IRELAN, Z. 1869, 164) oder alkoh. (GARRICK, Z. 1889, 551) Kali zu Terephthal- 
säure verseift. Geschwindigkeit der Verseifung nit amylalkoh. Kali: Kauv., TuIEn, B. 40, 
3258. Gibt in alkoh.-ammoniakalischer Lösung beim Einleiten von H,S Dithioterephthal- 
säurediamid (LUCKENBACH, B. 17, 1430). 


Terephthalsäure-diamidin, Terephthalamidin C,H,,N, = C;H,[C(:NH)-NH,],. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Behandeln von salzsaurem Terephthalsäure-bis-imino- 
äthyläther (dargestellt aus Terephthalsäure-dinitril, Alkohol und HCl) mit alkoh. Ammoniak 
(LUCKENBACH, B. 17, 1436). — C,H, N, + 2HC1. Krystalle (aus Wasser). Unlöslich in 


Sbeol Alkohol. — C3H,0 N, + 2 HC1-+ PtCl,. Gelbe Krystalle. Sehr schwer löslich in 
asser. 


Terephthalsäure-bis-hydroxylamid, Terephthaldihydroxamsäure (,H,0,N, = 
C,;H,[CO-NH-OH], bezw. C,H,[C(OH):N-OH],. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. 
geschmolzenem Terephthalsäure-dichlorid in eine Lösung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin und 4 Mol.-Gew. Soda; das ausgeschiedene Prod. wird in Soda gelöst und durch CO, 
die freie Säure gefällt (Lossen, A. 381, 178). — Krystallpulver (aus heißem Wasser). Schmilzt 
bei 232° unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und 
Ligroin. — Na,0,H,0,N, + 2H,0O. Mikroskopische Prismen (aus Wasser durch Alkohol). 


Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — KC,H,O,N,. Gelbe Blättchen (aus Wasser 
durch Alkohol). 


Dibenzoat C,H,,0;N, = C;H,(CO-NH-0:CO:C,H,), bezw. C,H,[C(OH):N-O0-CO- 
CeHel. B. Aus Terephthaldihydroxamsäure und Benzoylchlorid (Lossen, A. 281, 229). 
— Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 198°. Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol. — 
K,C„H,,0sN;:. 

Terephthalsäure-monoamidoxim, Benzenylamidoxim-p-carbonsäure (,H,0,N, = 
H0;C-CsH,-C(:NH)-NH-OH bezw. H0,C-C4H,-CNH,):N:OH. B. Beim Erwärmen von 
p-Cyan-benzoesäure mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in verd. Alkohol 
(G. MÜLLER, B. 19, 1491; KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3222). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Schmilzt über 330° (G. M.). Schwer löslich in Wasser, leicht in verd. 
Alkohol, fast unlöslich in absol. Alkohol, Äther und Benzol (G. M.). 


Terephthalsäure-äthylester-amidoxim C,,H,0;N, = C,H, -0,C-C,H, -C(:NH)-NH- 
OH bezw. C,H, 0,0-C;H,-C(NH,) :N-OH. B. Beim Digerieren einer alkoh. Lösung von 
p-Cyan-benzoesäure-äthylester mit salzsaurem Hydroxylamin und der äquivalenten Menge 
Sodalösung im verschlossenen Gefäß bei 60--100° (G. MÜLLER, B. 18, 2486). — stalle 
(aus siedendem Wasser). F: 135° (G.M., B.18, 2486). — Wird durch Erwärmen mit Kali auge 
zu Terephthalsäure-monoamidoxim verseift (G. M., B. 18, 2486; 18, 149]). 


Terephthalsäure-äthylester-hydrazid C),H}0;N, = C,H,:0,0-C,H,-CO-NH-NH 
B. ar . Erwärmen von 10 g Terephthalsäure-diäthylester” mit 3 £ Hydrazinhydrat 
1ösli Me, ade (Davınıs, J. pr. [2] 54, 79). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—165°, Leicht 
Sn ic nn eißem Wasser, Eisessig und Alkohol, unlöslich in Äther. — Mit Aceton entsteht 
] Ha: E säure-äthylester-isopropylidenhydrazid. Salpetrige Säure erzeugt Terephthalsäure- 
äthylester-azid (S. 847). — C,,H],0;N,+ HC]. Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt noch 


nicht bei 270°. Leicht löslich in Wasser und verd. Alk = 
durch Äther), Leicht löslich in Wasser una vort ne A en 
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Terephthalsäure-äthylester-isopropylidenhydrazid C,H,,0;N, = C,H.:0,C- HL: 
CO:NH :N:C(CH,),. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von Terephthalsäure-äthylester- 
hydrazid mit Aceton (Davıvıs, J. pr: [2] 54, 80). — Krystalle. F: 259°, 

Terephthalsäure-äthylester-benzalhydrazid C,,H105N, = C,H.-0,C-C;H,:CO: 
NH-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln von Terephthalsäure-äthylester-hydrazid mit Benz- 
aldehyd und Wasser (D., J. pr. [2] 54, 80). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195°, 

‚Terephthalsäure-dihydrazid C,H,,O;N, = C;H,(CO-NH-NH,),. B. Bei 3—4-stdg. 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Terephthalsäure-dimethyl- oder -diäthylester mit 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat und etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 130— 140° (D., J. pr. [2] 54, 
81). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300°. 1 g löst sich in ca. 1 Liter siedendem 
Wasser. Sehr wenig löslich in verd. Alkohol, Eisessig, unlöslich in absol. Alkohol und Äther. — 
Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in NH,, N, und Terephthalsäure. Sehr be- 
ständig gegen kochende Säuren und Alkalien. — C,H,0;,N, + 2HCl. Blättchen (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 270°. 


Terephthalsäure-bis-methylenhydrazid C,,H,,0;N,; = C;H,(CO-NH-N:CH,),. B. 
Beim Schütteln von salzsaurem Terephthalsäure-dihydrazid mit Formaldehyd und Wasser 
(D., J. pr. [2] 54, 84). — Graues Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300°. Sehr wenig löslich. 

Terephthalsäure - bis -isopropylidenhydrazid C,,H,s0;N, = C,H,[CO-NH-N: 
C(CH,),]a- 3. Aus Terephthalsäure-dihydrazid und überschüssigem Aceton im Wasserbade 
(D., J. pr. [2] 54, 83). — Warzen. F: 261—262°. 


Terephthalsäure-bis-benzalhydrazid C,H,O,;,N, = CsH,(CO-NH-N:CH-CyH,),- 
B. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von salzsaurem Terephthalsäure-dihydrazid mit 
Benzaldehyd (D., J. pr. [2] 54, 83). — Krystalle (aus 70°/,igem Alkohol). Sehr wenig löslich 
in Alkohol. 

Bis - [acetessigsäure - äthylester] - derivat des Terephthalsäure - dihydrazids 
C,0H3s0;N, = C5H,[CO-NH-N:C(CH,)-CH,-CO,-C,H,). B. Beim Erwärmen von Tere- 
phthalsäure-dihydrazid mit überschüssigem Acetessigester (D., J. pr. [2] 54, 83). — Körnige 
Krystalle. F: 240°. — Beim Erwärmen mit Wasser wird Acetessigester abgespalten. 

Terephthalsäure-äthylester-azid C,,H,0;N; = C;H,:0,C:C,H,:CO-N,. B. Beim 
Eintragen (unter Umschütteln) von 1 Mol.-Gew. NaNO, in die eiskalte, mit Äther über- 
schichtete wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Terephthalsäure-äthylester-hydrazid 
(D., J. pr. [2] 54, 81). — Tafeln (aus Aceton). Scheidet sich aus Lösungsmitteln zunächst 
ölig aus. Schmilzt bei Handwärme. Leicht löslich in Äther und Aceton. 

Terephthalsäure-diazid C,H,0,N, = C;H,(CO -N,),. B. Beim Eintragen von 2 Mol.- 
Gew. NaNO, in die wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Terephthalsäure-dihydrazid unter Kühlung 
(D., J. pr. [2] 54, 84). — Tafeln (aus Aceton). F: 110°. Leicht löslich in Äther und Aceton. 
— Spaltet beim Kochen mit Alkalien leicht N,H ab. Explosiv. Liefert beim Kochen mit 


Wasser p-Phenylenharnstoff GH<NH>CO|, (Syst. No. 3567). Beim Erwärmen mit absol. 
Alkohol entsteht p-Phenylendiurethan C,H,(NH :CO,:C,H,), (Syst. No. 1773). 


Substitutionsprodukte der Terephthalsäure. 


Chlorterephthalsäure (C,H,0,Cl = H0,C-C;H,C1-CO,H. B. Man mengt innig 1 TI. 
Aminoterephthalsäure (Syst. No. 1908) mit 1,2 TIn. konz. Salzsäure und 3 TIn. CuCl und läßt 
unter Erwärmen und Schütteln die Lösung von 0,4 Tin. NaNO, zufließen (Aurens, B. 10, 
1637). Bei der Oxydation von 3-Chlor-cymol (Bd. V, S. 423) durch Salpetersäure (D: 1,39), 
neben anderen Produkten (FILETI, CRosA, G. 18, 311, 313). — Krystalle (aus heißem Wasser). 
Schmilzt bei 300° (F., C.), oberhalb 300° (A.). Löslich in viel heißem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther (A... — Ag,C,;H,0,Cl. Niederschlag (A.). 

Dimethylester C,.H,0,Cl1 = C,H,CKCO,-CH,),. B. Aus Chlorterephthalsäure und 
Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Aurens, B. 10, 1638; FILETI, CROsA, 
@G.18, 313). Aus dem Silbersalz der Chlorterephthalsäure und Methyljodid (A.). — Blättchen 
(aus Methylalkohol). F: ca. 60° (A.), 59—60° (F.,C.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwieriger in Wasser (A.). 

Diamid C,H,0,N,Cl = C,H,CI(CO-NH,),. B. Man behandelt Chlorterephthalsäure 
mit PCI, und das hierbei entstandene Chlorid weiter mit Ammoniumcarbonat (AHRENS, 
B. 19, 1639). — Krusten (aus verd. Alkohol). Schmilzt oberhalb 300%. Schwer löslich in 
Wasser. 

2.5-Dichlor-terephthalsäure (C;H,0,Cl, = H0,C-C;H;C1,-CO,H. B. Beim Erhitzen 
von 2.5-Dichlor-c Si miit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 190° (Boccht, 
@. 26 II, 406). Neben 3.6-Dichlor-2-nitro-terephthalsäure bei kurzem Kochen der wäßr. 
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ö n 2.5-Dichlor- 41-4.dihydroterephthalsäure (S. 785) mit 20°/,iger Salpetersäure (LEVY, 
ee B. 21, 1467, 1959). = Nadeln (aus heißem Wasser). F: 305—306° (korr.) (L., 
A.), 306—306,5° (Bo.). Sublimiert bei allmählichem Erhitzen (L., A.). — Ag,0,H,0,C1, 
(bei 110°). Niederschlag. Unlöslich in Wasser (L., A.). — BaC,H,0,Cl, + 4H,0. Nadeln 
(aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (L., A.). 


Dimethylester C,,H,0,Cl, = C;H,C1,(C0,-CH;),- B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die ee Lösung von 2.5-Dichlor-terephthalsäure (LEvY, ANDREOCCI, 
B. 21, 1960). Aus dem Dichlorid der 2.5-Dichlor-phthalsäure mit Methylalkohol (Levy, 
CurcHon, B. 22, 2111). — Blättchen (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (FELs, 
Z. Kr. 32, 411; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 732). F: 136° (L., C., B. 22, 2111), 137—138° (FeLs). 
D'®®. 1,612 (FELS). 

Dichlorid C;H,0,C1, = C;H,C1,(COCHh,. B. Aus. 20 g 2.5-Dichlor- 41-4.dihydrotere- 
phthalsäure und 36 g PC, ; a a zuletzt 6 Stdn. im Wasserbade, destilliert dann das 
POCI, ab und destilliert den Rückstand bei 275—295°; das Destillat behandelt man mit 
Ligroin, welches nur das Chlorid löst (Levy, CurcHoD, B. 22, 2109). — Prismen (aus Ligroin). 
Moncklin prismatisch (Le Rover, Durarc, B. 22, 2110; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 711). F: 80,5 
bis 81° (L., C.). 

Diamid C,H,0,N,Cl, = C;H,C1,(CO-NH;),. B. Aus dem Dichlorid in äther. Lösung 
durch Einleiten een (Levy, CurcHop, B. 22, 2111). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, unlöslich in CS, 
und Benzol. 

Tetrachlorterephthalsäure 0,H,0,Cl, = H0,C-C,C1,:C0,H. B. Beim Eintragen 
von KMn0,-Lösung in die heiße Lösung von eso-Tetrachlor-p-toluylsäure in Kalilauge 
(Rupp, B. 29, 1628). Neben Hexachlorbenzol und niedriger chlorierten Säuren beim Ein- 
leiten von Chlor in die auf 50° erwärmte, mit 0,5 g Jod versetzte Lösung von 5 g Terephthal- 
säure in 25 g rauchender Schwefelsäure (100 Tle. geschmolzene Pyroschwefelsäure von 80°, 
Anhydrid-Gehalt und 55 g konz. Schwefelsäure); man erhitzt während 4 Stdn. bis auf 120° 
und dann während 1 Stde. bis auf 180° (R.). — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 279— 281°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser und Benzol, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — 
Ag0,0,0],. 

Bromterephthalsäure C,H,0,Br = H0,C-C,H,Br-C0O,H. B. Beim Kochen von 
3-Brom-cymol mit Salpetersäure (D: 1,29), neben 3-Brom-cuminsäure, 6-Brom-3-nitro- 
4-methyl-benzoesäure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol (FILETI, CRosA, 
@. 16, 293, 299). Durch 12-stdg. Erhitzen von 6 g p-Toluylsäure, 8 g Brom und 40 g Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 140—150° und Oxydation des Produktes mit 5°/,iger Kaliumper- 
manganatlösung (HErRB, A. 258, 15). Durch Oxydation von 3-Brom-4-methyl-benzoesäure 
mit Permanganatlösung (FıscaLı, B. 12, 619; FıLrrı, G. 16, 284). Durch Diazotieren von 
Aminoterephthalsäure in Gegenwart von Bromwasserstoffsäure und Behandlung der Diazo- 
niumsalzlösung mit Kupferbromür (WEGSCHEIDER, BITTNER, M. 21, 639). — Nadeln (aus 
heißem Wasser oder Alkohol). Die im Vakuum über Schwefelsäure getrocknete Säure ist 
wasserfrei (FıL., @. 16, 286). 1000 Tle. Wasser lösen bei 24° 1,1—1,8 Tle. (Fır., @. 16, 286; 
FıL., Cr., @.16, 300). Unlöslich in Benzol (Fır., @. 16, 286), fast unlöslich in Äther, leicht 
löslich in Alkohol und in heißem Wasser (Fıscaui). F: 296—297° (Fır., Cr., G. 16, 300), 
301—303° (W., B.), 304—305° (Fıscaur). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe k, bei 25°: 6,2x 10-3 (W., M. 23, 330), der zweiten Stufe k, bei 25°: 7,6x 10-5 (W., M. 
23, 634). — Zerfällt beim Eintragen in geschmolzenes Natron in HBr und Oxyterephthalsäure, 
bei längerem Schmelzen mit Natron in CO, und Phenol (FıscaLs). Beim Erhitzen von saurem 
bromterephthalsaurem Kalium mit Methyljodid in Methylalkohol entsteht in geringer Menge 
üsr 1-Methylester (s. u.) (W., B., M. 21, 642). Beim Erhitzen von Bromterephthalsäure mit 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150° wurden der 4-Methylester (8. 849) und der 
Dimeti:ylester gebildet (W., B., M. 21, 642). Beim Sättigen der methylalkoholischen Lösung 
von Bro:ıterephthalsäure mit Chlorwasserstoff in der Kälte erhält man den Dimethylester 
(FıL., @G. 13, 286; W., B., M. 21, 640). Läßt man eine Lösung von 5 g Säure in 50 ccm Methyl- 
alkohol mit 5 ccm methylalkoholischem Chlorwasserstoff (enthaltend 0,4 g HCl in 1 ccm) 
24 Stdn. stehen, so läßt sich neben dem Dimethylester in geringer Menge de 4-Methylester 
isolieren (W., B., M. 21, 641). Beim 1'/,-stdg. Erhitzen von Bromterephthalsäure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von wenig Schwefelsäure unter Rückfluß erhält man neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden Dimethylester etwas 4-Methylester; bei 4-tägigem Stehen von 
Bromterephthalsäure mit Methylalkohol und viel Schwefelsäure in der Kälte bildet sich 
nur der Dimethylester (W., B., M. 21, 641). — Ag,C,H,0,Br + H,O (bei 120°) (?). Weiße 
unlösliche Flocken (FıschLı; vgl. FiLETı, @. 16, 286). 

2-Brom-terephthalsäure-methylester-(l), 2-Brom-terephthal-l-methylestersäure 
(Bromterephthal-a-methylestersäure, Bromterephthal-a-methylestersäure; 
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zur se a bezw. a vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330) 0,H,0,Br = 
T 
H0,0- es 00,-CH, Zur Konstitution vgl. WEGSCHEIDER, BITTNER, M. 21, 643. — B. 


Durch Emselesite: des Dimethylesters in methylalkoholischer Lösung mit der nötigen 
Menge Kali am Rückflußkühler (W., B., M. 21, 643). In geringer Menge Ban Kochen einer 
Lösung von 5 g Bromterephthalsäure in 50 ccm Methylalkohol, der zur Bildung des sauren 
Kaliumsalzes nötigen Menge wäßr. Kalilauge und 5 g Methyljodid (W., B., M. 21, 642). — 
Weiße Nadeln (aus heißem Wasser). F: 145°; Kp,: 235°; schwerer löslich in kaltem Wasser 
als der 4-Methylester (s. u.), leicht in siedendem Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Ligroin (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,71x 10% (W., 
M. 23, 330). — AgC,H,0,Br. Flocken (aus heißem Wasser) (W., B., M. 21, 645). 


2-Brom-terephthalsäure-methylester-(4), 2-Brom-terephthal-4-methylestersäure 
(Bromterephthal-$-methylestersäure, Bromterephthal-b-methylestersäure; 
zur en ß bezw. b vgl. WEGsScHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330) C,H,0,Br = 

r 

CH,-0,0- nd: o,H' Zur Konstitution vgl. WEGSCHEIDER, BITTNER, M. 21, 643. — B. 
Neben dem Dimethylester bei 8-stdg. Erhitzen von 8 g Bromterephthalsäure mit 30 ccm 
Methylalkohol im geschlossenen Rohre auf 150° (W., B., M. 21, 642). In geringer Menge 
neben dem Dimethylester aus 5 g Bromterephthalsäure und 50 cem Methylalkohol bei 
1!/,-stdg. Erhitzen in Gegenwart von 5 ccm Schwefelsäure am Rückflußkühler, oder bei 
24-stdg. Stehen in Gegenwart von 5 ccm 2 g HCl enthaltendem Methylalkohol (W., B., 
M. 21, 641). — Hellgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). F: 164°; Kp,.: 233°; leichter löslich 
in kaltem Wasser als der 1-Methylester (S. 848), leicht in siedendem Wasser, Alkohol, Äther 
und Benzol, unlöslich in Ligroin (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5,0x 10-3 (W., M. 23, 331). — AgC,H,0,Br. Flocken (W., B., M. 21, 645). 

Dimethylester C,,H,0,Br = C,H,Br(C0O,-CH,),. B. Beim Sättigen einer Lösung von 
Bromterephthalsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (FıLErı, G. 16, 286; Wee- 
SCHEIDER, BITTNER, M. 21, 640). Aus Bromterephthalsäure und Methylalkohol in Gegenwart 
von Schwefelsäure bei 4-tägigem Stehen in der Kälte (W., B., M. 21, 641) oder bei 1?/,-stdg. 
Kochen (W., B., M. 21, 641). Aus Bromterephthalsäure-dichlorid (s. u.) und Methylalkohol 
(FıscaLı, B. 12, 620). — Nadeln (aus heißem verd. Methylalkohol). F: 49°(Hreze, A. 258, 15), 
52—53° (FıLerti), 54° (W., B.). Siedet oberhalb 300° (FıscaLr). 


Dichlorid C,H,0,C1,Br = C,H,Br(COCl,. B. Aus Bromterephthalsäure und PCI, 
(Fıscauı, B. 12, 620). — öl. Kp: 304,5—305,5° (korr.). Wird von Wasser langsam zersetzt. 


Diamid (,H,0,N,Br = C,H,Br(CO-NH,),. B. Aus dem Dichlorid und konz. wäßr. 
Ammoniak (FıschLı, B. 12, 620). — Nadeln (aus heißem Wasser). Kp: 270°. Unlöslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und Äther. 

5-Chlor-2-brom-terephthalsäure C,H,0,CIBr = H0,C-C,H,CIBr-CO,H. B. Bei 
12-stdg. Erhitzen von 1 Tl. E lae 2 apa ndethy] EBOPEDE) venzal (Bd. v, S. 424) mit 
20 Tin. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180° (PLAncHeEr, @. 23H, 71). 
— Nadeln (aus heißer 75°/,iger Essigsäure). Schmilzt bei 308—310° (korr.) unter Bräunung. 
Beginnt bei ca. 240° zu elmi ieren. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

Diäthylester C,,H,‚0,C1Br = C,H,CIBr(CO, :C,H,),. B. Aus 5-Chlor-2-brom-terephthal- 
säure und absol. Alkohol durch Sättigen mit Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (PLANcHER, 
G. 331, 72). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115—116,5°. 

5-Chlor-2-brom-terephthalsäure (P) 0,H,0,ClBr = H0,C-C,H,CIBr-CO,H. B. Bei 
4-stdg. Erhitzen von 1 g 5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol (?) (Bd. V, 8. 385) mit 30 ccm 
Salpetersäure (D: 1,1) im geschlossenen Rohr auf 200° (WILLGERODT, WOLFIEN, J. pr. [2] 
39, 410). — Krystallisiert schwer. Nicht schmelzbar. Sublimiert von 200° an. Sehr schwer 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Äther, CHC], und Benzol. — BaC,H,0,C1Br + H,O. 

2.5-Dibrom-terephthalsäure (,H,O,Br, = 20.0 OuEsBrs SC: ‚B. Bei 8-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. 2.5-Dibrom-cymol mit 20 Pin. Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (CLaus, J. pr. [2] 37, 22). Bei der Oxydation von 2.5-Dibrom-p-toluylsäure 
mit alkal. Permanganatlösung (SchuLtz, B. 18, 1762). — Blättehen (aus Eisessig), Blättchen 
oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 316—317° unter teilweiser Sublimation (FILETL, 
CRosA, @. 18, 309). Wenig löslich in heißem Wasser, Benzol und Ligroin, löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig (CL., Wange: B. 18, 904). — Zerfällt beim Erhitzen mit CaO in CO und 
p-Dibrom-benzol (Cr., J. pr. [2] 37, 21). Die Salze sind meist sehr leicht löslich in Wasser 
(CL., W.). — Ags0,H,0,Br, + 2H,O. Niederschlag. Löslich in 'heißem Wasser; ve ufft 
bei höherer Temperatur (Cr). — 020,H,0,Br, + 4H,O. Mikroskopische Nadeln (Scz.). 
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— BaC,H,0,Br 2H.O. Krystallisiert aus Wasser in undeutlich krystallinischen Häuten, 
aus Alkohol An einen ee bei 150° noch 1 H,O zurückhalten (CL., W.; Cr.). — 
BaC,H,0,Br, + 5H,0. Nadeln (aus Wasser) (SCH.). 

Diäthylester C,,H1,0,Br, = C;H,Br,(CO, C,H,);. B. Aus 2.5-Dibrom-terephthalsäure 
durch Veresterung (ScHuLTz, B. 18, 1763; FILETI, CRosA, @. 18, 310). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 121° (Sca.), 124—125° (F., C.). Kp: 335° (SCH.). 

Dichlorid C,H,0,C1,Br, = C,H,Br,(COCI),. B. Aus 2.5-Dibrom-terephthalsäure und 
PCI, beim Erwärmen ee J. pr. [2] 37, 23). — Prismen (aus Äther, CS, oder CHO],). 
F: 80—81°. Fast unlöslich in Benzol und Petroläther. 

Diamid C,H,0,N,Br, = C;H,Br,(CO-NH3,),. B. Durch Einleiten von Ammoniak 
in die äther. Lösung des Dichlorids (s. 0.) (CLaus, J. pr. [2] 37, 23). — Nadeln (aus CS,). Ver- 
kohlt gegen 300°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, CHC], und 
Petroläther. Sehr wenig löslich in CS,. 

Tetrabromterephthalsävre C,H,0,Br, = H0,C-C,;Br,-CO,H. B. Bei 6—-8-stdg. 
Erhitzen von 3 g 2.3.5.6-Tetrabrom-1.4-dimethyl-benzol mit 2 g KMnO, und 30 ccm Salpeter- 
säure (D: 1,17) im geschlossenen Rohr auf 180° (Rupr, B. 29, 1626). Neben Hexabrombenzol 
und niedriger bromierten Terephthalsäuren beim Erhitzen (erst auf 65°, dann 5 Stdn. auf 
170° und schließlich kurze Zeit auf 200°) von 5 g Terephthalsäure mit 40 g rauchender Schwefel- 
säure (100 Tle. geschmolzene Pyroschwefelsäure mit 80°, Anhydridgehalt + 55°/, Konz. 
Schwefelsäure), 20 g Brom und 0,5 g Jod (R.). — Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmilzt 
gegen 300° unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich 
in Benzol und kaltem Wasser. — Ag,(,0,Br.. 

Jodterephthalsäure C,H,0,I = H0,C-C,H;I-C0,H. B. Bei 4—5-stdg. Erhitzen 
einer Lösung von 10 g 3-Jod-4-methyl-benzoesäure in einem geringen Überschuß von 
Natronlauge mit einer Lösung von 13 g KMn0, in 1300 ccm Wasser auf 100° (Auges, B. 26, 
2951). — Gelbe Nadeln (aus heißem verd. Alkohol). Sublimiert unzersetzt. Die rohe 
Säure schmilzt bei 274—276°. — Wird von rauchender Salpetersäure zu Jodosoterephthal- 
säure oxydiert. Liefert mit Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff Jodtere- 
phthalsäuredimethylester neben 2-Jod-terephthalsäure-methylester-4). — N3,0,H,0,I. 
Orangefarben. Leicht löslich in Wasser. — Ag,C,H,0,I. Amorpher Niederschlag. — 
CaC,H,0,I. Gelbliche Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser. — BaC,H,0,I. Gelbe 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 


Jodosoterephthalsäure C,H,0,I = H0,C-C,;H,(IO)-CO,H. B. Man trägt 10 g 
Jodterephthalsäure allmählich in 100 ccm rauchende Salpetersäure ein (ABBES, B. 26, 2953). 
Beim Aufkochen einer Lösung von 2 g Jodterephthalsäure in 30 ccm 12°/,iger Schwefelsäure 
mit einer Lösung von 1 g KMnO, in 40 ccm Wasser; man fügt 300 ccm siedendes Wasser 
hinzu und filtriert heiß (A.). — Gelblich. Schmilzt bei 260° unter Zersetzung. — Wird von 
Phenylhydrazin in der Kälte unter Stickstoffentwicklung reduziert; mit Überschuß von 
Phenylhydrazin erhält man das neutrale Phenylhydrazinsalz der Jodterephthalsäure. Gibt mit 
Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 2-Jodoso-terephthalsäure-methylester-(4). 
Oxydiert Anilin bei ca. 80° unter Bildung eines violetten Farbstoffes. — NH,C,H,0,1. 
Gelbe Nadeln. — NaC,H,0,1+2H,0. Nadeln. — AgC,H,0,I. Gelber Niederschlag. 
— Ca(C,H,0,T),. Körner. Löslich in heißem, wenig in kaltem Wasser. — Ba(C,H,0,J),- 
Gelbe Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser. 


2-J a u 2-Jod-terephthal-4-methylestersäure 


0,H,.0,I = B. Neben dem Dimethylester aus Jodterephthalsäure 


CH,-0,0-«“ C0,;H' 
und Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Assxs, B. 36, 2952). Durch Reduk- 


tion des 2-Jodoso-terephthalsäure-methylesters-(4) (A.). — Krystalle. F: 186°, 
2-9 ee ‚ 2-Jodoso-terephthal-4-methylester- 


säure C,H.0,I = : R 
“7 # CH,:0,0-{ —.00,H 


alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (ABBes, B. 26, 2954). — Blättch: heiß 
Alkohol). Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther. er 


Jodterephthalsäure-dimethylester C,,H,0,I = C,H,I(CO,-CH,),. B. Neben 2-Jod- 
terephthalsäure-methylester-(4) aus Jodterep thalsäure und Methylalkohol beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff (Asses, B. 26, 2952). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 77—78°, 


Tetrajodterephthalsäure C,H,0,I, = H0,C-C,1,:C0,H. B. Neben Hexajodb 
und niedriger jodierten Terephthalsäuren bei allmählichem Eintragen (unter Umrühren) von 
20 g gepulvertem Jod in die auf 100° erhitzte Lösung von 5 g Terephthalsäure in 40 g rauchen- 


B. Aus Jodosoterephthalsäure und Methyl- 


Syst. No. 978.] JODTEREPHTHALSÄURE; NITROTEREPHTHALSÄURE. 851 


der Schwefelsäure (100 Tle. geschmolzene oschwefelsäure mit 80°, Anhydri 

55%, konz. Schwefelsäure); man erhitzt ae unter Umrühren ei ee 
1629). sn Prismen (aus Eisessig). F: 315— 320° (Zers.); leicht löslich in Alkohol, schwer in Eis- 
essig, Ather und Benzol (R.). — Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure entsteht 
x.x-Dijod-x.x-dijodoso-terephthalsäure (8. u.) (R.).— CuC,0,1,+3H,0. Blaugrüne Krystalle. 
Schwer löslich in Wasser (Lürsens, B. 29, 2836). — AgC,0,1 (R.). — Mg0,0,1L, + 6H,0. 
Löslich in Wasser (L.). — CaC,0,I, + 2H,0. Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in 
Wasser (L.). — SrC,0,I,+ 8H,O. Löslich in Wasser (L.). — Ba(,0,1,+ 4H,0. Löslich 
in Wasser (L.). — Cd(,0,I,+4H,0. Löslich in Wasser (L.). 


‚Dijod-dijodoso-terephthalsäure C,H,0,I, = H0,C-C;1,(IO),-CO,H. B. Bei 1-stdg. 
Erhitzen von gepulverter Tetrajodterephthalsäure (S. 850) mit viel überschüssiger rauchender 
Salpetersäure (D: 1,5) im Wasserbade. Zur Reinigung wird das Natriumsalz dargestellt 
und dieses durch CO, zerlegt (Lürsens, B. 29, 2838). — Citronengelbes Pulver. Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

„. Tetrajodterephthalsäure-dimethylester C,.H,0,1, = C,1,(CO,-CH,).. B. Aus dem 
Silbersalz der Tetrajodterephthalsäure und Methyljodid am KickiiBkükler (Lürsuns, B. 
29, 2837). — Krystalle (aus Xylol. F: 310—312%. Sehr wenig löslich in Äther. 


„„,„ Tetrajodterephthalsäure-diäthylester C,,H,,041, = C,1,(CO,-C,H,),. B. Aus dem 
Silbersalz der Tetrajodterephthalsäure und „Äthyljodid am“ Kücktlußköhier (L, B. 29, 
2837). — Krystalle (aus Xylol). F: 262,5’. 

Tetrajodterephthalsäure-dipropylester C,,H,,0,1, = C;1,(CO,-CH,-CH, CH,),. F: 
239° (L., B. 29, 2837). % N a nn 

Tetrajodterephthalsäure-dichlorid 0,0,C1I, = CsIL,(COCN),. B. Bei 3-stdg. Erhitzen 
von 12 TIn. Tetrajodterephthalsäure mit 14 Tin. PC, + 10 TIn. POCI, auf 135° (L., B. 29, 
2838). — Krystalle (aus Chloroform). F: 279°. Sehr beständig gegen Natronlauge. 


‚Nitroterephthalsäure (,H,0,N=H0,C-C,H,(NO,)-CO,H. B. Bei der Oxydation von 
2-Nitro-1.4-dimethyl-benzol durch Kaliumferricyanid und Kalilauge (Noyzs, Am. 10, 474, 
483). Beim Nitrieren von Terephthalsäure mit Salpeterschwefelsäure (DE LA RuE, MÜLLER, 
A. 121, 90; BURKHARDT, B. 10, 145; SKRAUP, BRUNNER, M. 7, 147). — Darst. Man trägt 
20 B: Terephthalsäure in ein Gemisch von 102 ccm Salpetersäure (D: 1,47) und 113 ccm 
verflüssigter Pyroschwefelsäure ein, erhitzt bis zum Eintreten der Reaktion und dann noch 
11/, Stdn. im Wasserbade und nachher im Sandbad bis zu beginnendem Sieden, und gießt nach 
dem Erkalten in Wasser (WEGSCHEIDER, M. 21, 622). — Nadeln (aus heißem Wasser) ; scheidet 
sich zuweilen mit 2 H,O in Tafeln aus (N.). F: 262—263° (W., M. 21, 623). Leicht löslich in 
heißem Wasser und heißem Alkohol (DE La Rvur, M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe k, bei 25°: 1,87x 10-2 (W., M. 23, 331), der zweiten Stufe k, bei 
250: 2,0x 10-4(W., M. 23, 634). — Nitroterephthalsäure gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in alkal. Lösung Azobenzol-tetracarbonsäure-(2.5.2’.5°) (Syst. No. 2140) und (nicht 
rein erhaltene) Hydrazobenzol-tetracarbonsäure-(2.5.2’.5) (HomoLkA, Löw, B. 19, 1093). 
Nitroterephthalsäure wird durch Zinn und Salzsäure (DE LA Rux, M.; Buv.; Sk., BR.) zu 
Aminoterephthalsäure reduziert. Nitroterephthalsäure oxydiert Benzylalkohol bei längerem 
Kochen zu Benzaldehyd, indem sie in Aminoterephthalsäure bezw. deren Dibenzylester 
übergeht (W., M. 21, 631). Die Reduktion zu Aminoterephthalsäure ot auch beim 
Erhitzen mit Menthol (W., M., 21, 635). Gibt bei 4—5-stdg. Erhitzen mit 10 Tin. Salpeter- 
säure (D: 1,5) und 20 Tin. rauchender Schwefelsäure (40°/, SO,) auf 180—190° 2.6-Dinitro- 
terephthalsäure (HAEUSSERMANN, MArTZ, B. 26, 2983). Das saure Kaliumsalz der Nitro- 
terephthalsäure liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in Methylalkohol den 1-Methylester 
(S. 852) und den Dimethylester (W., M. 21, 627; 23, 410). Beim Erhitzen von Nitroterephthal- 
säure mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° bilden sich in geringer Menge je 
nach den Versuchsbedingungen der 4-Methylester (W., M. 23, 409) oder der Dimethylester 
(W., M. 21, 627). Läßt man eine Lösung von 4 g Nitroterephthalsäure in 30 ccm Methyl- 
alkohol mit 25 cem methylalkoholischem Chlorwnsserthlf 19 Stdn. stehen, so erhält man als 
Hauptprodukt den 4-Methylester (W., M. 23, 409). Hauptsächlich der 4-Methylester (neben 
etwas Dimethylester) wird auch gebildet, wenn man 10,12 g Nitroterephthalsäure und 50 com 
Methylalkohol in Gegenwart von 5 ccm konz. Schwefelsäure 2 Stdn. im Wasserbad erhitzt und 
noch 2 Tage stehen läßt (W., M. 28, 407). Bei öt/,-stdg. Kochen von 12,23 g Nitrotere hthal- 
säure mit 100 ccm Methylalkohol in Gegenwart von 10 com konz. Schwefelsäure bildet sich 
fast ausschließlich der Dimethylester (W., M. 33, 408). Aus Nitroterephthalsäure und Diazo- 
methan in Äther entstehen der I-Methylester und der Dimethylester (WEGSCHEIDER, GEHRINGER, 
M. 29, 529). — KC,H,0,N + H,O. Blättchen. Wird wasserfrei bei 136—137°; schwer 
löslich in Alkohol, unlöslich in Aceton, Chloroform und Xylol (W., M. 21, 624). — 
Ag,C,H;0,N. Mikroskopische Blättchen (Bv.; Sk., BR.; W.). — PbC,H,0,N + 3H,0. 
Nadeln. Verliert 2!/, H,O bei 100° und wird bei 138% wasserfrei (W., M. 21, 625). 

Rx 548 
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2-Nitro-terephthalsäure-methylester-(l), 2-Nitro-terephthal-l-methylestersäure, 

(Nitroterephthal-a-methylestersäure, Nitroterephthal-a-methylestersäure; 

zur Bezeichnung a bezw. a vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330) C;H,0,N = 
0, 

. H0,0:;( )-C0,-CH, 
in Äther, neben dem Dimethylester (WEGSCHEIDER, GEHRINGER, M. 29, 529). Neben dem 
Dimethylester beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Nitroterephthalsäure mit Methyl- 
jodid und Methylalkohol (W., M. 23, 410). Durch Halbverseifung des Dimethylesters mit 
Kalilauge oder Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Lösung (W., M. 23, 406, 410, 412). 
— Mikroskopische Säulen (aus Benzol oder Wasser). Krystallwasserfrei; F: 174—175,6°; 
ist in Wasser weniger löslich als der 4-Methylester (W., M. 23, 405, 406). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,7x10-4(W., M. 28, 332). — Durch Reduktion mit Zinn 
und konz. Salzsäure im Wasserbade entsteht der 2-Amino-terephthalsäure-methylester-(1) 
(W., M. 28, 822). 

2-Nitro-terephthalsäure-methylester-(4), 2-Nitro-terephthal-4-methylestersäure, 

(Nitroterephthal-ß-methylestersäure, Nitroterephthal-b-methylestersäure; 

zur Bezeichnung ß bezw. b vgl. WEGSCHEIDER, M.16, 141; B. 35, 4330) C,H,0,N = 
NO, 


CH,-0,0-{ )-CO;H' 


phthalsäure mit 30 ccm Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (WEGSCHEIDER, 
M. 23, 409). Bei 19-stdg. Stehen von 4 g Nitroterephthalsäure mit 30 ccm Methylalkohol 
und 25 ccm mit HCl gesättigtem Methylalkohol (W., M. 23, 409). Neben etwas Dimethyl- 
ester beim Erhitzen von 10,12 g Nitroterephthalsäure mit 50 ccm Methylalkohol und 5 ccm 
konz. Schwefelsäure (W., M. 23, 407). — Nadeln oder derbe Krystalle (aus Benzol). 
Krystallisiert aus Wasser mit-1 H,O. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 133,5—135°, die 
krystallwasserhaltige teilweise schon unterhalb 80°. Ist in Wasser leichter löslich als der 
1-Methylester (W., M. 23, 405, 407). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei’ 25°: 
1,9x 10-2 (W., M. 28, 332). — Durch Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure im Wasserbad 
entsteht der 2-Amino-terephthalsäure-methylester-(4) (W., M. 28, 820). 


Dimethylester C,,H,0,;N = C,H,(N0,)(CO,-CH;),. B. Aus Nitroterephthalsäure und 
Methylalkohol allein oder in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure(WEGSCHEIDER, 
M. 21, 627; 23, 407). Beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Nitroterephthalsäure mit 
Methyljodid und Methylalkohol (W., M. 21, 627; 23, 410). Beim Kochen des Silbersalzes 
der Nitroterephthalsäure mit Methyljodid (Aurens, B. 18, 1636). Aus Nitroterephthal- 
säure-dichlorid und Methylalkohol (H. MEyYErR, M. 22, 781). — Darst. Man kocht 12,23 g 
Nitroterephthalsäure mit 100 ccm Methylalkohol und 10 ccm konz. Schwefelsäure 5!/, Stdn., 
dampft dann rasch auf die Hälfte ein und kühlt ab, worauf der Dimethylester auskrystallisiert 
(W., M. 23, 408). — Säulen oder Platten (aus Äther), Spieße (aus schwefelsäurehaltigem 
Methylalkohol). Triklin pinakoidal (HtLawATscH, M. 21, 628; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 733). 
F: 73—74° (CoHEn, Mc CAnDLisH, Soc. 87, 1269), 74—75° (W., Hr. 21, 628). Leicht löslich 
in Benzol, schwerer in Petroläther (W., M. 21, 628). — Liefert bei der Reduktion den Amino- 
terephthalsäure-dimethylester (A.; C., Mo Ca.). Gibt bei der Halbverseifung in methylalko- 
holischer Lösung mit Kalilauge als Hauptprodukt den 1-Methylester, daneben wenig 4-Methyl- 
ester und Nitroterephthalsäure (W., M. 28, 411). Gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die heiße methylalkoholische Lösung den 1-Methylester (W., M. 23, 412). 

Dipropylester 0,,H„0,;N = C,H,(NO,XCO,-CH,-CH,-CH,),. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die im Wasserbade erhitzte Lösung von Nitroterephthalsäure in Propyl- 
alkohol (WEGSCHEIDER, M. 21, 630). — Öl. Kpıs: 228—230° (korr.). 

. Dichlorid C,H,0,NC], = C,H,(NO,)(COCI,. B. Aus Nitroterephthalsäure und SOCI, 
beim Kochen (H. Meyer, M. 22, 781). — Sirup. 


, Diamid 0,H,0,N, = C;H,(NO,)(CO-NH;),. B. Beim Behandeln von Terephthalsäure- 
diamid mit rauchender Salpetersäure (DE LA Rur, MÜLLER, A. 121, 90). — Prismen. 

3.6-Dichlor-2-nitro-terephthalsäure C,H,0,NCl, = H0,C-C,HC1,(NO,):CO,H. B. 
Neben 2.5-Dichlor-terephthalsäure bei kurzem ‘Kochen der wäßr. Be von 2.5- ichlor- 
4*4.dihydroterephthalsäure mit 20°/,iger Salpetersäure (LEvY, AnDREoccı, B. 21, 1467, 1961). 
— Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 225—226° unter Verkohlung. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. — (NH,),C,H0,NC], (bei 100°). Orangerote Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Ca0,HO,NCI, + 3 H,O. Orangerote Nadeln (aus heißem Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser. 

Dimethylester C,,H,0,NCl, = C;HC1,(NO,)(CO,-CH,).. B. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro- 
terephthalsäure und Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Levy, Aypnacal 


B. In geringer Menge aus Nitroterephthalsäure und Diazomethan 


B. In geringer Menge bei 30-stdg. Erhitzen von 5 g Nitrotere- 
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B. 21, 1962). — Blättchen (aus verd. Methylalkohol). Schmilzt bei 207—208° unter 
Zersetzung. 


5-Chlor-3-brom-x-nitro-terephthalsäure (P) C,H,0,NClBr = H0,C-C,HCIBr(NO,)- 
CO,H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 1 g 5-Chlor-2-brom-terephthalsäure (?) (8. 849) mit 6 g 
rauchender Salpetersäure (WILLGERODT, WOLFIEN, J. pr. [2] 38, 411). — Krystalle (aus 
Benzol). Schmilzt gegen 300°. Beginnt über 200° zu sublimieren. Schwer löslich in sieden- 
dem Alkohol, leichter in Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol. — BaC,H0,NCI1Br + H,0. 

3.6-Dibrom-2-nitro-terephthalsäure C,H,0,NBr, = H0,C-C,HBr,(NO,):CO,H. B. 
Aus 2.5-Dibrom-cuminsäure und Salpetersäure (D: 1,12) bei 180° im geschlossenen Rohr 
(FILETI, CRosa, @. 211, 36). — Tafeln (aus Wasser). F: 257—258°, Leicht löslich in Alkohol 
und heißem Wasser, unlöslich in Benzol. 

5.6-Dibrom-2-nitro-terephthalsäure C,H,0,NBr, = H0,C-C,HBr,(NO,)-C0,H. B. 
Beim Erhitzen von 2.3-Dibrom-cuminsäure mit Salpetersäure (D: 1,12) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (FıLrrı, Crosa, @. 211, 40). — Tafeln (aus heißem Wasser). F: 280-281 
(Zers.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol. 

2.3-Dinitro-terephthalsäure C,H,0,N, =H0,C-C;H,(NO,),-CO,H. B. Bei 10-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. 2.3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol oder 2.3-Dinitro-p-toluylsäure mit 20 TIn. 
Salpetersäure (D: 1,5) im geschlossenen Rohr auf 170° (HAEUSSERMANN, MARTZ, B. 26, 2982). 
— Glasglänzende Krystalle (aus heißem Wasser). Schmilzt oberhalb 290° unter Zersetzung. 
Verpufft bei raschem Erhitzen. 

2.5-Dinitro-terephthalsäure 0,H,0,N, =H0,C:C,H,(NO,),:C0,H. B. Beim Erhitzen 
von 2.5-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 170° oder besser von 
2.5-Dinitro-p-toluylsäure mit derselben Salpetersäure auf 140° (HAEUSSERMANN, MARTZ, 
B. 26, 2984). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 280° unter Zersetzung. — 
BaC,H,0,N, (bei 100°). Fleischfarbenes Pulver. Leicht löslich in Wasser. 

Diäthylester C,,H,,0;N, = C;H,(NO,),(CO,-C;H,),. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine absol.-alkoh. Lösung von 2.5-Dinitro-terephthalsäure (HAEUSSERMANN, 
Martz, B. 26, 2984). — Nadeln (aus Alkohol. F: 144°. Löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. 

2.68-Dinitro-terephthalsäure C0,H,0,N, = H0,C-C;H,(NO,),:C0O,H. B. Aus 2.6-Di- 
nitro-1.4-dimethyl-benzol oder 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure und Salpetersäure (D: 1,5) 
im geschlossenen Rohr bei 170° bezw. 140° (HAFUSSERMANN, MARTZ, B. 26, 2983). Bei 
4—5-stdg. Erhitzen von 1 TI. Nitroterephthalsäure mit 10 TIn. Salpetersäure (D: 1,5) und 
20 Tin. rauchender Schwefelsäure (40°/, SO,) auf 180—190° (H., M., B. 26, 2983). — Krystalle 
(aus Wasser). Schmilzt bei 255° unter Zersetzung; schwer löslich in kaltem Wasser (H., M., 
B. 26, 2983). — Liefert in absol.-alkoh. Lösung beim Einleiten von Chlorwasserstoff den 
4-Äthylester (H., M., B. 28, 81; vgl. B. 26, 2983). — BaC,H,0,N, (bei 100°). Nieder- 
schlag (H., M., B. 26, 2983). 

NO, 


4-Äthylester C,H,0;N,=C,H,-0,0:< \-CO,H. B. Durch Einleiten von Chlor- 


” 


NO, 
wasserstoff in eine im Wasserbade erhitzte absol.-alkoh. Lösung von Arie aN wirne 
säure (HAEUSSERMANN, MARTZ, B. 26, 2983; vgl. B. 28, 81). — Nadeln (aus verd. oho!). 
F: 197°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in heißem Wasser: 


Derivate von Schwefelanalogen der Terephthalsäure. 


Benzol-carbonsäure-(l)-thiocarbonsäureamid-(4), Monothioterephthalsäure- 
monoamid, Thioterephthalamidsäure 0,H,0,NS = H0,C-0,H,-CS-NH, bezw. HO,C- 
C,H,-C(SH):NH. B. Durch Anlagerung von H,S an p-Cyan-benzoesäure (KATIWINKEL, 

OLFFENSTEIN, B. 37, 3222). — stalle (aus Aceton). F: 247°. 


oterephthalsäure C,H,0,S, = HS-CO-C,H,-CO-SH. B. Beim Zerlegen von 
Terephthalsäure diphenyloster mit “einer alkoh. Te Kaliumhydrosulfid (SCHREDER, 
B. 7, 708). — Amorph. Nicht unzersetzt flüchtig. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

i alsäure-diamid, Dithioterephthalamid C3H,N,S, = C,H,(CS:NH,), 
bezw O-H[OSE).NE . B. Beim Sättigen einer Lösung von Terephthalsäure-dinitril in 
alkoh. Ammoniak mit H,8 (Luckensach, B. 17, 1430). — Gelbes Pulver. Schmilzt bei 263°, 
zersetzt sich aber teilweise schon vorher in H,S und Terephthalsäure-dinitril. Unlöslich in 
Alkohol. — Durch Kochen mit Natronlauge entsteht Terephthalsäure. 
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2. Dicarbonsäuren C,H;0O,. 


1. Phenylmalonsäure C,H,0, = C,H, :CH(CO;H),. B. Der Diäthylester entsteht bei 
der Destillation von Phenyloxalessigsäure-diäthylester on: 0,0-CH(C,H,)-CO-CO,-C,H, bei 
20--40 mm Druck; man verseift ihn durch Erwärmen mit wenig Wasser und alkoh. Natrium- 
äthylat (W. WısLicenus, B. 27, 1093). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 
152 153°. unter Zerfall in Phenylessigsäure und CO,. Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, schwerer in CHOCl,, CS,, Ligroin und Benzol. — Na,0,H,0,. Sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in verd. Alkohol. — CuC,H,0,+5H,0. Blaue Nadeln (aus Wasser). 
— Ag,0,H,O,. Käsiger Niederschlag, der unter der Mutterlauge blättrig-krystallinisch wird. 
— CaC,H,O,. Kıystallinischer Niederschlag. 

Phenylmalonsäure-diäthylester CsH,s0, = CH, -CH(CO,-C;H,),. B. siehe bei 
der Säure. — Geruchlose Flüssigkeit; siedet an der Luft nicht ganz unzersetzt gegen 285°; 
Kpıu: 170-1720 (Wısticenus, B. 27, 1093); Kpyo: 158—159° (RUHEMANN, Soc. 81, 1214); 
Kp,-10: 150—153° (PıckArD, YarEs, Soc. 95, 1015). 

Phenylmalonsäure - äthylester - amid,. Phenylmalonamidsäure - äthylester 
C„H,s0;N = C;H,-CH(CO,-C,H,):CO-NH,. B. Entsteht neben einer geringen Menge einer 
Verbindung (Diamid?), die beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, sublimiert, bei mehrstündigem 
Erhitzen von Phenylmalonsäure-diäthylester mit überschüssigem alkoh. Ammoniak auf 100° 
(W. WisLicEnus, GOLDSTEIN, B. 29, 2602). — Nädelchen (aus siedendem Benzol). F: 152°, 
Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Phenylmalonsäure-mononitril, Phenyleyanessigsäure C,H,0,N = C,H,-CH(CN)- 
CO,H. B. Durch Schütteln einer äther. Lösung des Phenyleyanessigsäure-äthylesters (s.. u.) 
mit Natronlauge (HxssLEr, Am. 32, 127). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F:92°. Löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther, heißem Benzol, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt bei 150—160° 
in Benzyleyanid und CO,. 

Phenylmalonsäure - äthylester - nitril, Phenylcyanessigsäure - äthylester 
CH10;N = C,H, -CH(CN)-CO,-C;,H,. B. Aus Benzylcyanid, Kohlensäurediäthylester 
‚und Natrium in Alkohol (HEssLeR, Am. 32, 120). — Farbloses Öl. Kpso: 165,5%; Kpseo: 
275° (geringe Zersetzung). D*?: 1,09. Unlöslich in Wasser, leicht mischbar mit organischen 
Lösungsmitteln. — Wird durch kalte verd. Säuren nicht angegriffen; leicht löslich in wäßr. 
Alkalien, die erst allmählich verseifen. — NaC,,H,03sN. Weißes hygroskopisches Pulver. 

Phenylmalonsäure-amid-nitril, Phenyloyanacetamid C,H,ON, = C,H, -CH(CN)- 
CO-NH,. B. Durch Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf Phenylceyanessigsäure-äthylester 
(HEssLeR, Am. 32, 122). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 147°, Unlöslich in kaltem 
Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem absol. Alkohol. 


Phenylmalonsäure-dinitril C,H,N, = C,H,-CH(CN),. B. Durch Erhitzen von 
Phenylcyanacetamid mit PCI, in evakuiertem Gefäß (HEssLER, Am. 32, 123). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 68—69°; Kp,,: 152—153°; schwer löslich in Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol und Äther (H., Am. 32, 123). — Wird durch Alkalien nur schwer verseift 
(H., Am. 32, 124). Gibt bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig eine weiße amorphe Ver- 
bindung (C,H,Na)x (?), F: 210—230° (Zers.), die auch aus dem Natriumsalz des Dinitrils 
in Chloroform mit 1 At.-Gew. Brom entsteht (H., Am. 39, 67, 69, 71). Bei der spontanen 
Zersetzung des Silbersalzes entstehen das dimere und das trimere Phenylmalonsäure-dinitril 
sowie eine bei 210—215° (Zers.) schmelzende Verbindung, die fast dieselben Eigenschaften 
besitzt wie die bei 210—230° (Zers.) schmelzende (H., Am. 89, 64, 69). — NaC,H.N,.. B 
e a A ENEN, Er m un az Alkohol versetzte absol.-äther. Lösung des 

initrils (H., Am. 32, n eißer Niederschlag. — AgC,H,N,. i i 
Sehr unheatändigi (Hi Mind oa sVIR > Born ee 

Dimeres Phenylmalonsäure-dinitril C,H,N,, vielleicht C,H,-C(CN S : 
C(C,H,)(CN),. B. Bei der spontanen Zersskeani® a Mens des BEN ie 
dinitrils, neben anderen Produkten (HxssLeR, Am. 38, 65). — Platten mit 1 Mol. Benzol 
(aus Benzol + Ligroin). Schmilzt benzolhaltig bei 67——-68°; verliert an der Luft das Kıystall- 
benzol. Farblose benzolfreie Krystalle (aus na + Ligroin); F: 87—88°; leicht löslich in 
Alkohol, Äther ; löslich in kaustischen Alkalien. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf dem Nickel- 
en ae te a Dar in absol. Äther mit Natrium ein gelbes Salz. 

i ei der Oxydation mit CrO, in Eisessig eine Verbin. . — 
AgCHyN,. Weißer Niederschlag.” = sung, (CH (0 EP 

Verbindung C,,H,sN,. B. Bei Einw. von C,H,I auf das Silbersalz des di - 
malonsäure-dinitrils (HESSLER, Am. 39, 72). — Platten (aus Äther+ Terms are 

Verbindung C„H,N,. B. Durch Einw. von Butyljodid auf das Silbersalz des dimeren 
ep (HessLeR, Am. 39, 72). — Platten (aus Äther + Ligroin). 
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Trimeres Phenylmalonsäure-dinitril (O5H,N,);. B. Bei der spontanen Zersetzung 
des Silbersalzes des monomeren Phenylmalonsäure-dinitrils, neben anderen Produkten (Hess- 
LER, Am. 39, 67). — Amorphes Pulver. F: 147—148°. — Gibt bei der Oxydation mit CrO, 
in Eisessig eine Verbindung (C,H,N,)x (?) (8. 854); 


. Phenylbrommalonsäure-diäthylester C,H ,,0,Br = C,H, :CBr(C0,.C,H,),. B. Durch 
Einw. von Brom auf Phenylmalonsäure-diäthylester bei 140— 150° (WHEELER, JOHNSON, 
Am. Soc. 24, 688). — Öl. Kpzo: 192°; Kp.: 177— 181°, 


2.4 - Dinitro - phenylmalonsäure -diäthylester C,,H,,0;N, = (O,N),C;H3- CH(CO, 
C,H;),., B. Aus Natriummalonsäureester und 1 Mol.-Gew. 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in 
Alkohol beim Erwärmen (v. RıcHTErR, B. 21, 2473). — Dicke Prismen. F: 51°; sehr leicht 
löslich in warmem Alkohol oder Äther; löst sich in verd. Alkalien mit intensiv rotbrauner 
Farbe und wird daraus durch Säuren, auch CO,, gefällt (v. R.). Optische Absorption des 
Kaliumsalzes in Alkohol: HanTzscH, Pıcron, B. 42, 2121. — Beim Erwärmen der Natrium- 
verbindung mit 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol entsteht Bis-[2.4-dinitro-phenyl]- 
essigsäure-äthylester (v. R.). — NaC,H,,0,;N,. Rotbraune Prismen (aus Alkohol). Bei 100° 
unverändert; löslich in Wasser und Alkohol (rotbraun) (H., P.). 


8.5-Dichlor-2.4- oder 2.6-dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester C,,H,,0,;N,Cl, = 
(0,N),C,HC1,-CH(CO,-C;H,),. B. Bei 20-stdg. Stehen von 35,6 g Malonester mit Natrium- 
äthylat (5 g Natrium, 200 ccm Alkohol) und 30 g 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol in 60 ccm 
‚Benzol (JACKson, Lamar, Am. 18, 675). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol oder 
Chloroform). F: 101°. Vermag in der Hitze zu explodieren. Schwer löslich in CS, und Ligroin, 
leicht in Chloroform und Benzol. — Beim Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,44) entsteht eine 
Dichlor-dinitro-phenylessigsäure (S. 459). Beim kurzen Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,38) 
entsteht das Nitrit (0,N),0,HC1,-C(O-NO)(CO,-C,H,), (Syst. No. 1141). Natronlauge spaltet 
Chlor ab. 

[Trichlor-dinitro-phenyl]-malonsäure-diäthylester C,,H,,0;N,01; = (0,N),C,C]; 
CH(CO,-C,H,),. B. Entsteht in schlechter Ausbeute beim Stehen von Natriummalonester 
in Alkohol mit 2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dinitro-benzol in Benzol (JACKSON, CARLTON, Am. 31, 
381). — Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 82°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, 
Eisessig, CS,, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem Ligroin. Ist weder in wäßr., 
noch in alkoh. Natronlauge löslich. 

5-Brom-2.4-dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester C,;H,;0;N,Br = (0,N),C,H,Br- 
CH(CO,-C;H,),. Zur Konstitution vgl.: JAcKson, RoBINsoN, Am. 11, 556; J., B. 22, 1232. — 
B. Entsteht neben Tartronsäureester durch Eintragen einer alkoh. Lösung von Natrium- 
malonester (16 g Malonester, 100—125 ccm Alkohol, 2,3 g Natrium) in eine konz. Benzol- 
lösung von 20 g 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol und Stehenlassen (JACKSON, ROBINSON, 
Am. 11, 94, 543). — Blaßgelbe flache Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 75—76°; 
explodiert bei höherer Temp.; unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leicht in heißem, in CHCI,, Äther, Benzol, Eisessig (J., R., Am. 11, 98). — Zerfällt 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (D: 1,44) in CO,, Alkohol und 5-P"rm-2.4-dinitro- 
phenylessigsäure (J., R., Am. 11, 548). Liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,38) 
das Nitrit (O,N),C,H,Br-C(O-NO)(CO,-C,H,), (Syst. No. 1141) (J., BENTLEY, Am. 14, 358). 
Mit Anilin entsteht 4.6-Dinitro-3-anilino-phenylmalonsäure-diäthylester (Syst. No. 1908) (J.,R., 
Am. 11, 102). — Salze: J.,R., Am. 11, 99ff. NaC,3H,,0,N,Br. Dunkelblutrotes Pulver. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Wird durch CO, zerlegt. — Cu(C,H},0,;N,Br), + 
HO-CuC,,H,,0;N,Br. Dunkelgoldgelbe krystalline Fällung. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Äther. Gegen CO, beständig. 


3.6- oder 5.6-Dibrom-2.4-dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester 0,,H,,0;N,Br, = 
(0,N),C,HBr,-CH(CO,-C;H,),. B. Man vermischt 20 g Malonester mit der Lösung von 3 g 
Natrium in 100-150 cem Alkohol und fügt 15 g 2.4.5.6-Tetrabrom-1.3-dinitro-benzol, ver- 
mischt mit 20—30 ccm Benzol, hinztı (JACKsoNn, BANOROFT, Am. 12, 296). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 89°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Äther, 
CHCI, und Benzol. Wäßr. Lösungen von NaOH, K,C0, und NH, lösen mit roter Farbe bei 
Gegenwart von etwas Alkohol. — Wird von Zinn und alkoh.-wäßr. Salz- Br 
säure zu 4-Brom-6-amino-oxindol (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. X_CH 
3427) reduziert. Mit 2 Mol. Anilin bei 100° entsteht ein bei ® | 2.00 
1270 schmelzender Brom-dinitro-anilino-phenylmalonsäure-diäthylester H,N-L_-NH 
(Syst. No. 1908). 

5 - Brom - 2.4 - dinitro - phenylbrommalonsäure - diäthylester OnsH0:N Br 
(0,N),C;H,Br-CBr(CO.-C3H,),. B. Beim Erwärmen einer Eisessiglösung von 5-Brom-2.4- 
dinitro-phenylmalonsäure-diäthylester mit Brom (Jackson, SocH, Am. 18, 140). — Prismen 
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(aus Alkohol). F: 72—73°. Unlöslich in Wasser und kaltem Ligroin, sehr leicht löslich in 
Benzol, Aceton, C'hloroform, Eisessig, CS,. i 

[Jod - dinitro - phenyl] - malonsäure - diäthylester C,3H1s0;N;1 = (0O,N),C;H3TI- 
CH(CO,-C,H,),. B. Beim Kochen von Natriummalonester mit 2.4.6-Trijod-1.3-dinitro- 
benzol in Älkohol, neben einem Dijod-dinitro-benzol (Bd. V, S. 270) und anderen Produkten 
(Jackson, LANGMAID, Am. 32, 305). — Gut ausgebildete gelbe Platten (aus Alkohol). F: 83°, 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig, CS,, schwer in Ligroin, 
unlöslich in Wasser. Konz. Schwefelsäure und Salpetersäure lösen mit gelber Farbe; 
Natronlauge gibt eine rote Lösung. 

2.4.68-Trinitro-phenylmalonsäure-diäthylester C,H 130,;N3 = (O;N);C;H, -CH(CO, - 
C,H,),. B. Aus 10 g Pikrylchlorid (Bd. V, S. 273) in Benzol und Natriummalonester (14 g 
Malonester und 2,1 g Natrium in Alkohol) (Jackson, SocH, Am. 18, 134; vgl. HAnTzsch, 
Pıcrox, B. 42, 2126). 

a) Labile Form. Vierseitige farblose Tafeln (aus Alkohol); F: 58°; sehr leicht löslich 
in Chloroform, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (J., S.; J., PHINnnEy, Am. 21, 419). 
Diese Form konnte nicht wieder erhalten werden (J., Pn.). 

b) Stabile Form. Weiße, vier- oder sechsseitige, schiefwinkelige Platten (aus Alkohol) 
(J., Pn.). F: 63° (H., Pı.), 64° (J., Pn.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform, Äther, 
Benzol und Eisessig, unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser (J., P.). 

2.4.6-Trinitro-phenylmalonsäure-diäthylester färbt sich an der Luft (J., Pr.), bezw. 
am Licht (H., Pı.) durch oberflächliche Zersetzung gelb. Löst sich in Benzol, Chloroform u. dgl. 
farblos; die lichthellrote Farbe der alkoh. Lösung verschwindet durch etwas HCl (H., Pı.). 
Vermag in der Hitze zu explodieren (J., Pu.). Gibt mit Alkalien dunkelrote Salze (J., PH.). 
— Bei kurzem Erhitzen mit konz. Salpetersäure entsteht das Nitrit des 2.4.6 Trinitro-phenyl- 
tartronsäure-diäthylesters (0,N),C;H,-C(O-NO)(CO,-C,H,), (Syst. No. 1141); bei längerer 
Behandlung mit mehr Salpetersäure der Trinitrophenyltartronsäureester selbst (J., PH.). 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (D: 1,44) entsteht 2.4.6-Trinitro-phenylessigsäure 
(J., Pa... — Ammoniumsalz. Braune, mikroskopische, haarähnliche, stark glänzende 
Krystalle. Zersetzt sich unter 100°; ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Chloroform, Aceton (J., PH., Am. 21, 424). — NaC,,H,0,N;. Dunkelrote Krystalle (aus 
Alkohol + Benzol); leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Wasser, fast unlöslich 
in Benzol (J., S., Am.18, 134). Bleibt bei 100° unverändert; die rotbraune Lösung in Wasser 
zersetzt sich langsam; die tiefviolette Lösung in Alkohol ist viel beständiger (H., Pı., B. 42, 
2127). — Cu(C,,H,,0,0N3),. Braunrotes Pulver. Unlöslich in Wasser; sehr hygroskopisch; 
explosiv (J., Pm.). — AgCyH1,0,0N;. Dunkelbraune Flocken. Löslich in viel Wasser und 
Benzol mit rotbrauner, in Alkohol, Pyridin und Anilin mit tiefvioletter Farbe; die Lösungen 
zersetzen sich, wie das feste Salz, unter Abscheidung von Silber (H., Pr.). Das Silbersalz gibt 
mit C,H,I ein braunrotes Öl, das sich in die orangegelbe Verbindung (O,N),C,H,-C(CO,- 
DH: 00 C;H,), (?) (s. u.) verwandelt (H., Pr.). — Ba(C,,H,,0,0N3),. Roter Niederschlag. 

ygroskopisch; explodiert bei 120°; unlöslich in Wasser (J., Pm.). — Zn(C,H,,0.0N3) 

Braunrotes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser; explosiv (J., Pr.). ne 

Verbindung C,H,010Ns == (0,N),C,H -C(CO, -C :C 0-C H P). 
durch Einw. von C,H,I auf das Silbersalz des De ee 
entstehenden braunroten öligen Körper bei längerem Aufbewahren im Exsiccator (HANTzZscH 
Pıcron, B. 42, 2128). — Orangegelbe Krystalle (aus Äther und Ligroin). F: 81°. Liefert 
gelbe Lösungen in allen Flüssigkeiten. Sehr beständig. Schwer und nicht glatt verseifbar. 

3 - Brom - 2.4.6 - trinitro - phenylmalonsäure - diäthylester H = 
(0,N),C,HBr-CH(CO,:C,H,),., B. Entsteht neben en 
äthylester durch Versetzen einer warmen Lösung von 10 g 2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzol 
in 100 com Benzol mit einem Gemisch aus 10,6 g Malonester und Natriumäthyiat (1,7 g Na- 
trium, 75 ccm Alkohol) und Stehenlassen (JAcKson, MooRE, Am.12, 9). — Nadeln (dus Alkohol) 
F: 104—105°; unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Äther, leicht in Benzol, CS,, Eisessi 3 
sehr leicht in CHO], und Aceton (J., M.). Löst sich in kohlensauren Alkalien (J M ) _ Gibt 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure (D: 1,44) 3-Brom-2.4.6-trinitro-toluol (J., M.). Kurzes 
Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,38) führt zum Nitrit des 3-Brom-2.4.6-trinitro-phen l- 
tartronsäure-diäthylesters (O,N);C,HBr-C(O-NO)(CO,-C,H,),, während bei län Se 
Erwärmen der Diäthylester selbst entsteht (J., BENLTEY, Am. 14, 336 345). Die Reaktion 
mit Natriummalonester führt zu symm. Trinitro-m-phenylendimalonsäure-tetraäth lester 
(S. 999) (J., M.). Mit Anilin entsteht 2.4.6-Trinitro-3-anilino-phenylmalonsäure-diäth lester 
(Syst. No. 1908) (J., B.). — NaC„H,0,N;Br. Schwärzlichrot, amorph. Mit dunkaroien 
Farbe löslich in Alkohol, Wasser, Aceton, unlöslich in Ligroin, Benzol (J., M.) 


2.4.6-Trinitro-phenylbrommalonsäure-diäthylester C,;H Br= 
CBr(CO,-C;H,),. B. Beim Versetzen einer Eisessiglösung ee 
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säure-diäthylester mit Brom (Jackson, SocH, Am. 18, 138). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 85—86°. Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol. Wird von Soda nicht an- 
gegriffen. 


2. 2- Carboxy - phenylessigsäure, Phenylessigsäure - o- carbonsäure, 
Homo-o-phthalsäure; Homophthalsäure!) (Isuvitinsäure) C,H;0, = H0,C:C,H, 
CH,-CO,H. B. Entsteht neben o-Phenylendiessigsäure und Phthalsäure bei der Oxydation 
des bei 135° schmelzenden 2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) (Bd. VI, S. 971) in Eis- 
essig mit K,Cr,O, und verd. Schwefelsäure (BAMBERGER, LODTER, A. 288, 76). Durch Oxy- 
dation von Inden C,H, mit 6°/,iger KMnO,-Lösung (HEUSLER, SCHIEFFER, B. 32, 29; 
vgl. dagegen WEGSCHEIDER, GLOGAUT, M. 24, 937). Man versetzt eine äther. Lösung 
von Hydrindon-(2) (Bd. VII, S. 363) mit wäßr. KMnO,-Lösung in kleinen Anteilen 
(J. WISLICENUS, BENEDIKT, A. 275, 354). Man behandelt 2-Oximino-hydrindon-(1) (Bd. VII, 
8. 694) mit PCI, in Äther, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und behandelt es mit 
Kalilauge (PERKIN, RoBmson, Soc. 91, 1082). Homophthalsäure entsteht bei Einw. von 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 160—180° auf den Methyläther (Syst. No. 1073) oder 
das Lacton (Syst. No. 2463) der 2-[8.8-Dichlor-ß-nitro-a-oxy-äthyl]-benzoesäure (ZINcKE, 
NEUMANN, 4. 278, 198). Man erhitzt Phthalid (Syst. No. 2463) mit KCN auf 180-185 
3—4 Stdn., fällt mit Salzsäure Benzyleyanid-o-carbonsäure (S. 859) aus und kocht diese 
mit überschüssiger Natronlauge (W. WısLicenus, A. 233, 102, 106). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Schmelzen des in Alkohol löslichen Anteiles vom Gummigutt-Harz (ein- 
ren Milchsaft von Garcinia Morella Desr.) (Syst. No. 4745) mit Ätzkali (HLAsıwETZz, 

ARTH, A. 138, 68; J. 1866, 628; SCHREDER. M. 6, 168; vgl. auch Bartm, B. 11, 
852 Anm.; TAssınarı, G. 26 II, 249). — Darst. Man kocht. 10 g wasserfreie Phthalonsäure 
H0,C-C,H,-CO-CO,H mit 2 g rotem Phosphor, 12 ccm Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) und 
3 ccm Wasser etwa 4—6 (DIECKMANN, MEISER, B. 41, 3258 Anm. 1) Stdn., fügt dann zur 
noch heißen Lösung 15—18 ccm Wasser, kocht, bis sich alle Säure gelöst hat, und filtriert 
heiß, worauf Homophthalsäure auskrystallisiert (GRAEBe, Trümpy, B. 31, 375). — Zur 
Reinigung krystallisiert man erst aus Eisessig, dann aus Wasser und erhält so Prismen 
oder schief zugespitzte Blättchen von Glasglanz (W. Wı.). Homophthalsäure ist sehr 
krystallisationsfähig (Hr., Bar.). F: 175° (Schr.), 175,5° (Bam;, L.), 175--177° (Pr., Ro.); 
schmilzt, mäßig. schnell erhitzt, bei 180—181° (Dre., M.). Leicht löslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in heißem Wasser, schwerer in Äther, unlöslich in CHCl, und Benzol (W. 
Wı.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 1,9x10-* (Süss, M. 26, 1337). 
— Homophthalsäure geht beim Schmelzen (W. Wı.) oder beim Erhitzen auf 190° (Gr., 


7 —C E 
Te.) in ihr Anhydrid GR Fr (Syst. No. 2479) über, das auch beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid entsteht (W. Wı.). Beim Erhitzen der Homophthalsäure auf 210—230° 
bildet sich 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid OC<Clr>CH-CH,-C,H,-CO,H (Syst. No. 2619) 
(Gr., T£.). Homophthalsäure liefert mit schmelzendem Kali o-Toluylsäure und bei längerem 
Kochen mit KMnÜ, in alkal. Lösung Phthalsäure (SCHREDER, M. 6, 169). Geschwindigkeit. 
der Oxydation mit “Kaliumperma anat: DALy, C. 1907 II, 67. Das Calciumsalz gibt beim 
Glühen mit Natronkalk Toluel (W. Wı.). Durch Eindampfen von Homophthalsäure mit wäßr. 


CH,—CO 
Ammoniak und trockne Destillation des Rückstandes erhält man das Imid ko Nr 


(1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No. 3137) (GABRIEL, B. 10, 1654); entsprechend entsteht mit 
Methylamin das Methylimid (Syst. No. 3221) (GA., B. 10, 2365) und mit Äthylamin das 
Äthylimid (PuLvEerMAcHER, B. 20, 2493). Esterifizierung: WEGSCHEIDER, GLOGAU, M. 24, 
916, 937. Das neutrale Kaliumsalz der Homophthalsäure liefert mit o-Nitro-benzaldehyd 
in Gegenwart von Acetanbydrid 2’-Nitro-stilben-2.a-diearbonsäure O,N C,H, -CH.:0(CO,H)- 
C,H,‘CO,H (S. 947); analoge Reaktion tritt mit 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd ein 
(PscHorr, B. 39, 3115). Homophthalsäure gibt mit Phthalsäureanhydrid und Natriumacetat 
bei 180—190° Desoxybenzoin-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. No. 1344) und Hydrodiphthalid ?) 
(Syst. No. 2768) (EruRraım, B. 24, 2821, 2826). 

Salze. KC,H,O,. Krystalle (WEGSCHEIDER, GLoGAU, M. 24, 945). — Ag,0,H,O,. 
Amorpher Niederschlag. Schwer löslich in heißem Wasser; unveränderlich am Licht (HL., 
Bar.; W. Wı.). — CaC,H,0,+2H,0. Kugelige Aggregate (Hr., Bar.). Schwer lösliches 


6 
1) In diesem Handbuch werden die vom Namen „Homophthalsäure“ 5 ı CO,H 
abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. * „ _CH,:CO,H 
@ 


3) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910} 
erschienene Arbeit von RuG@Lı, R. E. MEYER, Helvetica chimica Acta 5, 28; 0. 109221, 1036. 
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Krystallpulver (W. Wı.). — BaC,H,O,. Glänzende Schüppchen (HL., Bar.). — Cd(C5H.0,)s+ 
5H,0. Kurze Prismen (Hr., Bar.). 


Phenylessigsäure-o-carbonsäuremethylester, Homophthalsäure-methylester-(l), 
Homophthal-l-methylestersäure (Homophthal-a-methylestersäure; zur Bezeich- 
nung a vgl. WEGSCHEIDER, M.16, 141; B. 35, 4330) C,,H,,0;, = CH;:0,C-C;H,-CH,-CO;H. 
B. Durch 8-stdg. Erhitzen des sauren homophthalsauren Kaliums mit Methyljodid im Ein- 
schmelzrohr äuf 100%, neben dem Dimethylester (WEGSCHEIDER, GLOGAU, M. 24, 945). 
Bildet sich auch bei der Halbverseifung des Homophthalsäure-dimethylesters durch längeres 
Kochen mit 1 Mol.-Gew. methylalkoh. Kalilauge (W., G., M. 24, 948). Neben dem Dimethyl- 
ester aus Homophthalsäure in absol.-äther. Lösung mittels Diazomethans (W., G., M. 24, 
947). — Tafeln (aus Benzol). F: 143—145° (W., G.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und 
heißem Benzol, schwer in Petroläther und kaltem Wasser (W., G.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,34x 10-5 (Süss, M. 26, 1337). Erleidet bei 100° allmählich 
Zersetzung (W., G.). — Liefert bei längerer Einw. von wäßr. Ammoniak in der Kälte Homo- 
phthalsäure-amid-(1) (Phenyl-essigsäure-o-carbonsäureamid), während mit alkoh. Ammoniak 
bei 140° Verseifung eintritt (W., G., M. 24, 956). 


2-Carboxy-phenylessigsäuremethylester, Phenylessigsäuremethylester-o-car- 
bonsäure, Homophthalsäure - methylester-(2), Homophthal-2- methylestersäure 
(Homophthal-b-methylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. WEGSCHEIDER, M.16, 141; 
B. 35, 4330) C,,Hı00, = H0,C-C,H,-CH,-CO,-CH,. B. Aus Homophthalsäure in absolut- 
methylalkoholischer Lösung durch Stehenlassen mit methylalkoholischer Salzsäure (WEG- 
SCHEIDER, GLOGAU, M. 24, 939). Beim Kochen der Homophthalsäure oder ihres Anhydrids 
mit Methylalkohol am Rückflußkühler (W., G., M. 24, 940), ferner, neben dem Dimethyl- 
ester, bei Einw. von Methyljodid auf neutrales homophthalsaures Silber kei Gegenwart von 
Methylalkohol (W., G., M. 24, 944). — Kompakte Aggregate (aus äther. Lösung mit Petrol- 
äther), Tafeln (aus Äther). F: 96—98°; leicht löslich in Äther, Methylalkohol und Benzol, 
schwer in warmem Petroläther und siedendem Wasser, durch welches teilweise Verseifung 
erfolgt (W., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,64x 10° (Süss, M. 26, 
1338). — Liefert bei längerer Einw. von konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte Homophthal- 
säure-amid-(2) (Phenylessigsäureamid-o-carbonsäure) (W., G.). 


Homophthalsäure-dimethylester C„H}0, = CH, :0,C-C,H,-CH,-CO,:CH,. B. 
Durch Einleiten von HCl in eine methylalkoholische Lösung der Homophthalsäure (Wec- 
SCHEIDER, GLOGAU, M. 24, 938). Bei Einw. von Methyljodid auf homophthalsaures Silber 
in der Wärme (W., G.), ferner durch Erhitzen von saurem homophthalsaurem Kalium mit 
Methylalkohol und Methyljodid im Einschmelzrohr auf 100°, neben a- und b-Methylester- 
säure (W., G.), ferner aus Homophthalsäure in absolut-ätherischer Lösung mit Diazomethan, 
neben wenig &-Methylestersäure (W., G.). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 39—42°, 
Kp,;: 169—174°; leicht löslich in Äther, Methylalkohol und Benzol (W., G.). — Liefert bei 
der Halbverseifung mit methylalkoholischer Kalilauge Homophthal-a-methylestersäure 
(W., G.). Kondensiert sich in äther. Lösung mit Methylformiat in Gegenwart von Natrium 
. er er re rke era Bin (Syst. No. 1337): (DIECKMANN, MEISER, 


Phenylessigsäure-o-carbonsäureäthylester, Homophthalsäure-äthylester-(l), 
Homophthal-l-äthylestersäure (Homophthal-a-äthylestersäure; zur Bezeichnung a 
vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 4330) C„H},0, = C,H, :0,C-C,H,:CH,-CO,H. B. 
Durch Kochen von Homophthalsäure-diäthylester mit der berechneten Menge alkoh. Kali- 
lauge am Rückflußkühler (WEGSCHEIDER, GLOGAU, M. 24, 950). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 111—113°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Benzol. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,6x 10-® (Süss, M. 26, 1339). 


„ 2-Carboxy-phenylessigsäureäthylester, Phenylessigsäureäthylester-o-carbon- 
säure, Homophthalsäure-äthylester-(2), Homophthal-2-äthylestersäure (Homo- 
phthal-b-äthylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. WEGSCHEIDER, M. 16, 141; B. 35, 
4330) C,H,0, = H0,0:C,H, CH, -CO,-C,H,. B. Beim Stehen einer absolut-äthylalkoho- 
lischen Lösung der Homophthalsäure mit alkoh. Salzsäure neben etwas Diäthylester (WEe- 
SCHEIDER, GLOGAU, M.24, 949). Wurde erhalten aus Benzyleyanid-o-carbonsäure (S. 859) 
und Alkohol in Gegenwart von Eisessig und Zink (W. WISLICENUS, A. 233, 105). — Feine 
a Aa en I. ED y Ei W1ı.; We., Gr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und in heißem Benzo . Wı.). Elektrolytische Dissoziati 1 25°; B 
Bere ernten y ziationskonstante k bei 25°: 7,08x 10 

Homophthalsäure-diäthylester C0,,H,,.0, = C,H. :0,C-C,H, :CH,:CO.- 
homophthalsaurem Silber und C,H,I bei 1000 (Gase, B. 20, 3500), Nam Hi Keliee Wan 
SCHEIDER, GLOoGAU, M. 24, 950). Beim Stehen von Homophthalsäure mit alkoh. .Salzsäure 
GA.). — Dickflüssig. Kp: 291,5—292,5° (Ga.). — Beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. äthylalkoh. 
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Kalilauge ‚entsteht Homophthalsäure-äthylester-(1) (W., Gr.). Kondensiert sich in äther. 
ale mit Äthylformiat in Gegenwart von Natrium zu a-Oxymethylen-homophthalsäure- 
diäthylester (Syst. No. 1337) (DIECKMANN, MEISER, B. 41, 3259). 


Phenylessigsäure-o-carbonsäureamid, Homophthalsäure-amid-(1), Homophthal- 
l-amidsäure C,H,0,N = H,N-CO-C,H,-CH,:CO,H. B. Durch längere Einw. von kaltem 
wäßr. Ammoniak auf Homophthalsäure-methylester-(1) (S. 858) in geringer Ausbeute (Wec- 
SCHEIDER, GLoGAU, M. 24,956). Aus Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No. 3137) 
und Kalilauge (W., Gr., M. 24, 957; vgl. GABRIEL, PosnEr, B. 27, 2504). — F: 230° (Beginn 
der Zersetzung bei ca. 190°) (W., G1.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5,0x10-® (Süss, M. 26, 1339). 


2-Carboxy-phenacetamid, Phenacetamid-o-carbonsäure, Homophthalsäure- 
amid-(2), Homophthal-2-amidsäure C,H,0,N = H0,C-C,H,-CH,-CO-NH,. B. Aus 
2-Oximino-hydrindon-(1) (Bd. VII, S. 694) und konz: Schwefelsäure bei 0° (Prrers, B. 40, 
240). Aus Homophthalsäure-methylester-(2) (S. 858) mit bei — 2° gesättigtem wäßr. Ammoniak 
(WEGSCHEIDER, GLOGAU, M. 24, 952). Man trägt allmählich Benzyleyanid-o-carbonsäure 
(s. u.) in 10 Tle. konz. Schwefelsäure ein, erwärmt !/, Stde. auf 70° und fällt dann mit Wasser 
(GABRIEL, B. 20, 1203). Durch Erwärmen von Homophthalsäureanhydrid (Syst. No. 2479) 
mit .6°/,igem wäßr. Ammoniak (W., Gr.). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 185—187° (Ga.), 184° (W., GL.). Schwer löslich in siedendem Alkohol 
(GA.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,9x 10-5 (Süss, M. 26, 1339). — 
Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, 
Syst. No. 3137) über (GA.; P.). Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in NH, und Homo- 
thalsäure (GA,). Liefert mit Brom und Kalilauge Benzylamin-o-carbonsäure (Syst. No. 1905) 
(W., GtL.). 


Phenacetamid-o-carbonsäuremethylester, Homophthalsäure-methylester-(l)- 
amid-(2) C,,H,0;N = CH,:-0,0-C,H,-CH,-CO-NH,. B. Beim Kochen von Homophthal- 


säure-amid-(2) mit alkoholischem Kali und Methyljodid (GABRIEL, B. 20, 1204). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 110—112°. — Liefert bei der Destillation Homophthalimid. 


23-Carboxy-phenacetonitril, Phenacetonitril-o-carbonsäure, Homophthalsäure- 
nitril-(2), 2-Carboxy-benzyleyanid, Benzyleyanid-o-carbonsäure, 2!-Cyan-o-toluyl- 
säure (,H,0,N =: HO,C-C,H,:CH,-CN. B. Das Kaliumsalz entsteht, wenn man gleiche 
Gewichtsmengen Phthalid und 96°/,iges KCN 3—4 Stdn. auf 180—185° erhitzt (W. 
WisLicenus, A. 233, 102). — Krystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 
116°; fast unlöslich in Wasser und kaltem Eisessig, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC], 
und Benzol (W. W.). — Zerfällt beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge in NH, und Homo- 
phthalsäure (W. W.). Liefert mit Amylnitrit in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat die 
a-Oximino-benzyleyanid-o-carbonsäure (Syst. No. 1336) (Gyr, B. 40, 1201). Gibt mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Natronlauge a-Cyan-stilben-carbonsäure-(2) (S. 946); analog ver- 
läuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden (Gyr). — Ca(0,H,0,N)+ 2H,0. 
Blättchen. Schwer löslich in Wasser (W. W.). 

Homophthalsäure-dinitril, 2-Cyan-benzyloyanid, o- Cyan-benzyleyanid C,H,N, = 
NC-(0,H,-CH,-CN. B. Man erwärmt 30 g o-Cyan-benzylchlorid mit der Lösung von 15 g 
KCN in 60 ccm Wasser und 300 ccm Alkohol (GABRIEL, OTTO, B. 20, 2224). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 81°; leicht löslich in den üblichen Solvenzien (G., O.). or Geht bei 1/,-stdg. 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 80° oder einstündigem Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure auf 100° inHomophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No.3137) über (G., B.20, 2502). 
Beim Erhitzen mit 50) iger Natronlauge entsteht eine Base C,H,ON, (8. 860) (G., POSNER, 
B. 27, 836). Mit Hydroxylaminhydrochlorid + Soda in alkoh.-wäßr. Lösung entsteht eine 
Base C,H,ON, (S. 860) (EICHELBAUM, B. 22, 2973). Homophthalsäure-dinitril wird von CH;I 
und alkoh. Kali in a-Methyi-homophthalsäure-dinitril (S. 874) übergeführt (G., B. 20, 2501). 
Analog wirkt Benzylchlorid in Gegenwart von alkoh. Kali (Er., B. 21, 2680). Homophthal- 
säure-dinitril liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin bei 
150° 2.a-Dicyan-stilben (8. 946) (G., EscHEnBAcH, B. 31, 1582), Beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht die Verbindung NC-0,H,-C(CN):C(CH;)- 
0:CO-CH, (Syst. No. 1145) (G., NEUMANN, B. 25, 3565; vgl. G., P., B. 27, 829). Beim Er- 
hitzen mit Natriumpropionat + Propionsäureanhydrid auf 150° entsteht die Verbindung 
NC-C;H,-C(CN):C(C,H,)-0-CO-C,H, (Syst. No.1145) (Damerow, B. 27, 2232); ent- 
sprechend verläuft die Umsetzung mit Natriumbutyrat + Buttersäureanhydrid (ALBAHARY, 
B. 29, 2392). mit Natriumisobutyrat + Isobuttersäureanhydrid sowie mit Natriumvalerianat 
+ Valeriansäureanhydrid (LEHMKUHL, B. 30, 889, 895); bei den Umsetzungen mit Natrium- 
propionat (DA.) und Natriumbutyrat (Ar.) wurde das dimere o-Cyan-benzyleyanid als Neben- 
produkt gewonnen. Schüttelt man ein geschmolzenes, noch lauwarmes Gemenge von 3 g 
o-Cyan-benzyleyanid und 4 g Benzoylchlorid mit 60 ccm 10°/,iger Kalilauge, so scheidet sich 
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zunächst (besonders beim Stehen bei 30—40°) etwas 2.2’.a-Tricyan-dibenzyl (8. 987) ab; 
beim ee Erkalten krystallisiertt das Kaliumsalz des a’-Oxy-2.a-dieyan-stilbens (bezw. 
2’.ms-Dicyan-desoxybenzoins) NC-C,H,-C(CN):C(OH)-C,H, (Syst. No. 1344), säuert man die 
Lösung des Kaliumsalzes mit Salzsäure an, so fällt das 3-Phenyl-4-cyan-isocumarin 


CH; (Syst. No. 2619) aus(G.,N., B. 25, 3571; G.,P., B. 37, 831). Entsprechend 
verläuft die Reaktion mit m-Nitro-benzoylchlorid und Pa (HARPER, B. 29, 
2543, 2546). Aus o-Cyan-benzylcyanid, o-Cyan-benzylchlorid und alkoh. Kali entsteht 
2.2’.a-Tricyan-dibenzyl (G., P., B. 27, 835, 2492). 
Dimeres o-Cyan-benzylcyanid C,sH1zN4 = (C5H;N,),. B. Entsteht beim Erhitzen 
von 50 g o-Cyan-benzyleyanid mit26 g propionsaurem Natrium und 100 gPropionsäureanhydrid 
auf 150%, neben der Verbindung NC- C,H, -C(CN):C(C,H,)-0O-CO:C,H, (DAMmERow, B. 27, 
2232, 2241). Entsteht auch als Nebenprodukt bei der Reaktion zwischen o-Cyan-benzyl- 
cyanid, Buttersäureanhydrid und Natriumbutyrat bei 160—170° (ALBAHARY, B. 28, 2392 
Änm. 2). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig + Essigester). F: 260—261° (Zers.); unlöslich in 


CHCI, und Alkohol (D.). ONBHJ:N CH,-C: NH)-NH 
CH,: \ ein 
n n 2 Ba 2 2. | Ze 
Verbindung C,H,ON, (Vielleicht HK oenHr 0 2 HK na 6 ) 


B. Bei 4—5tägigem Stehen einer alkoh. Lösung von o-Cyan-benzylcyanid und etwas mehr 
als 1 Mol. Hydroxylaminhydrochlorid + Soda (in Alkohol + Wasser) (EICHELBAUM, B. 22, 
2973). — Nadeln mit 2H,O (aus heißem Wasser) vom Schmelzpunkt: 95°. Verliert bei 
100—110° das Krystallwasser und schmilzt dann bei 158°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther, CHCI,, Benzol, Ligroin. Die Lösungen werden durch FeCl, schwarz 
gefärbt. Löst sich nicht in Alkalien. — Durch NaNO, + Salzsäure wird unter Stickstoff- 
entwicklung Homophthalsäure erzeugt. — C,H,ON,;+ HÜl. Gelbe Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pikrat C,H,ON,+ C,H,0,N,. Rötlichgelbe Nädeln. 

Verbindung 0,H,ON,. B. Bei !/,-stdg. Erhitzen von o-Cyan-benzylcyanid mit 10 Tin. 
65°/,iger Natronlauge auf dem Wasserbade (GABRIEL, POSNER, B. 27, 836). — Eigelbes Pulver. 
Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol. Löst sich in Natron und verd. Säuren, aber nicht in NH,. 
— C;H,ON, + HC1+ H,O. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Zersetzt sich bei 190—200°. — 
Pikrat C,H,ON,;+ C;H,0,N,. Gelber Niederschlag. F: 195—205° (Zers.). 


23-Carboxy-phenyldichloressigsäure, a.a-Dichlor-homophthalsäure C,H,0,Cl, = 
H0,C-C,H,-CCl,-CO,H. B. Aus ‘der [2-Trichloracetyl-phenyl]-dichloressigsäure (Syst. 0. 
1291) in methylalkoholischer Lösung mittels konz. Kalilauge (ZI mckE, Ecıy, A. 300, 203). 
— Nadeln (aus heißer verdünnter Salpetersäure), Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 141° 
unter Aufschäumen und Bildung des Anhydrids (F: 130°). Leicht löslich in Benzol und Äther, 
schwer in Benzin. — Geht mit wäßr. Alkali oder mit Barythydrat in die Phenylglyoxylsäure- 
o-carbonsäure (Syst. No. 1336) über. 


5 oder 4-Nitro-2-carboxy-phenylessigsäure, 4 oder 5-Nitro-homophthalsäure 
C,H,0,;N = H0,C-C,H,(NO,):CH,-CO,H. B. Durch Oxydation von 5-Nitro-hydrindon-(2) 
Bd. vi, S. 364) mit CrO, in Eisessig (HEUSLER, SCHIEFFER, B. 32, 34). — Krystalle (aus 
Waster). F: 184,50, 

B a yon C,H3,0N = C,H,:0,C:C;H,(NO,):CH,-CO,-C;H,. F: 57° (H., SCH., 


3. 3-Carboxy-phenylessigsäure, Phenylessigsäure-m-carbonsäure, Homo- 
isophthalsäure'). C,H,0, = HO C-GHL-CH4-CO H. B. Aus m-Cyan-benzylcyanid 
(s. u.) durch Verseifung mit Schwefelsäure (Komera, HiRN, B. 36, 3611). — Nadeln oder 
Tafeln (aus ‚Wasser). : 184—185°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem 
Wasser und in Alkohol, löslich in Äther, fast unlöslich in Benzol und Chloroform. Sublimiert 
beim Schmelzen. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Isophthalsäure, bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in Sodalösung die nicht isolierte Tetrahydrohomo- 
isophthalsäure. 


. _Homoisophthalsäure - dinitril, 3-Cyan-benzyleyanid, m-Cyan -benzylcyanid 
C,H;N, = NC-C,H,-CH,-CN. B. Bei ®/,-stdg. Kochen von en RT a einer 
Lösung von KCN in verd. Alkohol (REInaLass, B. 24, 2417). — Feine Nadeln (aus heißem 
Wasser). F: 84°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHOCI,. 


; s 00H 
!) In diesem Handbuch werden die vom Namen „Homoisophthalsäure“ & e 2 . 
abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. *_8’_CH,-C0,H 
2 
@ 
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4. 4-Carboxy-phenylessigsäure, Phenylessigsäure - -car Au 
Hornnoterephthalsäure!) GELD, = H0,C-C,H, "CH, COM. RR a 
benzyleyanid (s. u.) 4 Stdn. mit rauchender Salzsäure auf 130° (Firerı, BALDRACoo, 
J. pr. [2] 47, 532). Durch Einw. von kalter konz. Schwefelsäure auf p-Cyan-benzyleyanid 
im Dunkeln entsteht Homoterephthalsäure-diamid, das durch siedende 25°%/,ige Salzsäure 
verseift wird (MELLINGHOFF, B. 22, 3214, 3215). Beim Kochen von p-Homocuminsäure 
(8. 561) mit verd. Salpetersäure (FıLETı, Basso, @. 21 I, 61). — Krystalle (aug verd. Alkohol). 
Wahrscheinlich monoklin (LA VALLE, G. 211, 533). F: 237—238° (F., Bau.). Löst sich bei 
50° in 100 TIn. Wasser und bei 30° in 7 TIn. Alkohol; kaum löslich in Äther und Benzol (M.). 
— Ag,C,H,0,. Krystallinischer Niederschlag (M.). — BaC,H,0,+ H,O (F., Basso; F., Bar.). 

Diäthylester H,s0, = C,H, :0,C-C,H,-CH,-CO,:C;H,. Flüssig. Kp: 312—-313° 
(FıLerı, Basso, @. ae STREET - en = z 

Phenylessigsäure-p-carbonsäureamid, Homoterephthalsäure-amid-A4), Homo- 
terephthal-l1-amidsäure C,H,0,N = H,N-CO-C;,H,:CH,:CO,H. B. Bei 12-stdg. Stehen 
von p-Cyan-phenylessigsäure mit 8 TIn. konz. Schwefelsäure im Dunkeln (MELLINGHOFF, 
B. 22, 3215). — F: 229°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther. — 
AgC,H,0,N. Krystallinischer Niederschlag. 

4-Carboxy-phenacetamid, Phenacetamid-p-carbonsäure, Homoterephthalsäure- 
amid-(4), Homoterephthal-4-amidsäure C,H,0,N = H0,C-C,H,-CH,:CO-NH,. B. 
Aus Benzyicyanid-p-carbonsäure (s. u.) und konz. Schwefelsäure (MELLINGHOFF, B. 22, 
3214). — Krystalle (aus Alkohol). F: 261°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Äther. 
— AgC,H,0,N. Krystalle (aus heißem Wasser). 

Homoterephthalsäure-diamid C,H,,0;N, = H,N-CO-C;H,-CH,-CO-NH,. B. Bei 
aa re von Homoterephthalsäure-dinitril (s. u.) mit 8 TIn. konz. Schwefelsäure im 
Dunkeln (M., B. 22, 3214). — F: 235°. Fast unlöslich in indifferenten Solvenzien. 

Homoterephthalsäure-nitril-(1), 4-Cyan-phenylessigsäure, p-Cyan-phenylessig- 
säure 0,H,0,N = NC-C,H,-CH,:-CO,H. B. Man kocht Homoterephthalsäure-dinitril mit 
rauchender Salzsäure, bis der Siedepunkt auf 105° gestiegen ist (M., B. 22, 3212). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, heißem Wasser. — 
AgC,H,0,N. Krystallinischer Niederschlag. 

4-Carboxy-phenacetonitril, Phenacetonitril-p-carbonsäure, Homoterephthal- 
säure-nitril-(4), 4-Carboxy-benzyleyanid, Benzylceyanid-p-carbonsäure, 41-Cyan- 
p-toluylsäure (,H,0,N = H0,C-C,H,:CH,:CN. B. Beim Erwärmen einer konz. wäßr. 
Lösung von 4!-chlor-p-toluylsaurem Kalium (S. 498) mit Alkohol und KCN (M., B. 22. 3213). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 201°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
kaltem Wasser. — AgC,H,0,N. Nadeln (aus heißem Wasser). 

Homoterephthalsäure-amid-(4)-nitril-A), p-Cyan-phenacetamid C,H,ON, = NC- 
C,H, -CH,-CO-NH,. B. Aus äquimolekularen Mengen von p-Cyan-phenacetamidoxim, verd. 
Salzsäure und NaNO, (ROSENTHAL, B. 22, 2983). Man kocht Homoterephthalsäure-dinitril 
mit rauchender Salzsäure rasch auf (MELLINGHOFF, B. 22, 3210). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 196,5° (M.), 196° (R.). Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer 
in Äther und CHC], (M.). 

Phenacetonitril-p-carbonsäureamid, Homboterephthalsäure-amid-()-nitril-(4), 
Benzyleyanid-p-carbonsäureamid, 4!-Cyan-p-toluylsäure-amid C,H;0ON, = HB,N- 
CO-C,H,-CH,-CN. B. Beim Erhitzen von 4!-Chlor-p-toluylsäure-amid (S. 498) mit KCN 
in wäßr. Alkohol (MELLINGHoFF, B. 22, 3211). — Blättchen (aus Alkohol). F: 182°, 

Homoterephthalsäure-dinitril, 4-Cyan-benzyleyanid, p-Cyan-benzyleyanid 
C,H,N, = NC-C;H,-CH,-CN. B. Beim Erwärmen von p-Cyan-benzylchlorid mit KCN in 
wäß®. Alkohol (MerLixenorr, B. 22, 3209). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100°; Kp: oberhalb 
360°; etwas löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (M.). 
— Beim Aufkochen mit rauchender Salzsäure entsteht p-Cyan-phenylacetamid (M.); bei 4-stdg. 
Erhitzen damit auf 130° entsteht Homoterephthalsäure (FILETI, BALDRACcO, J. pr. [2]47, 532). 

Homoterephthalsäure - amidoxim - (4) -nitril-(l), p-Cyan-phenacetamidoxim 
C,H,0ON, = NC-C,H,-CH,-C:NH)-NH-OH bezw. NC-C,H,-CH,-C(NH,):N-OH. B. Aus 
Homoterephthalsäure-dinitril und 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin (ROSENTHAL, B. 22, 2981). — 
F: 168°. — Liefert mit je 1 Mol.-Gew. Salzsäure und NaNO, ee a 

H = NC-0,H,-CH,-C(:NH):NH-0:C00-C,H, "bezw. NC-C,H,-CH;- 
CNEESN0-00°CHt Nadeln (aus Alkohol). F: 171,5—172°; unlöslich in Äther, löslich 


’) In diesem Handbuch werden die vom Namen „Homoterephthalsäure‘‘ abgeleiteten Namen 


2 8 e. 
nach dem Schema B0,0<{, „D-CHr-C0,H beziffert. 
& 
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in Alkohol, Eisessig, schwer löslich in Benzol, Chloroform; löst sich in Säuren (ROSENTHAL, 
B. 22, 2983). 

Homoterephthalsäure -bis-amidozim (,H,0,N, = HO-NH-C( :NH)-C,H, CH; 
C(:NH)-NH-OH bezw. HO-N:C(NH,)-C;H, CH, -C(NH,):N: OH. B. Bei mehrstündigem 
Stehen der alkoh. Lösung von Homoterephthalsäure-dinitril mit der wäßr. Lösung von 3 Mol.- 
Gew. Hydroxylaminhydrochlorid und 1!/, Mol.-Gew. Soda (ROSENTHAL, B. 22, 2977). — 
Mikroskopische Säulen (aus heißem Wasser). F: 192° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, in 
Methylalkohol und Aceton, sehr schwer in Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol. 
— C,H1s0;N, + 2HCl. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. 

Diacetat C,H10,N, = CH,:CO-O-NH-C(:NH)-C;H,-CH,-C(:NH)-NH-0-CO-CH, 
bezw. CH,-CO-O-N:C(NH,)-C;H, -CH,-C{NH,):N -0:CO-CH,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161,5— 162°; löslich in Alkohol, Äther, Benzol, heißem Wasser; löst sich in Säuren, un- 
löslich in Alkalien (RosentHaL, B. 22, 2979). — Beim Kochen der wäßr. Lösung entsteht 


unter H,O-Abspaltung p-Benzylen-bis-[5-methyl-1.2.4-oxdiazol] or, 


10) 
I 
NN:C-CH;|s 
(Syst. No. 4707) (R.). 

Dibenzoat (CyH„0,N, = C;H,-CO-O-NH-C:NH)-C;H, CH, -C(:NH)-NH-0-CO- 
C,H, bezw. C,H,-CO-0- NH, GH, -CH,-CNH,):N-0-C0-CH;. Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 184°; sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin 
und Benzol, löslich in Aceton, Essigester (R., B. 232, 2980). — Erleidet bei 150° analoge 
Umwandlung wie das Diacetat (s. 0.) (R.). 


2-Nitro-4-carboxy-phenylessigsäure, 8-Nitro-homoterephthalsäure C,H,.0,N = 
H0,C-C,H,(NO,)-CH,-CO,H. B. Beim Eintragen von 4 g Homoterephthalsäure in 10 g 
auf 60— 70° erwärmte Salpetersäure (D: 1,52) (FILETI, CATROLA, G. 22 II, 389). — Täfelchen 
(aus Wasser). F: 222—223°. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwer in Äther, 
unlöslich in Benzol und Petroläther. — Wird von (NH,),S in Oxindol-carbonsäure-(6) 


Ho,c.[ _LNE> CO (Syst. No. 3366) umgewandelt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 


auf 120° entsteht 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure. 
Dimethylester C„Hn,0,N = CH; : 0,C “ C;H,(NO,) 2 CH, ® CO, r CH;. Blättchen. F: 75° 
bis 77° (F., C.. @. 22 II, 390). 


6. 3- Methyl- benzol- dicarbonsäure- (1.2), 3- Methyl-phthalsäure 
C,H,0, = CH,:C,H,(CO,H),. B. Bei 1!/,tägigem Kochen von 4-Methyl-hydrindon-(1l) mit 
verd. Salpetersäure (Youna, B. 25, 2106). Durch 3—4-stdg. Kochen von 2-Cyan-m-toluyl- 
säure-methylester (s. u.) mit 20°%/,iger Salzsäure (JÜRGENS, B. 40, 4413). — Nadeln (aus 
Essigester). Sintert bei 150°, schmilzt bei 154° unter Schäumen; der Schmelzpunkt variiert 
mit der Geschwindigkeit des Erhitzens; sehr leicht löslich, außer in Benzol, Ligroin und 
Petroläther (J.). — Beim Einleiten von Wasserdampf in die konz. Lösung destilliert das 
Anhydrid über, das sich im Destillat mit Wasser wieder teilweise zur Säure vereinigt (Y.). 

Methylester-(l)-nitril-(2), 2-Cyan-m-toluylsäure-methylester C,,H,0,N = CH;- 
C;H,(CN)-CO,-CH,. B. Man diazotiert 2-Amino-3-methyl-benzoesäure-methylester, trägt 
die Diazolösung in eine 40° warme alkoholhaltige Lösung von Kaliumcuprocyanid ein und 
a An en (MÜLLER, B. 42, 423; vgl. JÜRGENSs, B. 40, 4412). — Nadeln (aus Ligroin). 


6. 2- Methyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 2- Methyl -isophthalsäure 
C,H;0, = CH,-C;H,(C0,H),. B. Bei 5—6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2.6-Dicarboxy-phenyl- 
By DET eu (Syst. No. 1370) mit 0,35 g rotem Phosphor und 2,5—3 Tin. 50—57°/,iger 

odwasserstoffsäure auf 160° (GRAEBE, BossEL, A. 290, 213). — F: 228—230° (korr.). Schwer 
löslich in Wasser, mehr in Alkohol und Äther. — BaC,H,0,+2H,0. Krystalle. 


7. #- Methyl - benzol- dicarbonsäure - (1.2), 4- Methyl - phthalsäure 
C;H,O, = CH, -C,H,(CO,H),. B. Bei 3-stdg. Erhitzen des Dinitrils (S. 863) mit Salzsäure 
(D: 1,19) auf 140° (Nrementowskı, M. 12, 625). — Krystalle (aus Wasser). F: 152°. Sehr 
leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton und siedendem Cumol, sehr schwer in 
siedendem CHC], und’ siedendem Benzol. en 


Diamid C,H,,0;N, = OH ER ‘B. Beim Erwärmen des entsprechendeu 
Methylphthalimids CH,-OH,<CO>NH (Syst. No. 3221) mit konz. Ammoniak und etwas 


Alkohol auf 40° (N., M. 12, 629). — Nadeln. Schmilzt bei 188° unter Z j i 
und NH,. Leicht löslich in Wasser. ie a 
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Iminoäthyläther = nitril, 2-Cyan-p-toluylsäure - iminoäthyläther oder ® - Cyan- 
m-toluylsäure-iminoäthyläther C,,H,,ON, = CH, -C;H,(CN):C( :NH)-O-0,H,. — Hydro- 
chlorid C,H3ON,+ HCl. B. Bei 10-stdg. Stehen einer mit HCl gesättigten Lösung vondö g 
4-Methyl-phthalsäure-dinitril in 3 g absol. Alkohol und Benzol (GLock, B. 21, 2663). — 
Prismen. F: 199° (Zers.). 


Dinitril, 3.4-Dieyan-toluol C,H,N, = CH,:C;H,(CN),. B. Aus 2-Amino-4-methyl- 
benzonitril (Syst. Nr. 1905) durch Austausch von NH, gegen CN auf dem Wege der Diazo- 
tierung (GLocK, B. 21, 2663; NIEMENTOwsKI, M. 12, 624). — Darst. Man diazotiert eine 
Lösung von 10 g 6-Amino-3-methyl-benzonitril in 35 g lauwarmer 25°/,iger Salzsäure und 
25 ccm Wasser mit 5,5 g NaNO,, gelöst in 50 ccm Wasser, läßt die Diazolösung zu eines 40° 
warmen Lösung aus 25 g CuSO,, 27,5 g KCN und 150 ccm Wasser fließen und schüttelt den 
gelben Schlamm erst mit Wasser, dann mit Äther aus (FINDEKLEE, B. 38, 3543). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 117° (Gr.; F.), 120° (N.). Mit Wasserdämpfen flüchtig; leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther (Gr..). 


8. 2- Methyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4), Methylterephthalsäure 
(a-Xylidinsäure) C,H,O, = CH;-C;H,(C0,H),. B. Beim Kochen von Pseudocumol 
mit verd. Salpetersäure, neben vielen anderen Produkten (FırTiG, LAUBINGER, A. 151, 269, 
276; BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 160, 166, 177). Aus 2.4-Dimethyl-benzoesäure durch Erhitzen 
mit K,Cr,0, und verd. Schwefelsäure (F., L., A. 151, 274) oder verd. Salpetersäure (F., L., 
A. 151, 277) oder mit KMnO,-Lösung und Soda (B., P., Soc. 71, 179). Aus 3.4-Dimethyl- 
benzoesäure durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (F., L., A. 151, 277) oder KMnO,-Lösung 
und Soda (B., P., Soc. 71, 179). Aus 6-Jod-2-methyl-terephthalsäure durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Ammoniak (Noyzs, Am. 20, 804). Beim Schmelzen des Kaliumsalzes des 
3-Methyl-benzoesäure-sulfamids-(4) (Syst. No. 1585a) mit Natriumformiat (REMsEn, Iues, 
B. 11, 890; Am. 1, 119). Beim Erhitzen von 2-Methyl-terephthalsäure-sulfamid-(5) (Syst. No. 
1586) mit konz. Salzsäure auf 250° (JACOBSEN, MEYER, B. 16, 191). — Methylterephthalsäure 
wird aus den Lösungen ihrer Salze amorph gefällt; beim freiwilligen Verdunsten ihrer Lösungen 
in Alkohol scheidet sie sich in körnig-krystallinischen Warzen aus (F., L.). Scheinbar amorphes 
Pulver (aus heißem Eisessig) (B., P.). Sublimiert schon unterhalb des Schmelzpunktes in 
Nadeln (F., L.). F: 325—330° (B., P.), ca. 330° (Noyzs). Unlöslich in den meisten organischen 
Mitteln, außer in siedendem Xylol und siedendem Eisessig (B., P.). — Methylterephthalsäure, 
gelöst in Natronlauge, liefert bei der Oxydation mit KMnO, auf dem Wasserbade Trimellit- 
säure und Isophthalsäure (Krıyos, B. 10, 1494). Wird durch Natriumamalgam leicht zu 
Methyltetrahydroterephthalsäure reduziert (B., P.). — CaC,H,O, (bei 150%). Undeutliche 
Schuppen. In Wasser sehr leicht löslich (F., L.). — CaC,H,0,-+ aq. Mäßig löslich in 
Wasser (Noyzs). — BaC,H,O, (bei 150°). Strahligkrystallinische Masse. Äußerst leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol (F., L.). — Zinksalz. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 0° 36 Tle., bei 100° 0,735 Tle. und bei 130° 0,5 Tle. (Jac., B. 10, 859). 

Dimethylester C„H,,0, = CH,:C,H,(CO, :CH,),. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 73° 
bis 74°; sehr leicht löslich in Benzol, Petroläther sowie in heißem, schwer in kaltem Alkohol 
(B., B.,.Soec. 71,.177). 


6-Jod-2-methyl-terephthalsäure C,H,0,I = CH,-C;H,I(CO,H),. B. Durch Oxy- 
dation von 6-Jod-2.4-dimethyl-acetophenon mit KMnO, in saurer Lösung, neben anderen 
Produkten (Noyzs, Am. 20, 804). — Nadeln (aus Wasser). F: 298°. — BaC,H,0,I+ 6H,0. 
Ziemlich löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 


9. 1- Methyl- benzol-dicarbonsäure - (2.4), 4- Methyl-isophthalsäure 
(ß#-Xylidinsäure) C,H,O, = CH, -C;H,(C0,H),., B. Durch Kochen von Pseudocumol 
mit verd. Salpetersäure, neben vielen anderen Produkten (BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 160, 
166, 176). Bei der Oxydation von 21.41-Dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol CH,:C,H,(CH,-OH), 
mit Chromsäuregemisch (HJELT, GApp, B. 10, 868). Bei der Oxydation von 2.5-Dimethyl- 
acetophenon mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 150° oder mit K,Cr,O, + verd. Schwefelsäure, 
oder mit verd. KMnO,-Lösung (CLaus, WQLLNER, B. 18, 1858, 1859; vgl. Cr., B. 18, 233). 
Bei der Oxydation von 2-Methyl-5-isopropfl-acetophenon mit KMnO,-Lösung oder Salpeter- 
säure (Cr., B. 19, 233; J. pr. [2] 42, 509; 46, 485 Anm.). Bei der Oxydation von 2-Methyl- 
5-isopropyl-propiophenon mit Salpetersäure oder KMnO, (Cr.., J. pr. [2]43, 532; 46, 485 Anm.). 
Aus 2.5-Dimethyl-benzoesäure durch Oxydation des Kaliumsalzes mit KMnO,-Lösung in 
der Kälte (JacoBsen, B. 14, 2112), mit KMnO, + Soda in der Wärme (BEnTLeEY, PEREIN, 
Soc. 71, 180). Beim Kochen von 2-Methyl-5-isopropyl-phenylglyoxylsäure (eye No. 1293) 
mit verd. Salpetersäure (OLaus, B. 18, 233; J. pr. [2] 46, 485 Anm.). Beim Schmelzen des 
Kaliumsalzes der Toluol-disulfonsäure-(2.4) mit Natriumformiat (SENHOFER, A. 164, 134; 
vgl. Krason, B. 17 Ref., 284; 19, 2889). — Nadeln (aus heißem Wasser), Tafeln (aus Salzsäure). 
Sublimiert in kleinen, derben, glasglänzenden Krystallen (J.), inN adeln (S.; Cr., B.19, 233). 
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F: 320—330° (B., P.), 332° (korr.) (CL., J. pr. [2] 42, 510). Schwer löslich in heißem Wasser, 
fast unlöslich kin a eh leicht löslich in heißem Alkohol (J.), leicht in Äther (8.). 
— 4-Methyl-isophthalsäure, gelöst in Sodalösung, wird von N; atriumamalgam bei 100° nicht 
angegriffen (B., P.). Gibt mit H,S,0, bei 160—170° eine Sulfonsäure, deren Kaliumsalz 
beim Schmelzen mit Kali in 5-Oxy-4-methyl-isophthalsäure übergeführt wird (J.). 4-Methyl- 
isophthalsäure liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid kein Anhydrid (J.). — K,C,H,0, 
+2H,O. Warzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (CLaus, J. pr. [2] 42, 510). — 
Ag,C,H,0,. Weiße Flocken. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser (SENHOFER, A. 164, 
137). — Ag,0,H,0, + H,O. In heißem Wasser reichlich löslich und krystallisiert beim 
Erkalten in kleinen harten Warzen (J., B. 14, 2113; Cr., J. pr. [2] 42, 511). — BaC,H,O 
+ 2H,0. Undeutlich krystallisiert (J.; vgl. S.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkoho 
(CL., J. pr. [2] 42, 511). 

Dimethylester C,H,,0, = CH;-C;H,(CO,-CH;),. Prismatische Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 80°; schwer löslich in kaltem Alkohol und Methylalkohol, sonst meist leicht 
löslich (BENTLEY, PERKIN, Soc. 71, 176). 5 

Diamid C,H,0;N, = CH,-C;H,(CO-NH,),. Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in 
kaltem Wasser, in Äther und kaltem Alkohol (Cravs, J. pr. [2] 42, 511). 


10. 5- Methyl- benzol- dicarbonsäure- (1.3), 5- Methyl-isophthalsäure, 
Uvitinsäure!) C,H;0, = CHy:C;H,(C0,H),. B. Beim Kochen von 3.5-Dimethyl-benzoe- 
säure mit K,Cr,O, und verd. Schwefelsäure, neben Benzol-tricarbonsäure-(1.3.5) (FITTIG, 
FURTENBACH, A. 147, 293). Entsteht aus der bei der Kondensation von Brenztraubensäure 
mit Barytwasser oder Natronlauge als Zwischenprodukt auftretenden Methyldihydrotrimesin- 
säure (S. 975), wenn man sie mit konz. Permanganatlösung, Salpetersäure, Eisenammoniak- 
alaunlösung oder am besten bei 125—135° mit konz. Schwefelsäure oxydiert (WOLFF, HEıP, 
A. 305, 151, 152; vgl. Finck#, A. 122, 184). Entsteht ferner neben anderen Produkten, 
wenn man Methyldihydrotrimesinsäure mit Wasser oder Barytwasser kocht oder auf 
200—260° erhitzt (Wo., H., A. 305, 137, 140). — Darst. Man kocht anhaltend Mesitylen 
mit verd. Salpetersäure (1 Vol. Säure, D: 1,4, und 2 Vol. Wasser), löst die ausgeschiedenen 
Säuren in Soda, fällt die Lösung mit Salzsäure und destilliert den Niederschlag mit Wasser, 
wobei 3.5-Dimethyl-benzoesäure : überdestilliert und Uvitinsäure zurückbleibt (Fırrıc, 
FURTENBACH, A. 147, 296). — Feine Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 290—291° (Wo., 
H., A. 305, 142), 287—288° (Frr., Fv.). Sublimierbar (Fin.; Fır., Fv.). Sehr wenig löslich 
in siedendem Wasser, unlöslich in kaltem, leicht löslich in Alkohol und Äther (Fır., Fv.). 
Molekulare Verbrennungswärme: 928,9 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN, J.pr. [2] 40, 
140). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,0x 10-4 (BETHMANN, Ph.Ch. 5, 
397). Zur Dissoziationskonstante der zweiten Stufe vgl. WEGSCHEIDER, M. 23, 635. — 
Uvitinsäure wird von Chromsäuregemisch zu Trimesinsäure oxydiert (Fır., Fu.; BAEYER, 
Z. 1868, 120). Wird in Sodalösung durch Natriumamalgam in der Kälte leicht reduziert 
(Wo., H., A. 305, 143). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Toluol (BAary.). Erhitzt 
man aber das Calciumsalz mit !/, Tl. Ca(OH), bis zur Schmelzhitze des Bleis, so tritt Spaltung 
in CO, und m-Toluylsäure ein (FırTIG, BOETTINGER, A. 168, 255). — K,C,H,0,. Krystalle 
(aus Alkohol). In Wasser sehr leicht löslich, weniger in Alkohol (Frr., Fv.). — CuC,H,O, 
(bei 150°). Hellblauer Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser (Frr., Fv.). — Ag,C,H,0,. 
Farblose Krystalle. Löst sich schwer in siedendem Wasser (Fır., Fv.). — ne H;0, 
+ H,O (über Schwefelsäure getrocknet). Krystalle. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser 
(Fır., Fv.). — CaC,H,0, + 11/,H,0. Verwittert leicht an der Luft (Wo., H., A. 305, 142). 
— Über ein leichter lösliches, krystallwasserreicheres Calciumsalz s. Wo., H., A. 305, 
142. — BaC,H,0, + H,O. Blumenkohlartige Massen. In Wasser leicht löslich (Fır., Fv.). 


Diäthylester C,,H,s0, = CH; :C;H,(CO, :C,H,).. B. Aus der Säure mit Alkohol und 
HCl (Fırrıc, FURTENBACH, A. 147, 301). — Krystalle. F: 35°. Unlöslich in Wasser, in jedem 
Verhältnis löslich in Alkohol und Äther. 


2-Nitro-5-methyl-isophthalsäure, 2-Nitro-uvitinsäure (0,H,0,;N = CH; 
C3H,(NO,)(CO,H),. B. siehe bei 4-Nitro-uvitinsäure. — Spitze Rhomboeder mit 2/, H,O 
(aus Wasser); wird bei 120° wasserfrei; F: 249—250°; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem (BöTTINGER, A. 189, 180). 


4-Nitro-5-methyl-isophthalsäure, 4-Nitro-uvitinsäure 0,H,0,N = CH,: 
C;H,(NO,)(CO,H),. B. Beim Nitrieren von Uvitinsäure entstehen neben anderen Produkten 
2- und 4-Nitro-uvitinsäure; man erwärmt 3—4 Tage lang 1 Tl. Uvitinsäure mit 5—6 Tin. 


CO,H 


abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. wa: 


‘) In diesem Handbuch werden auch die vom Namen „Uvitinsäure“ = > 
2 
6 1 


CO,H 
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eines Gemenges aus gleichen Gewichtsteilen rauchender Salpetersäure und konz. Schwefel- 
säure unter zeitweiligem Zusatz von rauchender Salpetersäure. Die Flüssigkeit wird in das 
gleiche Völumen kalten une ige der Niederschlag erst mit wenig heißem Wasser 
digeriert und dann aus heißem Wasser umkrystallisiert. Hierbei scheidet sich zunächst die 
weniger lösliche 4-Nitro-uvitinsäure aus, die das Hauptprodukt bildet (BöTTINGER, A. 189, 
171). — Krystallwasserhaltige Drusen (aus Wasser). Verwittert an der Luft. F: 226—227°. 
Schwer löslich in heißem Wasser. — K,C,H,0,N-+H,0. — CaC,H,0,N+3H,0. Nadeln. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — BaC,H,0,N+H,0. Nadeln. Sehr schwer 
löslich in heißem Wasser. 


3. Dicarbonsäuren C,,H,00.- 


1. a-Phenyl-äthan-a.ß-dicarbonsäure, Phenylbernsteinsäure C,H, = 
H0,C-CH(C,H,)-CH,-CO,H. B. Das Dinitril entsteht beim Erhitzen von 1!-Chlor-1-vinyl- 
benzol (Bd. V, S. 476) mit KCN und Alkohol im Druckrohr auf 200— 220°; die freie Säure 
erhält man durch Verseifen mit Barytwasser (RÜGHEIMER, B. 14, 428, 431). Als Phenylbern- 
steinsäure ist wahrscheinlich auch die Säure anzusehen, welche BarıscH (J. pr. [2] 20, 186) 
durch Erhitzen von a-Brom-zimtsäure-äthylester (S. 600) mit KCN und Alkohol auf 150° 
und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali erhalten hat (vgl. RüGHEIMER, B. 14, 
431). Phenylbernsteinsäure entsteht neben Zimtsäure beim Eindampfen von ß-Phenyl-ß-cyan- 
propionsäure (S. 867) mit Kalilauge unter wiederholtem Zusatz von Wasser (BREDT, KALLEN, 
A.293, 348). Beim Erhitzen von 8-Phenyl-ß-cyan-propionsäure-äthylester (S. 868) mit über- 
schüssiger konz. Kalilauge (BREDT, K., A. 293, 345). Beim Kochen von a-Phenyl-a-carboxy- 
bernsteinsäure-triäthylester (erhalten aus Natrium-phenylmalonester und Chloressigester) 
mit Salzsäure (FICHTER, MERCKENS, B. 34, 4175 Anm.). Beim Erhitzen von a-Phenyl-a’-carb- 
oxy-bernsteinsäure (S. 980) über den Schmelzpunkt unter CO,-Entwicklung (SPIEGEL, 
A.219, 32; ALEXANDER, A. 258, 74; AnscHürtz, A. 354, 127). Durch Verseifung des 8-Phe- 
nyl-a.ß-dieyan-propionsäure-äthylesters (S. 981) beim Kochen mit konz. Salzsäure (Hıcson, 
THORPE, Soc. 89, 1472). Durch Einw. wasserfreier Blausäure auf Benzalacetessigsäure- 
äthylester in Gegenwart von Piperidin und Verseifung des entstandenen Reaktionsproduktes 
mit 33°/,iger Natronlauge (KNOEVENAGEL, SCHLÜCHTERER, B. 37, 4069). Beim Kochen 
von a-Phenyl-a’-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1339) mit sehr konz. Kali- 
lauge (Rü., B. 14, 430). Neben a-Phenyl-f-acetyl-propionsäure durch Verseifung von 
a-Phenyl-a’-acetyl-bernsteinsäure-äthylester-nitril NC-CH(C,H,)-CH(CO-CH,)-CO,-C,H, mit 
Kalilauge (RUHEMANN, Soc. 85, 1457). Beim Erhitzen von a’-Äthoxy-a-phenyl-maleinsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2533) mit rauchender J odwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 165° 
(VOLHARD, HEnk&, A. 282, 83). Durch Erhitzen der y-Oximino-a.y-diphenyl-buttersäure 
C,H,-C:N-OH)-CH,-CH(C,H,)-CO,H mit 95°/,iger Schwefelsäure und Hydrolysieren des 

ebildeten Anilids C,H,-CH(CO,H)-CH,-CO-NH-C,H, (Hann, LAPwOoRTH, Soc. 85, 1365). 

eben Toluol beim Schmelzen von Dihydrocornicularsäure a er Re 
C,H, (Syst. No. 1299) mit Kali (Sp., A. 219, 30). — Nadeln (aus Wasser). F: 167° (Sp.), 168° 
(H., T#.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, en (Sp.; Ar.) und Aceton (Rö.), leicht 
in heißem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser (Ar.), CS, und CHCI,, fast unlöslich in Benzol, 
Ligroin (Sp.; Ar.), Toluol (Rü.), Petroläther (BREDT, K.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,64x 10% (Süss, M. 26, 1342 Anm.; vgl. WEGSCHEIDER, HEcHT, M. 24, 
414). — Phenylbernsteinsäure geht beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (Sp. ; AL.), beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (SP.), mit Acetylehlorid (Hann, Lap.; An.) oder bei der Destil- 
lation im Vakuum (BREDT, K.; We., HEcHT, M. 24, 418) in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) über. 
Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) bei 0° entstehen 2-Nitro- und 4-Nitro-phenylbern- 
steinsäure (FICHTER, WALTER, B. 42, 4312). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. PC], auf 1 Mol.- 
Gew. der Säure wird Phenylbernsteinsäure-dichlorid (8. 866) gebildet (An.).. Behandelt man 
Phenylbernsteinsäure mit PBr, und Brom und trägt das Reaktionsprodukt in heißes Wasser 
ein, so entstehen Phenylmaleinsäure-anhydrid und a-Oxy-a-phenyl-bernsteinsäure (AL.). 
Bei der Destillation des Ammoniumsalzes der Phenylbernsteinsäure im Vakuum entsteht 
Phenylsuceinimid (Syst. No. 3221) (WEGSCHEIDER, HEcHT, M. 24, 422). Bei der Veresterung 
der Phenylbernsteinsäure mit Methylalkohol und wenig Chlorwasserstoff, sowie beim Kochen 
der Säure mit Methylalkohol ohne Zusatz von Chlorwasserstoff erhielten WEGSCHEIDER, 
Hec#r (M. 24, 425, 427) ein Produkt, aus dem sie den Monomethylester vom Schmelzpunkt 
92° isolieren konnten. Bei der Behandlung von Phenylbernsteinsäure-anhydrid mit Methyl- 
alkohol entsteht ein Gemisch von ca. 25°/, des bei 102° und 75°/, des bei 92° schmelzenden 
Monomethylesters (An., A. 354, 130). Bei der Sättigung einer Lösung der Phenylbernstein- 
säure in absol. Methylalkohol mit trocknem Chlorwasserstoff (WE., HEcHT, M. 24, 423, 
427) oder bei mehrstündigem Kochen der Säure mit 5°/,iger methylalkoholischer Salzsäure 
(An., A. 354, 128) entsteht Phenylbernsteinsäure-dimethylester. Phenylbernsteinsaures 
Natrium liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Essigsäureanhydrid die bei 
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172—173° schmelzende ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure (8. 700) (FICHTER, LATZKO, J. pr. [2] 74, 
328, 330). Die analoge Kondensation von phenylbernsteinsaurem Natrium mit Zimtaldehyd 
liefert als Hauptprodukt 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712), neben Be Mengen 
ß.e-Diphenyl-ß.ö-pentadien-a-carbonsäure (S. 710) (Fı., GRETHER, B. 386, 1407). — Na,C,,H;0, 
(bei 120° getrocknet). Hygroskopische Nadeln (Fı., Lar.). — KC,H,0, + H,O. Tafeln (aus 
Wasser), die an der Luft verwittern. Leicht löslich in Wasser, schwer in verd. Alkohol (We., 
Hecar). — Ag,C,,H;0,- Niederschlag, fast unlöslich in Wasser (Sp., A. 218, 31). — CaC,,H30, 
B. Durch Kochen einer Lösung von vhenylbernsteinsaurem Ammonium mit CaÜ],- 
Lösung (Sr.; Ar.). Pulver; schwer löslich in Wasser (Sp.). — CaC,.H;0, + 2H,0. B. Beim 
Vermischen von kalten Lösungen von phenylbernsteinsaurem Ammonium und von CaC], (SP.). 
Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 

a-Phenyl-äthan-a.ß-dicarbonsäure -ß-methylester, Phenylbernsteinsäure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 92°, Phenylbernstein - ß- methylester -a - säure 
(vgl. AnscHürz, A. 354, 149) (Phenylbernstein-b-methylestersäure; zur Bedeutung 
von b vgl. WEGscHEIDER, B. 35, 4330) C„H,0, = H0,C-CH(C,H,):CH,-C0,-CH;,. B. 
In geringer Menge bei der Veresterung der Phenylbernsteinsäure mit Methylalkohol und wenig 
Chlorwasserstoff, beim Kochen der Säure oder ihres Anhydrids mit Methylalkohol und bei 
der Einw. von Natriummethylat auf das Anhydrid in Benzollösung (WEGSCHEIDER, HECHT, 
M. 24,425). Durch Einw. von Natriumnitrit auf eine eisgekühlte Lösung des Phenylbernstein- 
säure-methylester-amids vom Schmelzpunkt 145° (S. 867) in konz. Schwefelsäure und Ver- 
dünnen mit Eiswasser (Anschürz, A. 354, 126). — Krystalle (aus Wasser). F: 92° (Wr., 
Hec#T; An.). Leicht löslich in absol. Methylalkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, löslich in 
heißem Wasser (Wx., HecHr). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,1x 10-4 
(Süss, M. 26, 1342 Anm.; vgl. We., HEcHT, M. 24, 414). — Bei der Einw. von PC], bei 60— 70° 
entsteht a-Phenyl-äthan-ß-carbonsäuremethylester-a-carbonsäurechlorid (An., A. 854, 131), 
das mit Piperidin a-Phenyl-äthan-ß-carbonsäuremethylester-a-carbonsäurepiperid (An., 
A. 354, 145), mit Benzol und AICl, Desylessigsäuremethylester (Syst. No. 1299) (An., 
4A. 354, 147) liefert. 


a-Phenyl-äthan-a.ß-diearbonsäure-a-methylester, Phenylbernsteinsäure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 102°, Phenylbernstein -a-methylester - ß- säure 
(vgl. AnscHürz, A. 354, 149) (Phenylbernstein-a-methylestersäure; zur Bedeutung 
von a vgl. WeascHeiper, B. 35, 4330) C„H,0O, = HO0,C-CH,-CH(C,H,)-CO,:CH,. B. 
Bei der Halbverseifung von Phenylbernsteinsäure-dimethylester mit methylalkoholischem 
Kali, neben anderen Produkten (WEGSCHEIDER, HECHT, M. 24, 425, 429; AnscHütz, A. 
354, 129). Durch Einw. von Natriumnitrit auf eine eisgekühlte Lösung des Phenylbernstein- 
säure-methylester-amids vom Schmelzpunkt 119° (S. 867) in konz. Schwefelsäure und Ver- 
dünnen mit Eiswasser (An., A. 354, 134). — Prismen (aus Methylalkohol + Wasser, aus 
Petroläther oder aus Wasser). F: 102° (We., HrcHr), 102—103° (An.). Leicht löslich in absol. 
Methylalkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in heißem Wasser unter erheblicher Ver- 
seifung, unlöslich in Petroläther und Ligroin (We., HecHr). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 0,49x 104 (We., HecHT). — Bei der Einw. von PCI, bei 60— 70° entsteht 
a-Phenyl-äthan-a-carbonsäuremethylester-ß-carbonsäurechlorid (An., A. 354, 131), das 
mit Ammoniak behandelt, Phenylbernsteinsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 1190, 
mit Anilin, (7: Tolsacin und Piperidin die entsprechenden Verbindungen (An., A. 354, 133, 

5 ; ‚ mit Benzol un a-Phenyl-ß-benzoyl-propionsäure- 
1299) (Aw., A. 354, 148) liefert. fie nn ee 

a-Phenyl-äthan -a.ß - dicarbonsäure - dimethylester, Phenylbernsteinsäure - di- 
methylester C,H,,0, = CH,-0,0:CH(C,H,)-CH,-C0O,-CH,. B. Bäi der Veresterung von 
Phenylbernsteinsäure mit absol. Methylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff (WEGSCHEIDER 
Hecht, M. 24, 423, 427). Beim Kochen von Phenylbernsteinsäure mit 5/,iger methyl- 
alkoholischer Salzsäure (AnscHürz, A. 354, 128). — Prismen (aus Methylalkohol). Monoklin 
prismatisch (v. Lang, M. 24, 420; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 628). F: 57° (Wr., HecHr), 57—58° 
(An.). Kpıs: 160—162° (Aw.). Leicht löslich in Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aceton 
schwer in Petroläther und Ligroin, fast unlöslich in Wasser (We., HzcHr). — Liefert bei der 
Halbverseifung mit methylalkoholischem Kali Phenylbernsteinsäure-monomethylester vom 
Schmelzpunkt 102° (8. 0.) neben anderen Prodnkten (Wr., Hec#r). Bei der K'ondensation 
mit Benzaldehyd in absol. Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat entstehen beide Formen 
der ß.y-Diphenyl-vinylessigsäure (S. 700) (FICHTER, LATZKo, J. pr. [2] 74, 329, 331). 

Phenylbernsteinsäure-anhydrid C,,H,0, = CH, ER L 280 s. Syst. No. 2479. 

„C- 

a-Phenyl-äthan-a.ß-diearbonsäure-dichlorid, Phenylbernsteinsä - i 
Phenylsuceinylchlorid C,,H,0,01, = CIOC-CH(C,H,): CH,-CO0L. B. ae ee 
PCI, auf Phenylbernsteinsäure oder ihr Anhydrid (Anscrürz, 4. 354, 128). — Farblose 
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Flüssigkeit. Kpıs: 150—151°. — Gibt in äther. Lösung mit Anilin Phenylbernsteinsä 
dianilid (Syst. No. 1618). 8 in Phenylbernsteinsäure- 


a-Phenyl-äthan-a.d-diearbonsäure-$-amid, Phenylbernsteinsäure-monoamid 
vom Schmelzpunkt 145°, Phenylbernstein-ß-amid-a-säure (vgl. Anschürz, A. 354, 
149) C,.H,,0;N = H0,C-CH(C,H,):CH,-CO-NH,. B. Beim Einleiten vontrocknem Ammoniak 
in die äther. Lösung des Phenylbernsteinsäure-anhydrids (Anschürz, A. 354, 132), neben 
geringen Mengen des isomeren Monoamids vom Schmelzpunkt 158° (s. u.) (An., WALTER, 
4. 361, 77). — Krystalle (aus Wasser). F: 144—145°; sehr wenig löslich in Benzol, löslich 
in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser (An., A. 354, 132). — AgC,HıO,N. Weißer 
käsiger Niederschlag (An., A. 354, 133). 
a-Phenyl-äthan-a.ö-dicarbonsäure-a-amid, Phenylbernsteinsäure-monoamid 
vom Schmelzpunkt 158°, Phenylbernstein-a-amid-ß-säure (vgl. AnscHÜTZ, A. 354, 149) 
CoH„0;N = H0,C-CH,-CH(C,H,)-CO:NH,. B. Bei 12-stdg. Stehen von 5 g B-Phenyl- 
ß-cyan-propionsäure (s. u.) in 15 g konz. Schwefelsäure (AnscHürz, A. 354, 123). Beim 
Einleiten von NH, in die äther. Lösung von Phenylbernsteinsäure-anhydrid, neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden isomeren Monoamid vom Schmelzpunkt 145° (s. 0.) (An., WALTER, 
A. 361, 77; vgl. An., A. 354, 132). — Tafeln (aus Wasser). F: 158—159°; schwer löslich in 
Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol und Aceton; in Wasser etwas schwerer löslich 
als das isomere Monoamid vom Schmelzpunkt 145° (An., A. 354, 123). — AgC,.H,,O3N. Weißes 
Pulver (An., A. 354, 124). 
a-Phenyl-äthan-a.ß-dicarbonsäure-a-methylester-$-amid, Phenylbernsteinsäure- 
methylester-amid vom Schmelzpunkt 119°, Phenylbernstein-f-amid-a-säuremethyl]- 
ester (vgl. AnscHürz, A. 854, 149) C„H,0;N = H,N-CO-CH,-CH(C,H,)-CO,:CH,. B. 
Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die eisgekühlte äther. Lösung des (aus a-Phenyl]- 
äthan-a.ß-dicarbonsäure-a-methylester und PCI, erhältlichen) rohen a-Phenyl-äthan- 
a-carbonsäuremethylester-ß-carbonsäurechlorids (AnscHütz, A. 354, 133). Bei der Einw. 
von Methyljodid auf das Silbersalz des Phenylbernsteinsäure-monoamids vom Schmelzpunkt 
145° (s.0.) (An., A. 354, 133; An., WALTER, A.361, 77). — Krystalle (aus verd. Methylalkoho)). 
F: 119°; leicht löslich in Benzol, Chloroform und heißem Wasser, leicht in Äther [Trennun 
von dem isomeren Phenylbernsteinsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 145° (s. u.) 
(An., A. 354, 134). — Liefert mit salpetriger Säure den Phenylbernsteinsäure-monomethyl- 
ester vom Schmelzpunkt 102° (S. 866) (An., A. 354, 134). 
a-Phenyl-äthan-a.ß-diecarbonsäure-ß-methylester-a-amid, Phenylbernstein- 
säure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 145°, Phenylbernstein-a-amid-f-säure- 
methylester (vgl. AnscHhürz, A. 354, 149) C,H,,0;N = H;N-CO -CH(C,H,)-CH,:CO,:CH,. 
B. Bei 6-stdg. Stehen von 3 g ß-Phenyl--cyan-propionsäure-methylester (S. 868) in 9 g konz. 
Schwefelsäure (AnscHütz, A. 354, 125). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz 
des Phenylbernsteinsäure-monoamids vom Schmelzpunkt 158° (s. 0.) (An., A. 8354, 125; 
An., WALTER, A. 361, 77). — Krystalle (aus Wasser oder verd. Methylalkohol). F: 145°; 
leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in kaltem Äther [Trenn 
von dem isomeren Phenylbernsteinsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 119° (s. o.)] un. 
Petroläther (An., A. 354, 125). — Liefert mit salpetriger Säure Phenylbernsteinsäure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 92° (8. 866) (An., A. 354, 126). 
a-Phenyl-äthan-a.ß-diearbonsäure-a-äthylester-f-amid, Phenylbernsteinsäure- 
äthylester-amid vom Schmelzpunkt 148—150° 0,H,0,N = H,N-CO-CH,-CH(C,H;)- 
CO,-C,H,. B. Bei der Einw. von Äthyljodid im Überschuß bei 50—60° auf das Gemisch 
der Silbersalze der beiden aus Phenylbernsteinsäure-anhydrid mit NH, entstehenden Phenyl- 
bernsteinsäure-monoamide, neben Phenylbernsteinsäure-äthylester-amid vom Schmelzpunkt 
173° (s. u.) (AnscHürz, WALTER, A. 361, 76). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148—150°. 
Leicht löslich in Alkohol. anst ER PRER SIE at 
a-Phenyl-äthan-a.ß-dicarbonsäure-f-äthylester-a- enylberns säure- 
Gil ylestersamiie  Aethelepunkt 178° C,,H150;N = H,N-CO-CH(C,H,)-CH,-QO,- 
„. B. Aus ß-Phenyl-f-cyan-propionsäure-äthylester mit konz. Schwefelsäure (AnscHürz, 
ALTER, A. 361, 75). Eine weitere Bildung s. o. bei dem Isomeren vom Schmelzpunkt 148° 
bis 150°. — Krystalle (aus Alkohol). F: 173°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. 
C,H,-HC-CO 
Phenylsuceinimid C,,H,0,N = Hs ER o7 NH s. Syst. No. 3221. 
2 
- -ä -a.ßB-diearbonsäure-o-nitril, Phenylbernsteinsäure-mononitril, 
u N Ze ee C,0H,0;N = NC-CH(CsH,)-CH,-CO,H. B. Das Kalium- 
salz entsteht durch Erwärmen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzalmalonsäure-diäthylester 
in 95°/,igem Alkohol mit einer wäßr. er 2 Mol.-Gew. KON auf dem Wasserbade. 
Zur Reinigung führt man die rohe Säure in das Oaleiumsalz über (BREDT, KALLEn, A. 208, 
343, 345) oder man destilliert sie unter vermindertem Druck (AnscHÜTz, A. ern 123). — 
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Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150° (B., K.; Aw.). Kpso: 215—218° (An.). Schwer löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther (B., K.). — Wird von verd. Alkalien kaum angegriffen; 
gibt beim Eindampfen mit überschüssiger Kalilauge ner und Zimtsäure 
(B.,K.). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht das Phenylbernsteinsäure-monoamid 
vom Schmelzpunkt 158° (S. 867) (An.). — AgC,H;0,N. Amorphes Pulver. Schwer löslich 
in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (B., K.). — Ca(C,,H;0,N), + 2H,O. Nadeln 
(B., K.). — Ca(C,H;0,;N), + 3H,0. Nadeln (aus Wasser). — Ba(C,H,;0;N), + 3 H3;0. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (B., K.). 
a-Phenyl-äthan-a.ß-dicarbonsäure-ß-methylester-a-nitril, Phenylbernsteinsäure- 
methylester-nitril, a m C,Hu10;N = NC- 
CH(C,H,)-CH,-CO,-CH,. B. Beim Erwärmen einer methylalkoholischen Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Benzalmalonsäure-dimethylester mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. KCN auf 50° 
(AnscHürz, A. 354, 124). — Prismen (aus Benzol + Petroläther, Methyl- oder Äthylalkohol). 
F: 55°. Kpıo: 155—159°. Leicht löslich in Benzol und Äther, löslich in Alkohol, sehr wenig 
in kaltem Wasser und Petroläther. — Beim Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht das 
Phenylbernsteinsäure-methylester-amid vom Schmelzpunkt 145° (S. 867). 


a-Phenyl-äthan-a.ß-diearbonsäure-f-äthylester-e-nitril, Phenylberzsteinsäure- 
äthylester-nitril, ß-Phenyl-ß-cyan-propionsäure-äthylester C,,H,,0,N =NC-CH(C;H,)- 
CH,-CO,-C;H,. B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzalmalonsäure- 
diäthylester mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. KUN auf 60° (BREDT, KALtEn, A. 293, 
343, 344). — In der Kälte nicht erstarrendes Öl. Kpss: 176° (B., K.). — Wird beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Kalilauge zur ß-Phenyl-ß-cyan-propionsäure verseift (B., K.). Beim Erhitzen 
mit überschüssiger konz. Kalilauge entsteht Phenylbernsteinsäure (B., K.). Beim Stehen mit 
konz. Schwefelsäure wird das Phenylbernsteinsäure-äthylester-amid vom Schmelzpunkt 173° 
(8. 867) gebildet (Anscaürz, WALTER, A. 361, 75). 


3-Nitro-phenylbernsteinsäure C,H,;0;N = H0,C-CH(C;H,-NO,)-CH,-CO,H. B. 
Neben 4-Nitro-phenylbernsteinsäure beim Eintragen von Phenylbernsteinsäure in Salpeter- 
säure (D: 1,52) bei 0° (FiCHTER, WALTER, B. 42, 4312). — Nadeln (aus Wasser). F: 188%. — 
Bei der Reduktion der ammoniakalischen Lösung mit Ferrosulfat entsteht 3.4-Dihydro- 


carbostyril-carbonsäure-(4) C,H,< eh: (Syst. No. 3366). 


"NH 00 

4-Nitro-phenylbernsteinsäure (C,H,0;N = H0,C-CH(C,H,:NO,)-CH,-CO,H. B. 
siehe in dem vorhergehenden Artikel. — Kryställchen (aus Wasser). pr 218-2200 (Zers.) 
(FICHTER, WALTER, B. 42, 4312). — Durch Reduktion mit SnCl, und Salzsäure und Acety- 
lieren des Reaktionsproduktes entsteht 4-Acetamino-phenylbernsteinsäure (F., W.). 


2. B- Phenyl-äthan-a.a-dicarbonsäure, ß- Phenyl-isobernsteinsäure 
Benzylmalonsäure C,H,00, = CsH,:CH,-CH(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht bei 
der Einw. von Benzylchlorid auf Natriummalonsäurediäthylester in absol.-alkoh. Lösung 
(ConRAD, A. 204, 174; FırTie, RÖDERS, A. 356, 91), neben Dibenzylmalonsäure-diäthylester 
(BiscHoFF, SIEBERT, A. 2339, 92; FıtTig, RÖDERS); man verseift den Ester durch konz. alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbade (CoNRAD; DÖBNER, KERSTEN, B. 38, 2738). Benzylmalonsäure 
entsteht bei der Reduktion von Benzalmalonsäure mit Natriumamalgam (CLAISEN, CRISMER 
A. 218, 139). Durch Kochen von Benzyleyanoform C,H;-CH,-C(CN), (S. 981) oder von 
Benzylmalonsäure-dinitril (S. 870) mit Natronlauge (HantzscH, OsswALD, B. 32, 649). 
Neben anderen Produkten bei der Verseifung von a.a.a’-Tribenzyl-aceton-a.a’.dicarbonsäure- 
diäthylester mit Alkalien (FICHTER, ScHiess, B. 34, 1998; vgl. DIECKMAnN, Kron, B. 4l, 
1267). — Krystalle (aus Äther), Prismen (aus Benzol oder aus Chloroform + Petroläther). 
F: 117° (Co.), 120° (FiCHTER, ScHiess), 121° (CoNRAD, GUTHZEIT, B. 15, 2846). Leicht löslich 
‘in Wasser, Alkohol, Äther und heißem Benzol (Co.). Molekulare ‘Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 1085,9 Cal., bei konstantem Volumen: 1085,6 Cal. (STOHMANN, J. pr. 
[2] 49, 128). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 1 51x 10-3 
(WALDEN, Ph.Ch.8, 450). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 100°: 0,49 x 10° € (er- 
mittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smrru, Ph. Oh. 25, 225) 
— Zerfällt bei 180° in CO, und Hydrozimtsäure (Co., A. 204, 176). Bei der Einw. von höchst 
konz. Salpetersäure oder einem Gemiseh von Salpetersäure und Schwefelsäure werden 2 Mol.- 
Gew. CO, entwickelt (FRANCHIMONT, R. 5, 281). Mit Brom in äther. Lösung entsteht Benzyl- 
brommalonsäure (S. 870) (E. Fischer, B. 37, 3063). Beim Erwärmen mit Chloral und Pyridin 
auf 60— 70° wird y.y.y-Trichlor-ß-oxy-a-benzyl-buttersäure (Syst. No. 1075) neben eringen 
ea Hydrozimtsäure gebildet (D., K., B. 88, 2738). Benzylmalonsäure gibt mit Harnstoff 
und Phosphoroxychlorid Benzylbarbitursäure (Syst. No. 3622) (Co., G., B. 16 2846). — 
AgCuH;0,. Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (Co., A. 204, 176). 
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— BaC,,H;0,+ 11/, H,O. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser (FICHTER, 
ScHIEss, B. 34, 1998). 

Dimethylester C,,H,,0, = C,H,-CH,-CH(CO,-CH,),. B. Bei der Einw. von Benzyl- 
chlorid auf Malonsäuredimethylester in einer Lösung von Natrium in Methylalkohol (ConrAD, 
REINBAcH, B. 35, 1821). — Kp: 282—285°. — Bei der Einw. von Brom in äther. Lösung 
entsteht Benzylbrommalonsäure-dimethylester (S. 870). 

. .Monoäthylester C,,H,,O0, = C;H,-CH,-CH(CO,H):CO,-C,;H,. B. Aus Benzylmalon- 
säure-diäthylester in absol. Alkohol mittels einer Lösung von 1 Mol.-Gew. KOH in absol. 
Alkohol (MARGUERY, Bl. [3] 33, 542). — Schwachgelbliche Flüssigkeit. Siedet im Vakuum 
nicht unzersetzt. D:: 1,1477. Leicht löslich in Wasser. n!?: 1,51066. — Zersetzt sich bei 180° 
in CO, und Hydrozimtsäure-äthylester. — KC,H,,0,. Krystalle. Sehr hygroskopisch. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 


Diäthylester C,,H,,0, = C;H,-CH,-CH(CO,-C;H,),., B. Bei der Reduktion von 
Benzalmalonsäure-diäthylester in Äther mit Aluminiumamalgam und etwas Wasser (HENLE, 
4.348, 29). Beim Erhitzen von Benzyloxalessigester C,H, 0,0-CH(CH, -C,H,)-CO-C0,-C;H, 
auf ca. 200° unter Abspaltung von Kohlenoxyd (WIsLICENUS, MÜNZESHEIMER, B. 31, 555). 
Eine weitere Bildung s. im Artikel Benzylmalonsäure. — Darst. Man löst 7,2 g Natrium 
in 150 ccm absol. Alkohol, fügt 50 g Malonsäure-diäthylester und 43g reines, käufliches Benzyl- 
chlorid hinzu. Es tritt starke Erwärmung unter Abscheidung von Natriumchlorid ein. Man 
dampft den Alkohol auf dem Wasserbade ab, fügt zum Lösen des Natriumchlorids Wasser 
hinzu und nimmt das Öl mit Äther auf. Die äther. Lösung wird mit K,CO, getrocknet, der 
Äther verdampft und der Rückstand fraktioniert. Der Ester geht unter 11 mm Druck größten- 
teils bei 166— 169° als dünnflüssiges Öl über (E. FiscHER, Anleitung zur Darstellung organischer 
Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 44). — Flüssig. Kp: 296—298° (Wis., Mün.), 
300° (Conan, A. 204, 175); Kp,s: 169° (Frrris, RÖDERS, A. 256, 92). Siedepunkt unter 
verschiedenem Druck: BiscHorr, B.24, 1060, 1061. DS: 1,077 (Co.). Unlöslich in Wasser (Co.). 
— Läßt man auf Natrium-benzylmalonsäure-diäthylester in Äther Jod einwirken, so erhält 
man einen öligen Benzyljodmalonsäure-diäthylester (?); dieser liefert durch Kochen mit wäßr.- 
alkoh. Kali und nachfolgende Behandlung mit einem Überschuß von HCl ein Reaktionsprodukt, 
das teilweise krystallisiert, bei der Destillation unter Entwicklung von CO, Äthylalkohol, 
Essigsäure und Benzaldehyd liefert und möglicherweise eine Benzyl-äthoxy-malonsäure 
enthält (BiscHorr, HAUSDÖRFER, A. 239, 114). Benzylmalonsäure-diäthyester gibt beim 
Schütteln mit konz. wäßr. Ammoniak Benzylmalonsäure-diamid (H. MEeyEr, M. 27, 1092); 
dieses entsteht auch neben Benzylmalonsäure-äthylester-amid bei 3tägigem Erhitzen des 
Diäthylesters mit alkoh. Ammoniak auf 160° (BiscHoFF, SIEBERT, A. 239, 96). Bei der Einw. 
von Natriumäthylat und Methyljodid auf den Diäthylester entsteht Methyl-benzyl-malon- 
säure-diäthylester (S.881) (Co., Bı., A. 204, 177). Der Diäthylester liefert mit Natriumäthylat 
und Chloressigester y-Phenyl-propan-a.ß.ß-tricarbonsäure-triäthylester C,H, -CH,-C(CO,- 
C,H,),:CH,'CO,:C,H, (F., R., A. 256, 92). Natrium-benzylmalonsäure-diäthylester liefert 
mit 2-Nitro-benzoylchlorid in Äther Benzyl-[2-nitro-benzoyl]-malonsäure-diäthylester, neben 
Benzylessigsäureäthylester und Dibenzylmalonsäure-diäthylester (Bı., Sı, A. 239, 103). 
Über die Bildung von kolloidalem Kaliumchlorid bei der Umsetzung der Kaliumverbindung 
des Benzylmalonsäure-diäthylesters mit Chloressigsäureäthylester oder Chloraceton in Benzol 
oder Äther vgl. Paar, Zaun, B. 42, 289. Über die analoge Bildung von kolloidalem Kalium- 
bromid bezw. Kaliumjodid vgl. P., Z., B. 42, 298, 299. 

Äthylester-amid C,,H,,0;N = C,H, CH, -CH(CO-NH,)-CO,-C,H,. B. Neben Benzyl- 
malonsäure-diamid bei 3-tägigem Erhitzen von 1 Tl. Benzylmalonsäure-diäthylester mit 10 Tin. 
alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 160° (BiscHorr, SIEBERT, A. 239, 96). Durch 
Einleiten von Ammoniak in die Benzollösung des aus dem Benzylmalonsäure-monoäthylester 
mit Thionylchlorid erhältlichen Esterchlorids (MARGvERY, Bl. [3] 33, 548). Neben Benzyl- 
malonsäure-diamid bei der Einw. alkoh. Ammoniaks auf Dibenzylmalonsäure-diäthylester 
(Bı., Sı., A. 239, 98). — Nadeln (aus Alkohol + Äther oder CS,). F: 92—93° (Mar.), 98° 
(Bı., Sı.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem CS, (Mar.). e 

Diamid O,N, = C,H, -CH,-CH(CO-NH,),. Aus Benzylmalonsäure-diäthylester 
mit konz. ER (A. MxveR, M. 27, 1092).. Neben Benzylmalonsäure-äthylester- 
amid bei 3-tägigem Erhitzen von 1 Tl. Benzylmalonsäure-diäthylester mit 10 Tin. alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 160° (BiscHoFrF, SIEBERT, A. 2339, 96). Neben Benzyl- 
malonsäure-äthylester-amid bei der Einwirkung alkoh. Ammoniaks auf Dibenzylmalonsäure- 
diäthylester (Bı., Sı., A. 239, 98). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (Br., Sı.; H. M.). Fast 
unlöslich in Äther (Bı., Sı.). 

Mononitril, ß-Phenyl-a-cyan-propionsäure, Benzyleyanessigsäure C,,H,0,N = 
C,H, CH,-CH(CN)-CO,H. B. Der Äthylester entsteht neben Dibenzyleyanessigsäure-äthyl- 
ester bei der Einw. von Benzylchlorid auf trocknen Natriumceyanessigester; man verseift 
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den rohen Ester in äther. Lösung mit wäßr. Natronlauge (HESSLER, Am. 22, 176, 190). = 
Krystalle (aus Benzol). F: 101—102°. Löslich in Benzol, Alkohol, Äther, etwas löslich in 
Wasser. — Spaltet sich beim Erhitzen in CO, und Hydrozimtsäurenitril. — AgC.H,0;,N. 
Weißer krystallinischer Niederschlag. 


Äthylester-nitril C,H,,0,;N = C,H,-CH,-CH(CN)-CO,-C,H,. B. siehe im vorher- 
ehenden Artikel. — Öl. Kpz: 176— 185°; unlöslich in Wasser, leicht mischbar mit organischen 
olvenzien; liefert mit Ammoniak Benzylmalonsäure-amid-nitril (HESSLER, Am. 22, 176). 


Amid-nitril, Benzyleyanacetamid C,H, ON, =CsH,-CH,-CH(CN)-CO-NH,. B. Aus 
Benzaldehyd, Cyanessigester und wäßr. Ammoniak, neben dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy- 
4-phenyl-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) und einer in Wasser unlöslichen Verbindung 
(Gvarzscaı, C. 1802II, 700). Bei der Einw. von Ammoniak auf Benzyleyanessigester 
(HEssLER, Am. 22, 179). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 130° (H.), 
133—133,5° (G.). Sehr wenig löslich in Ligroin (H.). — Bei der Destillation mit PCI, unter 
vermindertem Druck entsteht Benzylmalonsäure-dinitril (H.). 


Dinitril C,H,N, = C;H,-CH,-CH(CN),. B. Benzyleyanacetamid (s. o.) wird bei 
20 mm Druck mit Phosphorpentachlorid erwärmt und destilliert (HEssLer, Am. 22, 180). 
Durch freiwillige Zersetzung einer unter Erwärmen bereiteten alkoh. Lösung von Benzyl- 
cyanoform C;H,-CH,-C(CN), (S. 981) beim Stehen (HantzscH, OsswALD, B. 32, 649). — 
Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser oder Ligroin). F: 78—79° (Ha., O.), 91° (Hk.). 
Kp,;: 174° (He.). Löslich in Alkohol, Äther (Hr.; Ha., O.), Benzol, Essigester, schwer 
löslich in Ligroin (Hr.). — Löst sich in Natronlauge; gießt man die alkal. Lösung sofort in verd. 
Säure, so wird Benzylmalonsäure-dinitril regeneriert; läßt man die alkal. Lösung 24 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temp. stehen, so bildet sich unter Entwicklung von Ammoniak das Natrium- 
salz der Benzylcyanessigsäure; beim Erwärmen entsteht unter Entwicklung von mehr Am- 
moniak das Natriumsalz der Benzylmalonsäure (He.). — NaC,,H,N, = C,H, CH, :C(CN): 
C:N-Na. B. Aus Benzylmalonsäure-dinitril und Natrium in Benzol (He.). Amorphes Pulver. 
Gibt beim Erhitzen NaCN und Hydrozimtsäurenitril. — AgC,,H,N, = C,H, CH, -C(CN): 
C:N-Ag. Niederschlag. Gibt beim Erhitzen AgCN (Hr.). 


a-Chlor -ß-phenyl-isobernsteinsäure -diäthylester, Benzylchlormalonsäure- 
diäthylester C,,H,,0,C1 = C,H, -CH,-CCI(CO,-C;H,),. B. Beim Versetzen von Natrium- 
chlormalonsäure-diäthylester mit Benzylchlorid (ConRAD, A. 209, 243). — Flüssig. Siedet 
bei 305° unter teilweiser Zersetzung und Entwicklung vomrHClund CO,. Di}: 1,150. Unlöslich 
in Wasser, leicht mischbar mit Alkohol und Äther. — Zerfällt beim Behandeln mit Kalium- 
Br Bariumhydroxyd in Alkohol, Benzyltartronsäure C,H,-CH,-C(OH):-(CO,H), und wenig 
ımtsäure. 


Benzylchlormalonsäure-diamid C,,H,,0;N,Cl = C,H,-CH,-CCIKCO-NH,3,),. B. Aus 
Benzylchlormalonsäure-diäthylester und alkoh. Ammoniak in der Kälte (BiscHorr, EMMERT, 
B. 15, 1113). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter vorherigem Erweichen gegen 80°. 


ß(P)-Brom-$-phenyl-isobernsteinsäure C,,H,0,Br = C,H, -CHBr-CH(C0,H), (?). 
B. Bei 2—3tägigem Stehen von Benzalmalonsäure (S. 891) mit konz. Bromwasserstoffsäure 
(STUART, Soc. 49, 359). — Amorphes Pulver. Leicht löslich in Alkohol. — Wird von Wasser 
in HBr, CO, und Zimtsäure zerlegt. Beim Erhitzen mit Alkohol wird Benzalmalonsäure 
zurückgebildet. 


a-Brom-ß-phenyl-isobernsteinsäure, Benzylbrommalonsäure C,,H,0;Br = C,H, 
CH,-CBr-(CO,H),. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzylmalonsäure und 1!/, Mol.-Gew. Brom in 
äther. Lösung (E. Fischer, B. 37, 3063). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Chloroform). 
Schmilzt bei ca. 137° (korr.) unter Gasentwicklung. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther und Essigester, schwerer in Benzol, Chloroform und Ligroin, in heißem Toluol leichter 
löslich als in kaltem. — Gibt beim Erhitzen auf 125— 130° a-Brom-$-phenyl-propionsäure. 


, Dimethylester C,,H,,0,Br = CH, -CH,-CBr(C0,-CH,),. B. Aus Benzylmalonsäure- 
und Dion ib InE Bsp, ae B. 85, 1821). — Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 56%. — Bei der Verseifung mit Natronlauge entsteht Benzyltartronsäure C,H.- 
CH, :C(OH)(CO,H),, neben etwas Zimtsäure. . 2 Tr 


. Dinitril C,H,N,Br = CH, CH, -CBr(CN),. B. Bei 24-stdg. Einw. einer absol.-äther. 
Lösung von Brom auf N atrium-benzyImalonsäure-dinitril (HEssLER, Am. 32, 192). — Platten 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). F: 119—120°, Leicht löslich in Äther, schwer in Wasser. 


a.ß- Dibrom -ß-phenyl-isobernsteinsäure C,.H,0,Br, = C,H,-CHBr-CBr(C0,H),. 
B. Bei der Einw. von Brom auf Benzalmalonsäure "in ‘cHch, (STUART, Soc. Fe 360). | 
Schmilzt bei 96° unter Abgabe von HBr. — Wird durch Wasser rasch in HBr, CO, und a-Brom- 
zimtsäure zerlegt. 
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4-Jod-benzylmalonsäure C,,H,0,I = C,H,I-CH,-CH(CO,H),. B. Beim Erwärmen 
von diazotierter 4-Amino-benzylmalonsäure (Syst. No. 1908) mit einer konz. _wäßr. Kalium- 
jodidlösung auf 45—50° (ABDERHALDEN, BRrossa, B. 42, 3413). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 164,4° (korr.). Leicht löslich in Äther und heißem Wasser, schwer in heißem Toluol und 
Benzol, unlöslich in Petroläther. 

2-Nitro-benzylmalonsäure C,,H,0,N = O0,N-C;H,-CH,-CH(CO,H),. B. Der Diäthyl- 
ester entsteht zu 60°/, neben Bis-[2-nitro-benzyl]-malonsäure-diäthylester beim Eintragen 
von 17,15 g o-Nitro-benzylchlorid in 10°/,iger alkoh. Lösung in eine gekühlte Lösung von 
32 g Malonsäurediäthylester und 4,6 g Natrium in 100 ccm absol. Alkohol; man verseift durch 
kurzes Erwärmen mit 33°/,iger Natronlauge (REissERT, B. 29, 634, 644). — Stäbchen (aus 
Wasser). F: 161° (Gasentwicklung) (R., B. 29, 645). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
Ather, Eisessig, Methylalkohol und Äthylalkohol, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und 
Ligroin (R., B. 29, 645). — Bei der Reduktion in saurer Lösung entsteht 3.4-Dihydro-carbo- 
styril-carbonsäure-(3) neben 3.4-Dihydro-carbostyril (R., B. 28, 667). Mit (NH,),S wie auch 
beim Kochen mit überschüssiger Natronlauge entsteht 1-Oxy-indol-carbonsäure-(2) (R., 
B. 29, 646). — NH,C,.H,0,N. Prismen (aus Wasser). F: 169°; ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser (R., B. 29, 645). — Neutrales Ammoniumsalz. Krystallinisch. F: 172°; 
schwer löslich in Alkohol, löslich in Wasser (R., B. 29, 645). 

Diäthylester C,,H,0;N = 0,N-C,H,:CH,-CH(CO,-C,H,),. B. Aus 2-Nitro-benzyl- 
malonsäure und Alkohol mit HCl (REıssERT, B. 29, 634). Eine weitere Bildung siehe im 
vorangehenden Artikel. — Zähflüssiges Öl, das im Kältegemisch nicht erstarrt und unter 
vermindertem Druck nicht unzersetzt destilliert (REISSERT, B. 29, 635). — Beim Erhitzen mit 
25°/,iger Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 140—150° entsteht 2-Nitro-hydrozimtsäure 
(R., B. 29, 635). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht 3.4-Dihydro- 
carbostyril-carbonsäure-(3)-äthylester (R., B. 29, 668). 

Diamid C,H„0,N; = 0,N-C,H,-CH,-CH(CO-NH,),.. B. Aus 1 Mol.-Gew. Malon- 
amid, 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 2 Mol.-Gew. o-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (ConRAD, 
SCHULZE, B. 42, 730). — Nadeln (aus Wasser). F: 234° (Zers.). Löslich in siedendem Alkohol 
oder Essigester. 

3-Nitro-benzylmalonsäure C,,H,0,N = 0,N-C,H, CH, -CH(CO,H),. B. Das Barium- 
salz entsteht aus dem Amid-nitril (s. u.) durch Behandeln mit Wasserdampf in Gegenwart von 
Bariumhydroxyd (IssocLıo, C. 1904 I, 878). 

Amid-nitril, 3-Nitro-benzyleyanacetamid C,,H,0;N, = 0,N-C,H,'CH,.CH(CN)- 
CO-NH,. B. Neben, anderen Produkten bei der Einw. von 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 250) auf Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von wäßr. Ammoniak (IssoGL1o, C. 1804 1, 
877). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton, 
schwer in Äther. 

4-Nitro-benzylmalonsäure C,,H,0,N = 0,N-C,;H,-CH,-CH(CO,H),. B. Der Di- 
äthylester entsteht in kleiner Menge neben Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäurediäthylester 
aus Malonsäurediäthylester, Natriumäthylat und 4-Nitro-benzylchlorid; die Säure erhält man 
durch Verseifen mit wäßr. Kalilauge (LELLMANN, SCHLEICH, B. 20, 434). Der Diäthylester 
entsteht neben Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäurediäthylester aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzyl- 
chlorid in 5°/,iger alkoh. er 2 Mol.-Gew. Natriummalonsäurediäthylester (REISSERT, 
B. 29, 635). — Citronengelbes ver. Verkohlt bei 240°, ohne zu schmelzen (L., S.). — Der 
Diäthylester gibt mit er Mengen Natriumäthylat und 2-Nitro-benzylchlorid 
[2-Nitro-benzyl]-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-diäthylester (R.). — CaC,H,0,N. Citronen- 
gelber Niederschlag (L., S.). — BaC,H,0,;N. Citronengelber Niederschlag (L., S.). 

Diäthylester C,,H,,O,N =: 0,N-C,H,-CH,-CH(CO,-C;H,),. B. siehe im vorhergehen- 
den Artikel —_ Aue Fe oder Ligroin), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 63° 
(LELLMANN, SCHLEICH, B. 20, 435). 

Amid-nitril, 4-Nitro-benzylcyanacetamid C,,H,03N3 = 0,N:C,H, CH, -CH(CN)- 
CO-NH,. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 256) auf Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von wäßr. Ammoniak (IssoaLıo, ©. 10904 T, 
878). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168,5°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich 
in warmem Wasser, sehr wenig löslich in Äther. 

ß (#)-Brom-ß-[2-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure-diäthylester C,H,0,NBr = 
0,N-C,H,:CHBr-CH(CO,-C,H,), (?) B. Bei der Einw. konz. Bromwasserstoffsäure auf 
2 Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester (STUART, Soc. 49, 363). — Krystalle (aus CS,). F: 68°. 
— Wird durch Wasser nicht zerlegt. 

ß @)-Brom-Pf-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure C,.H,0,NBr = 0,N- C,H, -CHBr- 
CH(CO,H), (?). B. Aus 3-Nitro-benzalmalonsäure und konz. Bromwasserstoffsäure (STUART, 
Soc. 48, 360). — Amorph. — Wird durch Wasser unter Bildung von 3-Nitro-zimtsäure und 
durch Alkohol unter Bildung von 3-Nitro-benzalmalonsäure zersetzt. 
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Diäthylester C,,H,.0.NBr = 0,N-C,;H,-CHBr-CH(CO,-C,H,), (2) B. Aus 3-Nitro- 
Deslonksiädre iäihsleie und konz. *Bromwasserstoffsäure (STUART, Soc. 48, 361). 
— Krystalle (aus CS,). F: 88°. — Wird durch Wasser nicht zersetzt. 

ß ®)-Brom-Pß-[4-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure C,,H30;,NBr = 0,N: C,H, CHBr- 
CH(CO,H), (?) B. Aus 4-Nitro-benzalmalonsäure und konz. Bromwasserstoffsäure (STUART, 
Soc. 48, 362). — Wird durch Wasser unter Bildung von 4-Nitro-zimtsäure und durch Alkohol 
unter Bildung von 4-Nitro-benzalmalonsäure zersetzt. 

Diäthylester C,,H,s0,NBr = 0,N C,H, -CHBr-CH(CO,-C;H,),(?). B. Bei der Einw. 
konz. Bromwasserstoffsäure auf 4-Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester (STUART, Soc. 49, 
363). — Krystalle (aus CS,). F: 89°. — Wird durch Wasser oder Alkohol nicht verändert. 

a.ß-Dibrom-P$-[8-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure C,,H,0,NBr; = 0,N- C,H,:CHBr- 
CBr(CO,H),. B. Aus 3-Nitro-benzalmalonsäure und Brom in Gegenwart von CHOI, (STUART, 
Soc. 49, 361). — Gibt beim Erhitzen auf 120—140° HBr ab. Wird von Wasser in HBr, CO, 
und a-Brom-3-nitro-zimtsäure zerlegt. 

a.ß-Dibrom-P$-[4-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure C,„H,0,NBr, = 0,N C,H, -CHBr- 
CBr(CO,H),. B. Aus 4-Nitro:benzalmalonsäure und Brom (STUART, Soc. 49, 362). — Un- 
löslich in CHCl,. — Gibt beim Erhitzen auf 90—100°HBr ab. Wird von Wasser in HBr, CO, 
und a-Brom-4-nitro-zimtsäure zerlegt. 


3. a- Phenyl - äthan - a.a- dicarbonsäure, a- Phenyl-isobernsteinsäure, 
Methyl-phenyl-malonsäure C,H, = CsHz;:C(CH,)(CO,H),. B. Der Diäthylester 
entsteht aus Phenylmalonsäure-diäthylester, alkoh. Natriumäthylatlösung und Methyljodid; 
man verseift durch Erwärmen der alkoh. Lösung mit den berechneten Mengen Natrium- 
äthylat und Wasser auf dem Wasserbade (W. WISLICENUS, GOLDSTEIN, B. 28, 815). — 
Krystalle. Schmilzt bei 157°, dabei in CO, und Hydratropasäure (S. 524) zerfallend. — 
Ag,C,H;0,. Käsiger Niederschlag. — CaC,H,0, + H,O. Krystallinischer Niederschlag. 

Diäthylester C,,H,s0, = C;H,-C{CH,)(CO,°C,H,),. B. siehe bei der Säure. — Kpzs: 
165—166° (W. WISLICENUS, GOLDSTEIN, B. 238, 815). 

Iminoäthyläther-nitril, Methyl-phenyl-cyan-acetiminoäthyläther C,H,„ON, = 
C,H, C(CH;,)(CN)-C(:NH)-O-C,H,. B. Durch Einw. von 0,32 g Natrium, gelöst in absoöl. 
Alkohol, und 3 g Methyljodid auf eine absol.-alkoh. Lösung von 2 g Phenylmalonsäure-dinitril 
(S. 854) (HxssLer, Am. 32, 128). — Schwach aromatisches Öl. Kpıs: 152—153°; Kpgs_ 28: 
158—159°. D®: 1,06. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 


Dinitril C,,H,;N, = C,H, -CICH,)(CN),. B. Aus der Natriumverbindung des Phenyl- 
malonsäure-dinitrils bei 9-stdg. Erhitzen mit Methyljodid im geschlossenen Rohr (HESSLER, 
Am. 39, 73). — Nicht erstarrendes Öl. Kpys: 125— 130°. 


4. B-[2-Carboxy-phenyl]-propionsäure, Hydrozimtsäure-o-carbonsäure 

041004 = H0,C-C,H, CH, CH, :CO,H. B. Bei der Oxydation von Naphthalin-tetrahydrid-, 
(1.2.3.4) (Bd. V, 8. 491) mit schwefelsaurer KMnO,-Lösung (BAMBERGER, KITSCHELT, B. 23, 
1562; Bozs, c. 1902 IL, 1119). In geringer Menge bei der Oxydation von ac. Tetrahydro- 
a-naphthylamin (Syst. No. 1709) mit alkal. MKnÖ,-Lösung, neben Phthalsäure als Haupt- 
produkt (BamB., Baumann, B.22, 968). Aus ac. Tetrahydro-ß-naphthylamin bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganatlösung, neben geringen Mengen Phthalsäure (BamB., MÜLLER, B. 21, 
1120, 1123). Durch Behandeln der alkal. Lösung von Zimtsäure-o-carbonsäure mit Natrium- 
amalgam und Fällen mit überschüssiger Salzsäure (GABRIEL, MICHAEL, B. 10, 2204). 


Bei mehrstündigem Erhitzen von Dihydroisocumarincarbonsäure C,;H,< mr CO.H 
st 


(Syst. No. 2619) (Bams., LoDTER, A. 288, 111), oder von Dihydrooxyisocumarincarbonsäure 


GH,< 
6 *\CH(OM)—CH: co,H (Syst. No. 2624) (ZINcKE, SCHARFENBERG, B. 25, 408, 1168; 


Bamp., Kı., B. 25, 895) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor. Bei der Oxvdati 
von 2!-Amino-2-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 1709) mit alkal. Trmane 
ganatlösung, neben Phthalsäure (BamB., HeLwıc, B. 22, 1915). Beim Erhitzen von [2-Carb- 
oxy-benzyl]-malonsäure auf 190° (J. WisLicknus, A. 242, 39). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 165,5° (korr.) (Bam., MüÜ.; Bam»., Kı., B. 28, 1562), 165—166° (G., Mr.), 165,5— 166° 
(J. W.). Leicht löslich in Wasser (J. W.; Bams., Mü.), löslich in Äther, schwer löslich in 
Benzol (Bamg., Mi). — Zerfällt bei der Destillation in a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360), CO, 
De hg (J. W., Könıe, A. 275, 342). — Ag,C,,H,0,. Nadeln (aus Wasser). Schwer 

ch in Wasser (G., Mr.; Bams., MüÜ.). — BaC,,H,0, (bei 110%). Blättchen oder Nädelchen 
(aus Wasser). Äußerst leicht löslich in Wasser (BamB,, Mü.). 
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B-[2-Cyan-phenyl] -propionsäure-äthylester, 2-Cyan-hydrozimtsäure-äthylester 
CH150;N =NC-C,H,-CH,-CH,-CO,:C,H,. B. Entsteht neben wenig Birf&-oyar-benayl]. 
acetessigester (Syst. No. 1374) beim Erwärmen einer mit 13 g Acetessigester und dann mit 
15 g o-Cyan-benzylchlorid (8.468) versetzten Lösung von 2,3g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol 
(GABRIEL, Hausmann, B. 22, 2017). Neben wenig Bis-[2-cyan-benzyl]-malonsäure-diäthyl- 
ester (S. 1003) beim Erwärmen von Natriummalonsäurediäthylester mit o-Cyan-benzylchlorid 
in Alkohol auf dem Wasserbade; nach der Verjagung des Alkohols übergießt man den Rück- 
stand mit Wasser, preßt die ausgeschiedene Masse ab und verreibt sie mit konz. Salzsäure, 
wobei der 2-Cyan-hydrozimtsäure-äthylester in Lösung geht (H., B. 22, 2019). — Nadeln 
und Tafeln (aus Methylalkohol). F: 98—99° (G., H.). Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln (G., H.). Löst sich in kalter konz. Salzsäure und wird aus dieser Lösung 
durch baldigen Zusatz von Wasser unverändert gefällt (G., H.). Beim Stehen seiner Lösung 
in konz. Salzsäure, schneller beim Erhitzen derselben geht das Esternitril unter Abspaltung 
von CO, und Bildung von NH, in a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360) über (G., H.). 


a.ß-Dibrom-ß-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure, a.ß-Dibrom-hydrozimtsäure- 
o-carbonsäure, Zimtsäuredibromid-o-carbonsäure C,,H,0,Br, = H0,C-C,H,-CHBr- 
CHBr-CO,H. B. Aus Zimtsäure-o-carbonsäure und Brom (GABRIEL, MICHAEL, B. 10, 2204; 
LeuroLp, B. 34, 2832). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 212— 213° (G., M.). — Gibt bei 8-stündigem Kochen mit Eisessig das Lacton der a-Brom- 
CH-CHBr-CO,H 
B-oxy-hydrozimtsäure-o-carbonsäure u = (Syst. No. 2619) (L.). 


a.ß-Dibrom-ß-[2-cyan-phenyl]-propionsäure-äthylester, a.ß-Dibrom-2-cyan- 
hydrozimtsäure-äthylester C,,H,,0,NBr, = NC:C,H,-CHBr-CHBr:C0,:C,H,. B. Aus 
a a Riten und Brom (KompPra, Öf. Fi. 36, 125). — Prismen (aus Alkohol). 
: 98—99°, 


6. EEE a nBeny -prowiansiture, Hydrozimtsäure-p-carbonsäure 
C,H,00, = H0,C:C,H, CH; -CO,H. B. Beim Kochen von ß-[4-Isopropyl-phenyl]- 
propionsäure (S. 566) mit verd. Salpetersäure (WıpMman, B. 22, 2272). Durch Erhitzen von 
4-Cyan-hydrozimtsäure (s. u.) mit konz. Salzsäure auf 120° (Moses, B. 33, 2626). — Nädel- 
chen (aus Alkohol). F: 277—278° (W.). Zersetzt sich gegen 280° (M.). Sublimierbar; leicht 
löslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol (W.). 

B-[4-Cyan-phenyl]-propionsäure, 4-Cyan-hydrozimtsäure C,,H,0,N = NC-C,H;, 
a B. Durch Lösen von !/, 8 4-Cyan-zimtsäure in 6 ccm Wasser und einigen 
Tropfen Natron und Schütteln mit 12 g 5°/,igem Natriumamalgam (Moses, B. 33, 2625). 
— Prismen (aus viel Wasser). F: 135— 136°. 


a.ß-Dibrom-f-[4-carboxy-phenylj-propionsäure, a.ß-Dibrom-hydrozimtsäure- 
p-carbonsäure, Zimtsäuredibromid-p-carbonsäure (0,,H,0,Br;, = H0,C-C,;H, CHBr- 
CHBr-CO,H. B. Aus 5 Tln. Zimtsäure-p-carbonsäure, 4,5 Tin. Brom und etwas Wasser bei 
100° (Löw, A. 231, 371). — Krystalle (aus Methylalkohol). Unschmelzbar. Schwer löslich 
in Äther, leicht in Methylalkohol. 

B-[2-Nitro-4-carboxy-phenyl]-propionsäure, 2-Nitro-hydrozimtsäure-carbon- 
säure-(4) C,,H,0,;N = H0,C-C,H,(NO,)-CH,-CH,-CO,H. B. Beim Eintragen von 1 Tl. 
Hydrozimtsäure-p-carbonsäure in ein warmes Gemisch von 10 Tin. rauchender Salpeter- 
säure und 20 Tin. konz. Schwefelsäure (Wıpman, B. 22, 2273). — Krystallinisch. F: 191—192°, 
Sehr leicht löslich in Methylalkohol, leicht in siedendem Wasser, in Br: 
Alkohol und verd. Essigsäure, unlöslich in Benzol. — Wird von “ CH, 
ammoniakalischem Ferrosulfat zu 2-Oxo-chinolin-tetrahydrid- yo ER co 
(1.2.3.4)-carbonsäure-(7) (s. nebenstehende Formel) reduziert. 2 ‘NH - 

a.ß-Dibrom-ß-[2-nitro-4-carboxy-phenyl]-propionsäure, a.ß-Dibrom-2-nitro- 
hydrozimtsäure - carbonsäure - (4), 2-Nitro - zimtsäuredibromid - carbonsäure - (4) 
C,H,0,NBr, = H0,C-C;H,(NO,)-CHBr-CHBr:CO,H. B. Aus 2-Nitro-zimtsäure-carbon- 
säure-(4) und Brom bei 100° (Löw, A. 231, 372). — Zersetzt sich bei 220°. — Liefert mit 
konz. Natronlauge [2-Nitro-4-carboxy-phenyl]-propiolsäure. 


6. a-/2-Carboxy-phenyl]-propionsäure, «- Methyl-homophthalsäure 
C,0H10, = H0,C-C,H,-CH(CH,)-CO,H. B. Das Dinitril entsteht beim Vermischen einer 
lauwarmen Lösung von 5,7 g Homophthalsäure-dinitril (S. 859) in 30 ccm absol. Alkohol 
mit 3 ccm Methyljodid und dann mit einer Lösung von 2,25 g Kali in 20 ccm Alkohol; man 
verseift durch 2-stdg. Erhitzen mit 4—5 Tln. rauchender Salzsäure auf 190—200° (GABRIEL, 
B. 20, 2501, 2504). — Krystallpulver. F: 146—147°. — Ag,C,0H30,. Flockiger Nieder- 
schlag, der beim Kochen krystallinisch wird. 
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Dinitril C,,H,N, = NC-C,H,-CH(CH,)-CN. B. siehe bei der Säure. — Krystalle. 
Triklin pinakoidal (Fock, Z. Kr. 15, 262; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 557). F: 36—37° (GABRIEL, 
B. 20, 2501). Kp: 284—286° (Ga.). Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (GA.). Schwer 
löslich in Ligroin, sonst leicht in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (GA.). — Geht bei der 
Behandlung mit konz. Schwefelsäure in das Imid der a-Methyl-homophthalsäure (1.3-Dioxy- 
4-methyl-isochinolin, Syst. No. 3137) über (Ga.). 


7. a-f4-Carboxy-phenyl]-propionsäure a-Methyl-horhoterephthalsäure 
ER ya H0,C-C;H,-CH(CH3,)-C0,;H. 2. Beim Behandeln von 4-Methyl-hydratropa- 
säure (S. 551) mit alkal. Permanganatlösung (ERRERA, @. 211, 82). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 2222230, Löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Benzol und Petroläther. 


Dimethylester C,H,,0, = CH;-0,C-C,H,-CH(CH,)-CO,-CH,. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Säure (ERRERA, @. 211, 83). — 
Flüssig. Unlöslich in Wasser. 


Diamid C,H,.0;N, = H,N-CO-C,H,-CH(CH,)-CO-NH,. 35. Man führt die Säure 
mit der berechneten Menge PC], in das Dichlorid über und behandelt dieses mit Ammoniak 
(ERRERA, G. 211, 84). — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 227—229°. Unlöslich in 
Äther, Benzol und Petroläther, wenig löslich in kaltem Alkohol und kaltem Wasser, löslich 
in heißem Alkohol und heißem Wasser. 


8. o-Phenylendiessigsäure C,H10.ı = CsH,(CH,-CO,H),. B. Das Dinitril entsteht 
beim Stehen von o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) mit etwas mehr als der berechneten 
Menge KCN, gelöst in wenig Wasser und dem 2—3fachen Vol. Alkohol (BAEYER, PAPE, B. 17, 
447; MOORE, THORPE, Soc. 93, 175); man verseift durch verd. Schwefelsäure (Bar., P.). 
Entsteht neben Homophthalsäure beim Eintragen von 44 g ıX,Cr,0,, gelöst in Wasser und 
300 g 20°/,iger Schwefelsäure, zu der mit Wasser verd. Lösung von 10 g cis-2.3-Dioxy- 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VI, S. 971) in Eisessig (BAMBERGER, LODTER, A. 288, 
76). Entsteht auch bei der Oxydation des trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) 
(Bd. VI, S. 971) mit Kaliumdichromat in saurer Lösung (LEROUX, A. ck. [8] 21, 517). Beim 
Kochen von o-Phenylendiessigsäure-diamid (s. u.) mit wäßr. Alkali (M., Te., Soc. 93, 176). 
Bei 12-stdg. Kochen von 1-Cyan-hydrindon-(2) (Syst. No. 1296) mit überschüssiger wäßr. 
Kalilauge (M., Tr., Soc. 93, 180). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). F: 148,5 —149° (Bam., 
L.), 150° (Bae., P.; M., Tna.). Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und 
in heißem Wasser (Bar., P.). Elektrolytische Dissoziationskonstantek: 1,111x 10-2 (BREDIG, 
4.288, 79). — Bei der Destillation des Caleiumsalzes entsteht etwas 8-Hydrindon (Bd. VII, 
8. 363) (ScHAnD, B. 26, 222; WISLICENUS, BENEDIKT, A. 275, 352). — Ag,C,,H,0,. Amorphe 
Flocken (Bam., L.). Unlöslich in Wasser (Bar., P.). — CaC,H,0, + 2H,0 (W., Be., A. 275, 
352). — BaC,,H,0,. Nadeln. In kaltem Wasser unlöslich (Bam., L.). 


Diamid C,H10;N, = C;H,(CH,-CO-NH,),. B. Aus dem entsprechenden Dinitril 
(s. u.) mit konz. Schwefelsäure (MooRE, THORPE, Soc. 93, 176). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 198%. Sehr wenig löslich in Alkohol. 


Dinitril, o-Xylylendieyanid C,H;N, =C;H,(CH,-CN),. B. siehe oben im Artikel 
o-Phenylendiessigsäure. — Krystalle (aus Äther) (BaevEr, Parr, B. 17, 447). Krystalli- 
siert aus Methylalkohol oder Äthylalkohol in zwei Formen, und zwar unterhalb + 18° in 
Nadeln, oberhalb + 18° in Prismen; die Nadeln sind sehr labil und gehen meist unmittelbar 
in die stabilen Prismen über (MooRE, THORPE, Soc. 98, 175). F: 59—60° (B., P.), 600 (M., Tu.). 
Etwas flüchtig mit Wasserdampf (B., P.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (B., 
P.). — Kocht man eine alkoh. Lösung des Dinitrils (10 g Dinitril in 40 ccm Alkohol) im 
Wasserstoffstrom in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (1 ccm einer Lösung von 1 
Natrium in 10 ccm Alkohol), so erhält man 2-Imino-1-cyan-hydrinden (Syst. No. 1296) (M., 
T#.). Trägt man in eine siedende Lösung von 5 g Dinitril in 200 ccm absol. Alkohol allmäh- 
lich 16 g Natrium ein, so erhält man 1%.22-Diamino-1.2-diäthyl-benzol (Syst. No. 1780) (ZANETTI, 
G.22 11, 512) und 2-Amino-2-methyl-hydrinden (Syst. No. 1709) (Z., vgl. dazu v. BRAun, 
KrusBer, DANZIGER, B. 48 [1916], 2644, 2648). 


9. m-Phenylendiessigsäure C,,H.0, = C;H,(CH,-CO,H),. B. Das Dinitril entsteht 
beim Erhitzen von m-Xylylendibromid (Bd. V, S. 374) in Alkohol mit einer wäßr. Cyankalium- 
lösung am Rückflußkühler; man verseift durch alkoh. Kali (Kırrıng, Soc. 58, 41; B. 21, 
42; ODDo, @. 33 II, 337). — Nadeln (aus Wasser). F: 170° (K.; OD.). Destilliert unter geringer 
Zersetzung und ohne ein Anhydrid zu bilden (K.; OD.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther; kaum löslich in CHCI, (K.; On.). — KC,H3,0,. Schuppen. F: 231—232° (OD.). 
= K,C.H;0, + H,O (On.). — K,C,,H,0, + 7 H,O. Prismen (aus verd. Alkohol). Verliert 
im Vakuum über konz. Schwefelsäure 6H,O und wird beim Erhitzen auf 115— 120° wasserfrei 


en 
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ER : N ; . 
“ ar = a > es 100°). Amorpher Niederschlag (K.; Op.). — PbC,H,O,. Volumi- 
Dimethylester C,,H,,O, = C,H,(CH,:CO,-CH;),. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid (Oovo, G. 23 II, 341). — Flüssig. Kp: 298—-300%. Löslich i 
Äther, Benzol, Chloroform und CS,. na = net 
Dinitril, m-Xylylendieyanid C,,H;N, = C,H,(CH,:CN),. B. siehe im Artikel m-Phe- 
nylendiessigsäure, S. 874. _ Krystallinisch. F: 28-290 (KIPPing, Soc. 58, 42; B. al, 22). 
Kpso: 305—310° (teilweise Zersetzung) (K.); Kpg3o_g0: 170° (Oppo, G. 23 II, 337). Löslich 
in Alkohol, Äther, CHCI, (K.; Op.), Benzol (Ov.), unlöslich in Wasser und Ligroin (K.). 
Verhalten gegen konz. Schwefelsäure: On. 


10. Pp-Phenylendiessigsäure C,,H,00, = C;H,(CH,-CO,H),. B. Das Dinitril entsteht 
beim Behandeln von p-Xylylendichlorid (Bd. V, 8.384) rt Kuierert, B. 9, 1767) 
oder von p-Xylylendibromid (Bd. V, S. 385) (BIEDERManN, B. 5, 703; Kıpring, Soc. 58, 
44; B. 21, 43) mit Alkohol und Cyankalium; man verseift durch konz. Salzsäure (Z., KL.) 
oder durch äthylalkoholisches (B.; Z., Ku.) oder methylalkoholisches Kali (Kı.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 236° (Zers.) (B.), 240— 241° (Kı.), 244° (Z.,Kı.). Destilliert, ohne ein Anhydrid 
zu bilden (Kr.). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B.; Z., Kı.; Kı.); schwer löslich in 
Chloroform, Petroläther und CS, (Z., Kr.). — CuC,H,0,. Grünes Krystallpulver. Fast 
unlöslich in Wasser (Z., Kr... — AgC.H3;0,(Z., Kr.; Kr). — CaC,H,;0, + 2H,0. 
Blättchen (aus Wasser). In heißem Wasser nicht viel mehr löslich als in kaltem (Z., Kr.). 
— CaC,H;0,+ 3 H,O. Nadeln (aus Wasser + Alkohol) (Z., Kr.). — BaC,,„H,;0,+ 21, H,0. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Z., Kr.). — ZnC,,H;0;,. Amorpher, 
in Wasser und Alkohol fast unlöslicher Niederschlag (Z., Kr.). 

Dimethylester C,,H,,O, = C;H,(CH, CO, -CH,),. Blättchen. F: 56,5—57° (ZINokE, 
KuiprperT, B. 8, 1768). Leicht löslich in Alkohol und Äther. £ 

Diäthylester C,,H,,0, = C;H,(CH, CO, :C3H,),. F: 57,5—58° (Z.,, K., B. 9, 1768). 

Diamid C,,H,,0,N, = C,H,(CH,-CO-NH,),. B. Beim Kochen von p-Phenylendiessig- 
säure-dinitril mit alkoh. Kali (Z., K., B. 9, 1768). — Blättehen oder Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt oberhalb 290°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Bis-iminoäthyläther C,,H,,0;N, = C;H,[CH,:C(:NH)-O:-C;H,]. B. Das salzsaure 
Salz entsteht aus p-Phenylendiessigsäure-dinitril mit Alkohol und HCl (Grock, B. 21, 2660). 
— C,H,0;N,;, + 2HCI. Nadeln. Schmilzt oberhalb 240°. Unlöslich in Äther und Benzol, 
leicht löslich in Alkohol. Geht an feuchter Luft in p-Phenylendiessigsäure-diamid über. Gibt 
mit alkoh. Ammoniak das salzsaure p-Phenylendiessigsäure-diamidin. 

Dinitril, p-Xylylendieyanid C,H,N, = C,H,(CH, -CN),. B. siehe oben im Artikel 

-Phenylendiessigsäure. — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Äther). F: 98° (Zınckz, 

IPPERT, B. 9, 1767), 96° (Kırrıng, Soc. 53, 44; B. 21, 44). Etwas löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol, in CHCl, und Äther (Z., Kr.). — Bei längerem Stehen oder beim Erhitzen 
einer mit H,S gesättigten alkoh.-ammoniakalischen Lösung entsteht [p-Phenylen-bis-thio- 
essigsäure]-diamid (s. u.) (Z., Kr.). Beim Behandeln mit Natriumäthylat und Benzylchlorid 
entsteht das Dinitril der a.a’-p-Phenylen-di-[hydrozimtsäure] C,H,[CH(CH,-C;H,)-CN], 
(S. 967) (RATTNER, B. 21, 1318). 

Diamidin C,,H,,N,; = C;H,[CH,-C(:NH)-NH,],-. B. Das salzsaure Salz entsteht aus 
salzsaurem p-Phenylendiessigsäure-bis-iminoäthyläther (s. 0.) und alkoh. Ammoniak; man 
zersetzt das salzsaure Salz durch starke Natronlauge (GLock, B. 21, 2660). — Blättchen. 
F: 182°, Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Zieht begierig CO, an. — CuHuN,;, + 
2HCI. Prismen. Schmilzt nicht bei 240°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


[p-Phenylen-bis-thioessigsäure]-diamid C,,H,.N,S, = C5H,(CH;- CS-NH,), bezw. 
C,H,[CH,-C(SH):NH]),. B. Aus p-Phenylendiessigsäure-dinitril (s. 0.) in einer mit H,S 
gesättigten alkoh.-ammoniakalischen Lösung bei längerem Stehen bei Zimmertemperatur 
oder beim Erhitzen auf 100° im geschlossenen Rohr (ZINOEK, KLipPpErT, B. 9, 1768). — 
Krystalle (aus Essigsäure). F: 205—206° (Zers.). — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh. Kali 
in NH,, H,S und p-Phenylendiessigsäure. 


1l. 30der5-Methyl-2-carboxy-phenylessigsäure, 60der 4-Methyl-homo- 
phthalsäure C,H.0, = H0,C-C,H;,(CH;) CH, -CO,H. B. Neben Propionsäure beim 
Kochen von Dioxy-methyl-äthyl-naphthalin (aus m-Xylol, Äthylmaionsäuredichlorid und 
AICI,) (Bd. VI, S. 988) oder der daraus durch Erhitzen mit Barytwasser entstehenden Säure 
CH,:C,H,(CH,-C0,H)-CO-CH;, C,H, oder CH, -€,H,(C0,H):CH,-CO-CH, C,H, (Syst. No. 
1294) mit CrO, und verd. Schwefelsäure (BAHAL, AUGER, Bl. [3] 3, 126). — Nadeln (aus 
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Alkohol). Schmilzt gegen 178°, dabei in CO, und eine Säure C,H,0,; vom Schmelzpu 
118 1140 le N leicht löslich in Alkohol und Äther. 


12. 2- Äthyl- benzol-dicarbonsäure-(1.5), #- Äthyl-isophthalsäure 
C,H100, = fo: C,;H;(C0,H),. B. Bei 2-tägigem Stehen von 5-Brom-4-acetyl-isophthalsäure 
(Syst. No. 1337) mit Natriumamalgam (ZINCKE, FRANCKE, A. 293, 174). — Pulver (aus Wasser). 
Schmilzt bei 266—267° unter Braunfärbung. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, 


schwer in Benzol, Benzin und kaltem Wasser. 


13. 5- Äthyl- benzol- dicarbonsäure- (1.3), 5- Athyl - isophthalsäure 
C,H100, = C5H,;'C5H;(CO,;H),. B. Neben Oxalsäure beim Erhitzen eines Gemisches von 
Brenztraubensäure und Propionaldehyd mit Barytwasser (DOEBNER, B. 23, 2379; 24, 1746). 
— Blättchen (aus Aceton + Wasser). F: 263—264°. Sublimiert unter teilweiser Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, mäßig in Wasser, unlöslich in Petrol- 
äther. — CaC,H,;0, + 3 H,O. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — BaC,H;0, + 5H;0. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 


14. 1.4- Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(2.3), 3.6- Dimethyl-phthalsäure 
C,H100, = (CH,),CsH,(CO,H),. B. Das Anhydrid (Syst. No. 2479) entsteht beim Erhitzen 
von Hyposantonin oder Isohyposantonin (Syst. No. 2464), gelöst in verd. Natronlauge, mit 
allmählich zugesetzter wäßr. Permanganatlösung; beim Auflösen in 90°/,igem Alkohol geht 
das Anhydrid in die Säure über (Guccı, GRASSI-CRISTALDI, @. 221, 44). — Prismen (aus 
Äther). Monoklin prismatisch (Bucca, G. 221, 48; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 759). F: 96°; sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, Benzol und Essigester, mäßig in kaltem Wasser, 
schwer in Ligroin (Gv., GR.-CR.). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt das Anhydrid 
(Gv., Gr.-Or.). Beim Destillieren mit Baryt entsteht p-Xylol (Gv., GR.-CR.). — Ag,C.H3;0, 
(bei 100°). Krystallinischer Niederschlag (Gv., GR.-CR.). 


15. 3.5-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.2), 3.5-Dimethyli-phthalsäure 
Cy;H100, = (CH,),C;H,(CO,H),. B. Durch Oxydation von eso-Acetyl-mesitylen (Bd. VII, 
S. 332) mit KMnO,, neben 2.6-Dimethyl-terephthalsäure (NoyEs, Am. 20, 810). — Ziemlich 
löslich in Wasser, schwer in Äther. — Bildet beim Erhitzen ein Anhydrid (Syst. No. 2479). 


16. 2.3-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.5), 4.5- Dimethyl-isophthal- 
säure oder 2.5- Dimethyl - benzol- dicarbonsäure - (1.3), 2.5- Dimethyl-iso- 
phthalsäure C,,H10., = (CH3),CsH,(CO,H),. B. Beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, 
8. 430) mit verd. Salpetersäure im Einschlußrohr auf 115— 130°, neben 2.6-Dimethyl-terephthal- 
säure, 3.4.5-, 2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure (JANNASCH, WEILER, B. 27, 3444; 28, 
531). — Prismen (aus Aceton). F: 335,5° (J.,.W., B. 28, 533). — Gibt bei der Esterifizierung 
mit Alkohol und HCl einen neutralen Ester (J., W., B. 28, 532). — CaC,H;0, + 3, H,0. 
Nadeln. Äußerst leicht löslich in Wasser (J., W., B. 28, 533). 


‚17. 1.3-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(2.5), 2.6- Dimethyl-terephthal- 
säure C,H,0, = (CH3,),C;H,(CO,H),. _B. Neben .2.5- oder 4.5-Dimethyl-isophthalsäure 
(s. 0.), 3.4.5-, 2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure, beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, 
S. 430) mit verd. Salpetersäure im Einschlußrohr auf 115—130° (JannascH, WEILER, B. 
27, 3444; 28, 53%). Durch Oxydation von eso-Acetyl-mesitylen (Bd. VII, S. 332) mit KMnO,, 
neben 3.5-Dimethyl-phthalsäure (NovEs, Am. 20, 809). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol 
oder Aceton). F:/297—298° (J., W.; vgl. N., Am. 20, 808). Sublimiert in Prismen unter 
geringfügiger Zersetzung (J., W.). Leicht löslich in Aceton (J., W.), sehr wenig in Wasser, 
schwer in Äther (N., Am. 20, 810), kaum in Ligroin (J., W.). — Liefert beim Schmelzen kein 
Sr, L J., N Bi: undHCl a 2.6-Dimethyl-terephthalsäure-methyl- 
ester- .;vgl. dazu J., W., B. 28, ‚534). — CaC,,H,0 2 ; r ‚mei 
leicht löslich in Wasser (J., W.). ee 

2.68-Dimethyl-terephthalsäure-methylester-(4), 2.8-Dimethyl-terephthal-4-me- 
thylestersäure C„H,,0, = (CH3),C;H,(C0,H)(CO,-CH,). B. Aus 2.6-Dimethyl-terephthal- 
säure, Methylalkohol und HCl (Noyzs, Am., 20, 811). — Nadeln (aus Wasser). F: 189—190°. 

2.6-Dimethyl-terephthalsäure-amid-(4), 2.8-Dimethyl-terephthal-4-amidsäure 
C,H10;N = (CH,),C,H,(C0,H)(CO-NH,). B. Aus 2.6-Dimethyl-terephthalsäure-methyl- 
ester-(4) und NH, (Novzs, Am. 20, 812). — Nadeln (aus Wasser). F: 246°, 


18. 4.5-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.2), 4.5- Dimethyl-phthalsäure 

Di = 00H). DB: re Oxydation von 14.21-Dioxy-1.2.4.5.tetrameib B 
.VLS. mi e tlö N — Blä 

chen Aue ikehein 78 36/08 r Permanganatlösung (KorczyNskr, B. 35, 871). — Blätt- 
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‚19. 2.5- Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2.5- Dimethyl-terephthal- 
säure C,,H,0, = (CH;),:C;H,(C0,H),. B. Neben 4.6-Dimethyl-isophthalsäure bei der Oxy- 
dation von Durol (Bd. V, S. 431) mit verd. Salpetersäure oder von 2.4.5-Trimethyl-benzoe- 
säure (S. 554) mit alkal. Permanganatlösung (ScHNAPAUFF, B.19, 2510). Neben 2.4.5-Tri- 
methyl-benzoesäure und 4.6-Dimethyl-isophthalsäure bei der Oxydation von 2.4.5-Trimethyl- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1292).mit verd. Salpetersäure (CLAus,-J. pr. [2] 41, 512, 514). 
— Krystalle (aus Alkohol). Sublimiert in Blättchen, ohne zu schmelzen (ScH.). Unlöslich in 
Wasser und Petroläther, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (ScH.). — Beim De- 
stillieren des Bariumsalzes mit Kalk entsteht p-Xylol (Som.). — BaC,H,;0, + 21), H,0. 
Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (Sch.). 

Dimethylester C,,H,,O, = (CH,),C;H;(CO,-CH,),. Nadeln (ausMethylalkohol). F: 114°; 
Kp: 297° (korr.) (SCHNAPAUFF, B. 19, 2510). 


20. 2.4- Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.5), 4.6-Dimethyl-isophthal- 
säure C,H100, = (CH,),C;H;(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht bei längerem Erhitzen 
von 4.6-Dibrom-m-xylol in Äther, Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam bei 
110° unter Druck; man verseift durch alkoh. Kalilauge (ScHnArauFF, B.19, 2509). 4.6-Di- 
methyl-isophthalsäure entsteht neben 2.5-Dimethyl-terephthalsäure bei der Oxydation von 
Durol (Bd. V, S. 431) mit verd. Salpetersäure oder von 2.4.5-Trimethyl-benzoesäure (S. 554) 
mit alkal. Permanganatlösung (ScH., B.19, 2510). Bei der Oxydation von 2.4.5-Trimethyl]- 
phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1292) mit verd. Salpetersäure, neben 2.4.5-Trimethyl-benzoe- 
säure und 2.5-Dimethyl-terephthalsäure (CLaus, J. pr. [2] 41, 512, 514). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 320° und sublimiert in Blättchen (SchH.). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heißem, ziemlich leicht in heißem Alkohol (Sca.). — 
Beim Destillieren des Bariumsalzes mit Kalk entsteht m-Xylol (Sca.). — BaC.H3;0, + 
12/, H,O. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (Sca.). 

Dimethylester C,,H,,0, = (CH,),C,H;,(CO, -CH;)s,. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoh. Lösung der Säure (SCHNAPAUFF, B. 18, 2509). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 76°. 


21. Derivat der 4.5 - Dimethyl- benzol - dicarbonsäure - (1.2) oder der 
2.5- Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4) oder der 2.4-Dimethyl-benzol- 
dicarbonsäure-(1.5) C,H10s = (CH3),C;H,(CO;H),. 

Dinitrodimethylbenzoldicarbonsäure-dibromid C,,Hs0,N,Br, = r 
(CH,),C,(NO,),(COBr),. B. Beim Eintragen von eso-Dibrom-durol (Bd. V, 8.432) in rauchende 
Salpetersäure (WILLSTÄTTER, KusBLı, B. 42, 4159). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
#:5122°. 


4. Dicarbonsäuren C,,H,0,;- 


1. a-Phenyl-propan-a.y-diegrbonsäure, a-Phenyl-glutarsäure CuH120, z 
C,H,-CH(C0,H)-CH,-CH,-CO,H. B. Durch Verseifen des a-Phenyl-a’-acetyl-glutarsäure- 
diäthylesters mit alkoh. Kali (FICHTER, MERCKENS, B. 34, 4175). Durch Kochen von a-Phenyl- 
propan-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylester mit Salzsäure (F., M.). — Krystalle (aus Benzol 
‘oder Äther + Petroläther). F: 82—83°. Beim Liegen an trockner Luft findet langsam, im 
Exsiccator rasch, teilweise Übergang in das Anhydrid statt; bei der Destillation im Vakuum 
verläuft diese Reaktion quantitativ. Bei 50-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von 
a-phenyl-glutarsaurem Natrium, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 155° entsteht 
y-Phenyl-y-benzal-buttersäure (S. 703). — C,Hı30, +H,0. B. Durch Kochen des Anhydrids 
mit Wasser. Leicht verwitternde Nadeln. — Ag,C,,H,,0,. Lichtempfindlich. CaC,H,O, 
+4H,0. Nädelchen (aus Wasser). — BaC,H},0, + 2H,O. Undeutlich krystallinisch. 
— ZnC,„H,0, + 7 H,O. Nädelchen. In heißem Wasser viel schwerer löslich als in kaltem 
Wasser. 

2. y- Phenyl-propan -a.ß-dicarbonsäure, y- Phenyl-brenzweinsäure, 
ibörmstälnsäure C,H150, = C,H, -CH,:CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Bei der Reduk- 
tion von y-Phenyl-itaconsäure a BER CEFE (8. 899) (FITTi, RÖDERS, 
A. 256, 88) oder deren Isomeren, der geometrisch isomeren „Phenylaticonsäure“, der Phenyl- 
eitraconsäure OB; N ae oder der entsprechenden Phenylmesaconsäure (F., BROOKE, 
4A. 305, 40) mit überschüssigem Natriumamalgam. Entsteht neben y-Phenyl-buttersäure 

. &H,:CH-CH(CO,H)-CH, No. 2619 
bei 10-stdg. Kochen von 10 gy-Phenyl-paraconsäure ö do (Syst. No. ) 


it 100 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 15 g rotem Phosphor (F., SureLps, A. 288, 
207). Her. a-Benzyl-a-carboxy-bernsteinsäure C,H,;-CH,-C(C 3H), CH, -CO,H (8. 982) 
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beim Erhitzen für sich auf 130 160° oder beim Eindampfen oder Kochen der wäßr. Lösung 
(F.,R., A. 256, 95, 96). Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester mit Natriumäthylat und Benzylchlorid im geschlossenen Rohr auf 150° ent- 
steht der nicht isolierte y-Phenyl-propan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetraäthylester C,H, -CH;- 
C(CO, C,H), CH(CO,:C,H;),; dieser Ester liefert beim Verseifen eine ölige Säure, die beim 
Erhitzen in CO, und Benzylbernsteinsäure zerfällt (BAEYER, PERKIN, B. 17, 449; P., Soc. 
58, 11). — Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 160° (F., Sa.), 161° (F., R.; F., Br.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, in Alkohol (F., R.; F., St.), löslich in Äther (F., R.), schwer löslich 
in Chloroform, Benzol und CS, (F., Sr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25% 
9,1x 10-5 (WALDEN, Ph. Ch. 8, 459). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das 
Anhydrid (Syst. No. 2479) über (F., R.). — AggC1,H100,. Flockiger N iederschlag. Färbt sich 
am Licht dunkel (F., R.). — CaC,H,,0,. Pulveriger Niederschlag. Kaum löslich in Wasser 
(F., R.). — BaC„H1o0s + Ya H,O. Kıystallkrusten (F., R.). 


3. y- Phenyl-propan -a.a-dicarbonsäure, IB- Phenäthyl] - malonsäure 
C„Hı50, = CsH,:CH,-CH,-CH(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. [ß-Brom-äthyl]-benzol auf 1!/, Mol.-Gew. Natriummalonester; man verseift 
ihn durch Erwärmen mit Kalilauge (D: 1,32) auf dem Wasserbad (E. FıscHER, SCHMITZ, 
B. 39, 2211). — Nädelchen (aus Wasser, Benzol oder Toluol). F: 130—131° (korr.) (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. — Verwandelt sich beim Erhitzen in y-Phenyl- 
buttersäure. Mit Brom entsteht [$-Phenäthyl]-brommalonsäure. 


Diäthylester C,,H,,0, = C4H,'CH,:CH,-CH(CO,-C;H,),. B. s. bei der Säure. — Öl. 
Kpıs: 178—182° (E. FıscHErR, Schmitz, B. 39, 2211). 

(ß-Phenäthyl]-brommalonsäure C,H,,0,Br = C,H, CH, -CH,-CBr(CO,H),. B. Aus 
[8-Phenäthyl]-malonsäure in Äther mit Brom bei Tageslicht (E. Fischer, ScHMITz, B. 38, 
2212). — Nadeln (aus Wasser). F: 158° (korr.) (Zers.). Sehr leicht löslich in Äther und 
Alkohol, leicht in heißem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Benzol und Toluol. — Geht 
beim Erhitzen auf 160—165° in a-Brom-y-phenyl-buttersäure über. 


4. ßB-Phenyl-propan-a.y-dicarbonsäure, B-Phenyl-glutarsäure C,H,0, = 
C,H, -CH(CH,-CO,H),. B. Durch Einw. von Natriumhypobromit auf Phenyldihydroresorein 
(Bd. VII, S. 706), neben Bromoform (VORLÄNDER, KOHLMANN, B. 82, 1879). Beim Erhitzen 
von ß-Phenyl-glutaconsäure (F: 154—155°) (S. 902) mit HI und P im geschlossenen Rohr 
auf 150° (FEıst, PomME, A. 370, 81). Man kocht den aus Natriummalonsäurediäthylester 
und Zimtsäureäthylester in Gegenwart von absol. Alkohol entstandenen $8-Phenyl-propan- 
a.a.y-tricarbonsäure-triäthylester C,H,-CH(CH,-CO,-C,H,)-CH(CO,-C,H,), (S. 982) mit 
Alkalilauge oder besser Barytwasser und erhitzt das durch verd. Salzsäure ausgeschiedene 
Öl auf 110—120° (MıcHAeEL, Am. 9, 115; J. pr. [2] 85, 352; vgl. V., HERRMANN, A. 320, 
80, 83; ©. 1899 I, 730). Auch bei der Einw. von siedender Salzsäure auf das Säuregemisch, 
das man durch Kondensation von Natriummalonsäure-bis-methylanilid mit Zimtsäureäthyl- 
ester und Verseifung mit Kalilauge erhält, wird ß-Phenyl-glutarsäure gebildet (V., H., B. 
31, 1828). Bei der Einw. von siedender Salzsäure auf die = Natriummalonskurediäthsin 
und Zimtsäureamid entstehende Verbindung GH, CH<CH100..0.H,.00 NE (Syst. No. 
3367) (V., H., A. 320, 87; C. 18991, 730). Aus Benzaldimalonsäure-tetramethylester 
(S. 999) durch Behandlung mit konz. Bromwasserstoffsäure (MEERWEIN, A. 380, 345), ebenso 
aus rohem Benzaldimalonsäure-tetraäthylester, erhalten durch Kondensation von Natrium- 
malonester mit Benzalmalonsäure-diäthylester (Avery, BouTon, Am. 20, 511). Auch aus 
freier Benzaldimalonsäure (erhalten aus ihrem rohen Ester durch Verseifung mit Kali- 
lauge in wäßr.-alkoh. Lösung) durch Erhitzen auf 100—130° (STAUDINGER, A. 341, 112). 
Beim Kochen von 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester 
C,H, :0,C-HC-CH(C,;H,)-CH CO, C,H, F A Ä 

CH,-(HO) &. CH, 0 (Syst. No. 1456) mit 60°/,iger Kalilauge (Knorve- 
NAGEL, Fries, B. 35, 393; vgl. Rage, A. 313, 162; R., Eıze, A. 323, 103). — Tafeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Benzol). F: 137—138° (Kn., Fr.), 138° (V., H., A. 320, 83; 0.1899 I, 
730; Feıst, P.), 139—139,5° (Sr.), 140° (A., Bov.), 142—143° (Mr.). Löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (A., Bov.), Essigester (Mr.), schwer löslich in Benzol (Mr.; A., Bov.; 
V., H., A. 320, 83; C. 1888 I, 730), unlöslich in Petroläther (A., Bov.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,7x 10-5 (V., H., A. 320, 83). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung nur schwierig angegriffen (V., H., A. 320, 83; C. 1898 I, 730; Mx.). Liefert 
bei der Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90° ein Gemisch der drei isomeren 
ß-Nitrophenyl-glutarsäuren (SCHROETER, MEERWwEIN, B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; vgl. 
AVERY, BeaAnSs, ‚Am. 28, 55). Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim Erhitzen 
mit Acetylchlorid (A., Bov.), oder eim Kochen mit Essigsäureanhydrid (V., H., A. 320, 
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85; C.1899 1, 730) in das Anhydrid (Syst. No. 2479) über. Der Diäthylester liefert mit Oxal- 
ester und Natriumäthylat 2-Phenyl-cyclopentandion-(4.5)-dicarbonsäure-( 1.3)-diäthylester 
(Syst. No. 1357) (Dieckmann, B. 32, 1932). — (NH,)C,1H,00,. Blättchen (V., H., A. 320, 
84; ©. 1898 I, 730). — CuC,H,,0,+2 H,O. Grüner, krystallinischer Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser (A., Bov.). — Ag,C,H,0, (bei 100°). Amorpher Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser (Mr. ; A., Bov.). — BaC,H]0,+2H,0. Leicht löslich in Wasser (A., Bov.). 

Dimethylester C,,H,,0, = C;H,-CH(CH,-CO,-CH,),., B. Beim Kochen von 5 g 
ß-Phenyl-glutarsäure mit 30 ccm Methylalkohol und 3 ccm konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade (VORLÄNDER, HERRMANN, B. 31, 1828; A. 320, 84). — Prismen oder Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 86—87°., 


a.ß-Dibrom-f-phenyl-glutarsäure C,H,O,Br, = C,H,-CBr(CH,-CO,H)-CHBr- 
CO,H. B. Aus f-Phenyl-glutaconsäure vom Schmelzpunkt 154—155° (S. 902) in Eisessig 
mit Brom in Chloroform bei direktem Sonnenlicht (Frist, PommE, A. 370, 81). — Krystalle 
(aus Chloroform + wenig Essigester). F: 166° (Zers.). 

ß-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure C,,H,,0,N = 0,N-C,H,-CH(CH,-CO,H),. B. Neben 
ß-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure und 8-[4-Nitro- phenyl]-glutarsäure beim Behandeln von 
ß-Phenyl-glutarsäure (S. 878) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90°; man trennt das ab- 
geschiedene Gemisch der drei isomeren Säuren durch Auskochen mit wenig Wasser, wobei 
nur die 2-Nitro-Säure und die 3-Nitro-Säure in Lösung gehen; behandelt man die so erhaltene 
Lösung mit Schwefelwasserstoff in Ammoniak und säuert an, so wird die unverändert geblie- 
bene 2-Nitro-Säure ausgefällt (SCHROETER, MEERWEIN, B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; 
vgl. Avery, BEans, Am. 28, 55). Aus 2-Nitro-benzaldimalonsäure-tetramethylester (S. 999) 
durch Behandlung mit konz. Bromwasserstoffsäure (M., A. 380, 346). Aus ß-[2-Nitro-4-amino- 
phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 1908) durch Diazotieren mit Amylnitrit in alkoh. Salzsäure 
und Verkochen des erhaltenen Diazoniumchlorids mit Alkohol (ScH., M., B. 36, 2672, 
2676; 40, 1589). — Prismen (aus Wasser). F: 20,5° (ScH., M., B. 40, 1588; M.). Löslich 
in Wasser, Alkohol, Essigester, Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, Petroläther 
(ScH., M., B. 36, 2672). 100 g Wasser löscn bei 100° 15,8 g (ScH., M., B. 40, 1588). — 
Bei der Reduktion mit alkoholisch-salzsaurer Zinnchlorürlösung entsteht 2-Oxo-chinolin- 

E Er „CH(CH,:C0,H)-CH, 
tetrahydrid-(1.2.3.4)-essigsäure-(4) C5H,X NH co (Syst. No. 3366) (ScH., M., B. 
35, 2076; 36, 2670; 40, 1586). Liefert beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure ß-[2.6-Di- 
nitro-phenyl]-glutarsäure (S. 880) (ScaH., M., B. 36, 2674). Beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht 8-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure-anhydrid (Syst. No. 2479) (ScH., M., B. 36, 
2673). 

Dimethylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H,-CH(CH,-CO,-CH,),., B. Aus der Säure mit 
methylalkoholischer Salzsäure (SCHROETER, MEERWEIN, B. 36, 2673). — Prismen (aus Äther). 
F: 65,5%. Sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig, Essigester. 

ß-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure C,,H,0,N = 0,N:C,H,-CH(CH,-CO,H),. B. Neben 
ß-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure und -[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure beim Behandeln von 
ß-Phenyl-glutarsäure (S. 878) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90° (SCHROETER, MEER- 
wEIn, B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; vgl. Avery, BEans, Am. 28, 55). Man konden- 
siert 3-Nitro-zimtsäureester mit Natriummalonester zu dem — nicht näher untersuchten 
— $-[3-Nitro-phenyl]-propan-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylester und erwärmt diesen gelinde 
mit verd. Bromwasserstoffsäure (AvERY, GERE, Am. 28, 5l). Aus 3-Nitro-benzaldimalon- 
säure-tetraäthylester (S. 1000) beim Erhitzen mit konz. Salzsäure (Körz, J. pr. [2] 75, 
509. Beim Digerieren von 1-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbon- 
säure-(2.4)-diäthylester a LE NE ae Ne eyamit 

4 CH,-(HO)C-CH, 


C 

5°/,iger Natronlauge (KNOEVENAGEL, SCHÜRENBERG, A. 308, 235; vgl. Ru, Euze, 
A. 323, 105). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 203° (Körz), 205—206° (Kn., ScHü.; A., 
G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Kn., ScHÜ.; A., G.), löslich in Eisessig (Kn., ScHü.), 
schwer löslich in Chloroform und Benzol (Kn., ScHÜ.; A., G.), Ligroin (Kn., ScHÜ.) und Petrol- 
äther (A., G.). 100 g Wasser lösen bei 100° 3,6 g (ScHR., M., B. 40, 1588). _ Gibt bei der 
Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (ScHR., M., B.40, 1587 ; Körz) oder mit Schwefel- 
ammonium (ScHR., M., B. 40, 1587; vgl. Körz) $-[3-Amino-phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 
1908). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht ß-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2479) (A., G.). — CuC„H,0,N. Grünes, amorphes Pulver (A., G.). 
— AgCıH,0;N. len Pulver (A., G.). — CaC,H,0;N + H,O. Kırystallinischer 
Niederschlag (A., G.). — BaC,H,0,N. Krystallinischer Niederschlag (A., G.). 

ß-[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure 0,H,,0,;N = O;N C,H, :CH(CH;- CO, B. Neben 
ß-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure und f-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure beim Behandeln von 
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ß-Phenyl-glutarsäure (S. 878) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 80—90° (SCHROETER, MERRWEIN, 
B. 35, 2074; 36, 2670; 40, 1586; vgl. Avery, BEAns, Am. 28, 55). Aus 4-Nitro-benzal- 
dimalonsäure-tetraäthylester (S. 1000) beim Behandeln mit konz. Salzsäure (Kötz, J. pr. 
[2] 75, 508). Beim Erwärmen von 1-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(1)-on-(5)-di- 

bonsäure-(2.4)-diäthylest EHE 0,0: HOSCHIC HNO SEE (Syst. No. 1456) 
carbonsäure-(2.4)-diäthylester CH,-(HO)0-CH, o y 


mit 5°/,iger Kalilauge auf dem Wasserbade bei 50° (KNOEVENAGEL, HOFFMANN, A. 3083, 
239; vgl. RABE, ELze, A. 323, 105). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Alkohol). F: 235° 
(Kn., H.; Körz), 237° (A., B.), 240° (Sch., M., B. 35, 2074). Löslich in Alkohol und Eisessig 
(Kn., H.; Sch., M., B. 35, 2074; A., B.), schwer löslich in Wasser (Kn., H.; A., B.), unlöslich 
in Benzol, Äther, Ligroin (Kv., H.; A., B.) und Chloroform (A., B.). — Bei der Reduktion mit 
salzsaurer Zinnchlorürlösung (ScH., M., B. 35, 2075; Körz) oder mit Schwefelwasserstoff 
in ammoniakalischer Lösung (Sch., M., B. 35, 2075) entsteht $-[4-Amino-phenyl]-glutarsäure 
(Syst. No. 1908). Liefert bei kurzem Erwärmen mit einem Gemisch aus der 10-fachen Menge 
rauchender Salpetersäure und der 6-fachen Menge konz. Schwefelsäure 8-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
glutarsäure (ScH., M., B. 35, 2075). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht B-[4-Nitro- 
phenyl]-glutarsäure-anhydrid (Syst. No. 2479) (A., B.). — Ag,C,H,;0,N. Körnige, lichtbe- 
ständige Fällung (A., B.). — CaC,,H,0,N. Flocken, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol 
(A., B.). — BaC,H,0,N. Krystallinische Fällung (A., B.). 

'Dimethylester C,;H,,0,N = 0;,N-C,H,-CH(CH,:CO,-CH,),. B. Aus dem Anhydrid 
der $-[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 2479) und absol. Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (AvErY, BEAns, Am. 28, 58). — Platten (aus Alkohol). F: 62° (A., B.), 65° 
ee MEERWEIN, B. 35, 2074). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol 
(A., B.). 

ß-[2.4-Dinitro-phenyl]-glutarsäure C,,H,O;N; = (0;N),C;,H,-CH(CH,-CO,H),. B. 
Bei kurzem Erwärmen von 50 g ß-[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure mit einem Gemisch aus 
500 g rauchender Salpetersäure und 300 g konz. Schwefelsäure (SCHROETER, MEERWEIN, 
B.35, 2075). — Nadeln (aus Wasser). F: 177° (ScH., M., B. 35, 2075). — Wird von alkoholisch- 
salzsaurer Zinnchlorürlösung in Alkohol zu 7-Nitro-2-0xo-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-essig- 


CH(CH,:-C0,H)-CH 

säure-(4) ONE or a0 ı ° (Syst. No.3366) reduziert; mit stark über- 
schüssigem Zinnchlorür entsteht -[2.4-Diamino-phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 1908) (ScH., 
M., B. 35, 2077). Die Einw. von H,S in ammoniakalischer Lösung führt bei gemäßigter 
Reaktion zu ß-[2-Nitro-4-hydroxylamino-phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 1939), bei energischer 
Reaktion zu ß-[2-Nitro-4-amino-phenyl]-glutarsäure (ScH., M., B. 36, 2674). 

Dimethylester C,,;H,.0;N; = (0;N),C,H,:CH(CH, CO, :CH,3),- stalle.. F: 50° (ScH., 
M., B. 38, 2075). 1314 VelNa alN)aVells 2 2 da. Kry ( 

ß-[2.6-Dinitro-phenyl]-glutarsäure C,H,,O;N, = (0,N),C;H,-CH(CH,-CO;H),.. B. 
Durch .Nitrieren von ß-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure (S. 879) mit einem Gemisch aus der 
10-fachen Menge rauchender Salpetersäure und der 6-fachen Menge konz. Schwefelsäure 
(SCHROETER, MEERWEIN, B. 36, 2674). — Nadeln (aus Wasser). F: 181°. 


5. a- Phenyl-propan -a.ß-dicarbonsäure, a- Phenyl- brenzweinsäure, 
a-Methyl-a’-phenyl-bernsteinsäure C,H,0, = C,H; -CH(CO,H):-CH(CH,)-CO,H. 

‚ a) Hochschmelzende Form.’ B. Aus dem Anhydrid der 1-Phenyl-cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2480) durch Lösen in heißer Kalilauge und Behandlung der 
erkalteten Lösung mit Natriumamalgam (RUHEMANN, Soc. 81, 1216). Ein Gemisch von 
hochschmelzender und niedrigschmelzender a-Methyl-a’-phenyl-bernsteinsäure bildet sich 
durch Verseifen von a-Methyl-a’-phenyl-a-cyan:bernsteinsäure-diäthylester (S. 982) mit 
konz. wäßr. Kalilauge und Erhitzen des entstandenen öligen Produktes mit verd. Schwefel- 
säure (ZELINSKY, BucaHsTAB, B. 24, 1878). Ein Gemisch der beiden Stereoisomeren entsteht 
ferner beim Erwärmen des Anhydrids der a-Methyl-a’-phenyl-bernsteinsäure (Syst.No. 2479) 
mit Wasser (Z., B., B. 24, 1879). Man trennt das Gemisch der beiden Stereoisomeren durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser (Z., B.). — Die hochschmelzende a-Methyl- 
a’-phenyl-bernsteinsäure krystallisiert aus Wasser in Tafeln. Sie schmilzt bei 192-193 
und geht dabei in das Anhydrid über (Z., B.; R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in heißem Wasser (R.). In Wasser schwerer löslich als die niedrigschmelzende Säure (Z., B.) 
ee ee k: 3,72x 10-2 (Z.,B.). — Ag,C,H100.. Lichtbeständig 

). — BaC,H.0, + . Nadeln. Schwer löslich in _ 
lee „unlöslicher Niederschlag (R.). Fr On 
) Niedrigschmelzende Form. B. Aus dem Anhydrid der a- -a- - 
bernsteinsäure veim Stehen an feuchter Luft (Z., B., B. 22. 1880). en 
Gemischen der niedrigschmelzenden und der hochschmelzenden Säure s. bei dieser. — Krystalle 
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(aus Wasser). F: 170— 171°. In Wasser leichter löslich als die hochschmelzende Säure. Verliert 
beim Schmelzen noch kein Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,33x 10%. 
— AgC;H„0,. 

6. B-Phenyl-propan-a.a- diearbonsäure, [a- Phenäthyl] -malonsäure 
C„H,0, = C,;H,-CH(CH,)-CH(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 
1°/, Mol.-Gew. Natriummalonester auf 1 Mol.-Gew. des beim Einleiten von Chlor in siedendes 
Athylbenzol bei Tageslicht entstandenen Chloräthylbenzols (Bd.’V, 8. 354) (E. FiscHER, 
SCHMITZ, B.39, 353, 2210). Der Diäthylester entsteht auch aus Benzalmalonsäure-diäthylester 
und Methylmagnesiumjodid (KoHLER, Am. 34, 145). Man verseift den Diäthylester mit 
konz. Kalilauge (K.; E. F., Sch.). — Blättchen (aus Toluol), Platten (aus Wasser). F: 142— 144° 
(korr.) (Zers.) (E. F., Sch.), 144° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther’ und siedendem Wasser 
(K.; E. F., ScaH.). — Beim Erhitzen auf 170° entsteht B-Phenyl-buttersäure (K.). Die Einw. 
von Brom führt zu [a-Phenäthyl]-brommalonsäure (s. u.) (E. F., Sca.). 

Diäthylester C,,H,,0, = C,H, -CH(CH,):-CH(CO,-C,H,),. B. siehe bei der Säure. — 
Flüssig. Kpıs: 230— 235° (KoHLER, Am. 34, 145). 

Monoamid C,,H,,0;N = C,H,-CH(CH,)-CH(CO,H)-CO-NH,. B. Bei mehrstündigem 
Kochen des Äthylesternitrils (s. u.) oder des Mononitrils (s. u.) mit alkoh. Kali (K., 
REIMER, Am. 383, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172° (Zers.). 

Mononitril, 8-Phenyl-a-cyan-buttersäure C,,H,,0;N = C,H, :CH(CH,)-CH(CO,H)- 
CN. B. Man versetzt eine alkoh. Lösung des Äthylesternitrils (s. u.) mit geringen Mengen. 
konz. wäßr. Kalis, bis das Gemisch nach mehrstündigem Stehen alkalisch bleibt (K., R., 
Am. 33, 352). — Prismen (aus Chloroform). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, schwer in Ligroin. — Spaltet bei 180° CO, ab. 

Äthylester-nitril, 8-Phenyl-a-cyan-buttersäure-äthylester C,H3,0;N = C,H, * 
CH(CH,)-CH(CN)-CO,-C,H,. B. Aus a-Cyan-zimtsäure-äthylester und Methylmagnesium- 
jodid in äther. Lösung (K., R., Am. 33, 351). — Öl. — Bei der Oxydation mit O, ent- 
steht Acetophenon. 


[a-Phenäthyl]-brommalonsäure C,,H,,0,Br = C,H, -CH(CH,):CBr(C0,H),. B. Aus 
[a-Phenäthyl]-malonsäure (s. 0.) durch Bromierung (E. FıscHer, ScHMitz, B. 38, 354, 
2210). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 116— 118° (korr.) unter CO,- 
Abspaltung und Übergang in a-Brom--phenyl-buttersäure. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
ziemlich schwer in kaltem, leicht in heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. 


. a- Phenyl-propan -ß.ß-dicarbonsäure, Methyl- benzyl-malonsäure 
0, & CHR-CH,-GCH,\ a B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 
Methyljodid auf Natrium-benzylmalonsäure-diäthylester oder von Benzylchlorid auf Natrium- 
methylmalonsäure-diäthylester; man verseift ihn durch Kochen mit konz. wäßr, Kalilauge 
(CowRAD, BiscHorr, A. 204, 177). — Krystalle. F: 135° (C., B.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante für die erste Stufe k, bei 25°: 2,66x 10°?; für die zweite Stufe k,: 0,12% 10-® 
(durch Zuckerinversion mittels der sauren Salze bei 100° bestimmt) (Smrr#, Ph.Ch. 26, 
202, 224). — Zerfällt beim Erhitzen in CO, und Methyl-benzyl-essigsäure (C., B.). 
imethyleste H,.0,= C,H, CH, -C(CH,)(CO,:CH,),. B. Aus der Säure mit Methyl- 
ahnen und ei (H. MEvER, M al, 1093). a Tafeln (aus Äther). F : 63°. — Gibt 
mit wäßr. Ammoniak das Diamid der Methyl-benzyl-malonsäure neben der, freien Säure. 
iä H,,0, = CH, :CH,-C(CH,)(CO,-C,H,),. B. siehe bei: der Säure. — 
Flüsaig Ko: 3008; Gi, 7,064; sehr leicht löslich in Alkoho und Äther, unlöslich in Wasser 
(ConRkAD, BiıscHorr, A. 204, 177). Ne ri Men 
iamid C O,N, = C,H, CH, -C(CH,)(CO- . B. Aus dem Dimethy Tr (8. 0. 
ee acht.. 37, 1003). Nadeln (mus Wasser), +; Baal a. 
Iminoä äther-nitril, Methylbenzyleyanacetiminoäthyläther CH, 0N; = OoH; 
CH .CICH,, oh). & "NH)-O-(uHr. B. Bei der Einw. von Natriumäthylat und Methyljodid 
auf eine alkoh. Lösung von Benzylmalonsäure-dinitril (HrssLeR, Am. 22, 194). Aus dem 
Dinitril der Methyl-benzyl-malonsäure und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (H., Am. 
22, 195). — Öl. Kpa: 170%; Kp,: 156°. Unlöslich in she BR. Er 
initril C,H — (C,H, -CH,-C(CH,)(CN),. B. Beim Behandeln von er-benzyl- 
ri äther. Methyljodidlösung (Hesster, Am. 22, 193). — Nadeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Ligroin). F: 94—95°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 


ij -b 1- malonsäure - diäthylester C„H 0,C1 = C,H,-CH;,: 
ICHCICO,- GE. B. Bei 24-stündigem Erhitzen von Natrium- enzylmalonsäure-di thyl- 
ester mit überschüssigem Chloroform unter Druck auf 130°, neben ß-Chlor-a.a’-dibenzyl- 
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a.a’-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester [C,H,-CH,-C(CO,-C,H,),,CHC1 (S. 1004) (Körz, 
ZöBnıg, J. pr. [2] 74, 447). — Öl. Kpis: 207—209°. 

Methyl-[4-nitro-benzyl]-malonsäure C,,H10;N = 0;N -C3H,:CH,-C(CH,)(CO,H),. 
B. Der Diäthylester entsteht bei 3-stdg. Kochen von Natrium-methylmalonsäure-diäthylester 
mit 4-Nitro-benzylchlorid in alkoh. Lösung; beim Verseifen durch Kochen mit überschüssigem 
wäßr. Kali erhält man die freie Säure neben Methyl-[4-nitro-benzyl]-essigsäure (RoMEo, G.351, 
117). — Schuppen oder Nädelchen (aus Xylol). F: 162—1 63° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
löslich in warmem Wasser, sehr wenig löslich in Benzol, Äther, Chloroform. — Liefert beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt Methyl-[4-nitro-benzyl]-essigsäure. — Das Kupfersalz 
bildet hellblaue Nadeln, die sich aus Wasser mit 1!/, Mol. H,O abscheiden. 

Diäthylester C,;H}s0;N = 0,N-C;H,:CH,-C(CH;)(CO,-CzH,),. 3. s. bei der Säure. 
— Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Petroläther). Monoklin prismatisch (RANFALDI, 
R.A.L. [5]14, I, 631; vgl. Groth,:Oh. Kr. 4, 640). F: 59—60,5°; unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, Benzol, Petroläther (Romeo, G. 351, 117). 


8. y-[2-Carboxy-phenyl]-buttersäure C„H.0,—=H0;C-C,H,-[CH,]:C0;H. B. 
Aus 1.2-Benzo-cycloheptadien-(1.3) (Bd. V, S. 522) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
(Kıprıng, HUNTER, Soc. 83, 249), oder aus 1.2-Benzo-cyclohepten-(1)-on-(3) (Bd. VII, S. 374) 
bei der Oxydation mit heißer 2—3°/,iger Salpetersäure (K., H., Soc. 83, 250). Beim Erhitzen 

GH, 66H 9 


| 
\C0-6 0-0C-CH, 
(Syst. No. 1338) mit Phosphor und rauchender Jodwasserstoffsäure auf 180—190° im ge- 
schlossenen Rohr (Roser, B. 18, 3118). — Blättchen (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 
138—139° (R.). Ist dimorph und bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 122° und Platten vom 
Schmelzpunkt 138° (K., H.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (R.). — 
BaC,H,0,- Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser (R.). 


des Dilactons der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-buttersäure 


9. a-/[2-Carboxy-phenyl]-buttersäure, a-Äthyl-homophthalsäure C,H,20, = 
H0,0:C5H,-CH(C,H,):CO,H. : y . Onads 
Dinitril, a-[2-Cyan-phenyl]-butyronitril C,,H}Ns = NC-C,H, -CH(C,H,):CN. B. 
Man versetzt eine lauwarme Lösung von 5 gHomophthalsäure-dinitril (S. 859) in 25 ccm Alkohol 
mit einer Lösung von 0,85 g Natrium in 25 ccm Alkohol, fügt allmählich 3,5 ccm Äthyljodid 
hinzu und erwärmt bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion (GABRIEL, B. 20, 2505). — 
Prismen. F: 39—40°. Kp: 293—295°. — Geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 


auf dem Wasserbade in das Imid der a-Äthyl-homophthalsäure ER 08 
(s. 1.3-Dioxy-4-äthyl-isochinolin, Syst. No. 3137) über. 


NH 
10. B-[2- Carboxy-phenyl]-isobuttersäure, a- Methyl- hydrozimtsäure- 
o-carbonsäure C,H,0,;,=HO0,C-C;H, -CH,-CH(CH,)-CO,H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen 
von a-Methyl-2-cyan-hydrozimtsäure (s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 160° im geschlos- 
senen Rohr (LANDSBERGER, B. 31, 2887). — Prismen (aus Wasser). F: 142°. Schwer löslich 
in Benzol und Petroläther, sonst leicht löslich. — Ag,C,,H,00,. Nadeln, die sich gegen 240° 
zersetzen. 
ß-[2-Cyan-phenyl]-isobuttersäure, a-Methyl-2-cyan-hydrozimtsäure C,,H,,0.,N = 
NC-C,H, CH, -CH(CH,):C0,H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen des zugehörigen Äthylesters 
(s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 100° im geschlossenen Rohr (LANDSBERGER, B. 3], 2886). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 99°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol, Chloroform, Essigester und heißem Ligroin, schwer in kaltem Wasser, kaltem Ligroin 
kaum löslich in CS,. — AgC,H,.0;N. Nadeln, die sich gegen 190° zersetzen. . 
ß-[2-Cyan-phenyl]-isobuttersäure-äthylester, a-Methyl-2-cyan-hydrozimtsäure- 
äthylester C,;H,,0;N = NC-C,H,-CH,-CH(CH,)-CO,-C;H,. B. Aus 0-Cyan benzpiehi AR 
und Methylacetessigester bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung (LANDSBERGER 
B. 31, 2886). — Öl. Kp: ca. 270°. Kaum löslich in konz. Salzsäure. R 


11. B-m-Tolyl-isobernsteinsäure, m-Tolubenzylmalonsäure 

, m-Aylyl- 
malonsäure C,H,0,—=CH;,-C,H,-CH,-CH(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht DE 
dem Diäthylester der a.y-Di-m-tolyl-propan-ß.ß-dicarbonsäure aus Malonsäurediäthylester., 
Natriumäthylat und m-Xylylbromid; man verseift mit alkoh. Kali (Porrr, B. 28 109). 
— Rhomboeder (aus Benzol + Ligroin). Schmilzt bei 133° unter Zerfall in 3-Methyl-hydro- 


es { 2 544) und CO,. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, löslich in Äther, CHOI, 
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Dimethylester C,,H,0, = CH,-CH,-CH,-CH(C0,-CHu).. B. A an 
der. Säure.durch Kochen mit Methyljodid (Porex, B. 28, 11h — ÖL. Kan Er 300°. a 
Monoäthylester C,,H,,0,=CH;:C,H,-CH,-CH(CO,H)-CO,-C,H,. B. Das Ammoni 
salz entsteht beim Erwärmen von m-Xylylmalonsäure-äth lester-amid r it W. e 
Alkohol (P., B. 28, 111). — NH,C,H,,0,. Nadeln. F: 770 ae ee ee ee 

Diäthylester C,,H,0, = CH;-C,H,:CH,-CH(CO,-C,H,),. B. siehe bei m-Xylylmalon- 
säure. — Dickes Öl. Kp: 320%; Kpıso: 2500 (P,, B. 28, 109). en Bei der Einw. EN ee 
200° entsteht m-Xylylichlormalonsäure-diäthylester. Bei 2-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gew 
Anilin wird m-Xylylmalonsäure-dianilid (Syst. No. 1618) gebildet. j 

Athylester-amid C,,H,O,N =CH;:C,H,-CH,-CH(CO,:C,H,)-CO-NH,. B. Bei 2- 
Erhitzen des Diäthylesters mit alkoh. Ammoniak im ee auf 150° B B.88 
110). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 184—186°. — Geht beim Erwärmen mit 
Wasser, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, in das Ammoniumsalz des m-Xylylmalonsäure- 
monoäthylesters über. 

Äthylester-methylamid C,H,0;N = CH,-C,H,-CH,-CH(C0,-C,H,)-CO-NH- 

B. Beim Erhitzen des Diäthylesters mit 33%/ iger wäßr. Methylaminlösung N Alkohol a3} 
150° im geschlossenen Rohr (P., B. 283, 111). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 118—120°. 

Amid-nitril, m-Tolubenzyleyanacetamid, m-Xylyleyanacetamid C,H,ON, — 
CH,-C,H,-CH,-CH(CN)-CO-NH,. B. Aus 12 g m-Toluylaldehyd, 25 ccm Cyanessigester 
und 30 ccm wäßr. ca. EUREN, Feng neben dem Ammoniumsalz des m-Tolyldicyan- 
glutaconimids CH-CHL-C<CENN ITEO>NH (Syst. No.3364) und einem in siedendem 
Wasser fast unlöslichen Körper vom Schmelzpunkt 194—198° (GvareEscHi, ©. 1903 II, 
699). — Plättchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 108,5—109,5°. Löslich in Äther, sehr leicht 
löslich in Pyridin. — Liefert mit Mg(OH), erst bei längerer Einw., mit KOH sofort Ammoniak. 


m-Tolubenzylchlormalonsäure-diäthylester, m-Xylylchlormalonsäure-diäthyl- 
ester C,,H,,0,C1 = CH,-C,;H,-CH,-CCKCO,-C;H,),., B. Aus Natrium-chlormalonsäure- 
diäthylester und m-Xylylbromid oder aus m-Xylylmalonsäure-diäthylester (s. o.) und Chlor 
bei 200° (Porz, B. 23, 112). — Flüssig. Kpıso: 260°. — Alkoholisches Kali erzeugt m-xylyl- 
tartronsaures Kalium. 


12. a-/2-Carboxy-phenyl]-isobuttersäure. a.a-Dimethyl-homophthalsäure 


CuH„0, = HO,C-GH,-CCH,-CO;H. B. Man löst das Anhyand GH%.,om, Ko 
(Syst. No. 2479) in siedender Natronlauge und fällt die Lösung durch HCl (Gasrıer, B. 20, 
1200). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 123, 
dabei in das Anhydrid übergehend. Löslich in CHC],, Äther und in warmem Wasser. — 
K,CuH10, + H,0. Blättehen. — Ag,C,H,0,. Krystallinischer Niederschlag. 


13. 3- Carboxy-phenylbuttersäure CH120; = H0,C ® CH, n C,H, 4 CO,H. B. Durch 
Erhitzen von Pseudocannabinolactonsäure HO,C- CH, GH & 0 (?) (Syst. No. 4865) 


mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im geschlossenen Rohr bei 190° (Woon, SpIvey, 
EASTERFIELD, Soc. 75, 36). — F: 210°. 


14. o-Phenylen-essigsäure-B-propionsäure CyH130, = H0,C: CH, C,H; -CH,- 
-CO,H. B. Bei der Reduktion einer äthylalkoholischen Lösung von 2-Oxy-naphthoe- 
säure-(1) (Syst. No. 1088) mit Natrium unter langsamem Erhitzen auf höchstens 105°, neben 
-Naphthol, ac. Tetrahydro-ß-naphthol und wenig ar. Bea ee (EINHoORN, 
UMSDEn, A. 286, 270). Bei der Reduktion einer amylalkoholischen Lösung von 3-Oxy- 
naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1088) mit Natrium in Amylalkohol bei 160—165° (E., L., A. 
286, 268). — Prismen (aus Wasser). F: 139°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Bei 
der trocknen Destillation des Kalksalzes entsteht $-Keto-tetrahydronaphthalin (Bd. VII, 
S. 370). Die stark gekühlte Lösung der Säure in konz. Schwefelsäure gibt mit 1 Mol.-Gew. 
KNO, [eso-Nitro-o-phenylen ]-essigsäure-ß-propionsäure (8. 884). — CuC,„,H,0O,. Hellgrüner, 
amorpher Niederschlag. — Ag3C,,H,,0,. Amorpher Niederschlag. — CaC,H,0,. Prismen 
Wake): Schwer löslich in Wasser. — BaC,H,,0,. Krystallpulver. 
Diäth. lester H (0) =(sH -0,C-CH,:C;H, CH, CH, CO, C,H, B. Beim Einleiten 
von ER die alkoh. Lösung der Säure (EINHORN, LUMSDEN, 4. 286, 274). — 
Dickflüssig. Kp,: 210— 212°. er 


884 DICARBONSÄUREN CnH2n—100%. [Syst.’No. 981. 


[eso - Nitro -o- phenylen] - essigsäure - ß - propionsäure C,H,0,N = H0,C-CH,: 
C,H,(NO,)-CH,-CH,:CO,H. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. KNO, in eine stark gekühlte 
Lösung von o-Phenylen-essigsäure-ß-propionsäure (S. 883) in konz. Schwefelsäure (EINHORN, 
Lumspen, A. 288, 274). — Blättchen (aus Wasser). F: 172°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther. — Ag,CıH,0,N. Schuppiger Niederschlag. — CaCıH,O,N. 
Amorpher Niederschlag. 


15. o-Phenylen-essigsäure-a-propionsäure C,H10, = H0,C-CH;:C;H;- 
CH(CH,)-CO,H. B. Aus 1-Methyl-l-cyan-hydrindon-(2) (Syst. No. 1296) beim Kochen mit 
überschüssigem methylalkoholischem Kali (Moo&e, THORPE, Soc. 88, 182). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 152°. Schwer löslich in Äther. 


propyl-isophthalsäure C,H,0, = (CH;),CH C,H ,(CO,H),. B. Son 
Aus 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(6) (s. nebenstehende Formel) 3 3a 
(Syst. No.2619) mit HI, Jod und rotem Phosphor im Einschmelzrohr bei 180—190° 
(FRANCEScoNI, VENDITTI, G. 321, 310). — F: 236—236,5°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemisch oder mit Permanganat quantitativ 3.3-Dimethyl-phthalid-carbon- 
säure-(6) zurück. 

17. 5-Isopropyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 5-Isopropyl-isophthalsäure 
CH10, = (CH,),CH-C,;H,(C0,H),. B. Neben Oxalsäure bei 15—20-stdg. Erhitzen von 50 g 
Brenztraubensäure mit 20 g Isobutyraldehyd und 120 g Ätzbaryt, gelöst in 1 Liter Wasser 
(DoEBNER, B. 23, 2380; 24, 1748). — Blättchen (aus ze Aceton). F: 285° (D., B. 24, 1748). 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, Benzol, unlöslich 
in Petroläther (D., B. 24, 1748). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes entsteht Isopropyl- 
benzol (D., B. 24, 1749). — Ag,C,, H1 0, + H,O. Pulver (D., B. 24, 1749). — CaC,H,0, + 
21/, H,O. Krystalle. Leicht löslich in Wasser (D., B. 24, 1748). — BaC„H,0,+ 21), H,0. 
Prismen (D., B. 24, 1748). 


16. 2-Isopropyl-benzol-dicarbonsäure-(1.5), 4-Iso- H0.C- ee 
2 


18. 1.4.5-Trimethyl-benzol-diearbonsäure-(2.3),. 3.4.6-Trimethyl-phthal- 
säure oder 2.4.5-Trimethyl-benzol-dicarbonsäure-(. 1.3),  2.4.5-Trimethy!- 
isophthalsäure C,,H,z0, = (CH,),C;H(CO,H),. B. Neben anderen Säuren bei der Oxy- 
dation von a (Ba. VL, S. 461) mit Kaliumpermanganat 
in alkal. Lösung (F. MEeyEr, Apor, J. 1879, 562). — Nadeln (aus Wasser). F: 210%. — 
BaC,H,0,+ H,0. Nadeln. In Wasser fast unlöslich. 


19. 1.3.5-Trimethyl-benzol-dicarbonsäure-(2.4), 2.4.6-Trimethyl-iso- 
phthalsäure, Mesitylen - eso- dicarbonsäure Erd, — (CH,C,H(CO/R) EB: 
Durch Oxydation von Mesitylen-eso-diglyoxylsäure (Syst. No. 1356) mit schwefelsaurer 
ae nen an Moun N Rep 1, No. 1, S. 17). — Krystallinisch. 

F ers.). Leic slich in den üblichen organischen i i 
er g Lösungsmitteln. Elektrische 

, ‚Dinitril CuHıoNs = (CH,),C;H(CN),. B. Aus eso-Amino-mesitylen-eso-car - 
nitril (Syst. No. 1905) durch Austausch von NH, gegen CN nach dem ee 
Verfahren (KÜSTER, STALLBERG, A. 278, 219). — “Priamen (aus verd. Alkohol). F: 142°, — 
Wird bei 3—4-stündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° oder beim Kochen mit 
Schwefelsäure oder Kalilauge nicht verseift. Mit rauchender Salpetersäure entsteht schon bei 
gelinder Wärme eso-Nitro-mesitylen-eso-dicarbonsäure-dinitril (s. u.). 

eso-Nitro-mesitylen-eso-diearbonsäure-dinitril H,0,N, = 
B. Beim Behandeln des Dinitrils der erg u NE 
Salpetersäure bei gelinder Wärme (KÜsTER, STALLBERG, A. 378, 220). Aus eso-Nitro-eso- 
amino-mesitylen-eso-carbonsäure-nitril durch Austausch von NH, gegen CN nach dem 
SAnDMEYERSchen Verfahren (K., St., A. 378, 222). — Krystalle (aus Ar, Alkohol). F: 118° 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür eso-Amino-mesitylen-eso-dicarbonsäure-dinitril. 


20. 1-Methyl-2-methylen-cyclopentadien-(3.5)-carbonsä - | 
pionsäure]-(4), 4" Methy-fulvenecarbonaäure-()-[B-propionedure 2 
H = e NN, ä 
C,H1.0,; H0,0-CH,:CH;- d. % om aurtlie B. Durch Erwärmen von 4-Methyl- 
oyclopentadien-(1.3)-carbonsäure-(1)-[3-propionsäure]-(2) (8. 788) in verd. Natronlauge mit 

') Bezifferung des Fulvens s. Bd. VI, 8. 1283, Zeile 2 v. u. 
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Formaldehyd und Fällen mit verd. Schwefelsäure (Dupen, FREYDAG, B. 36, 951). — Gelbe 
Blätter (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 187° unter Aufschäumen. — Das Silbersalz 
bildet einen hellgelben flockigen Niederschlag. 


5. Dicarbonsäuren C,,H,.0,;- 


1. d-Phenyl-butan-a.y-dicarbonsäure, a-Benzyl-glutarsäure CaHu0, = 
C,H, -CH,-CH(CO,H)-CH,-CH,:CO,H. B. Aus a-Benzal-glutarsäure und Natriumamalgam 
in schwach alkal. Lösung (Frrrie, RoEDEL, A. 282, 342). — Flüssig. Wenig löslich in Wasser. 
— Ag,C,H,,0,. Niederschlag. — CaC,,H,0,+ 11/,H,0. Krystallkrusten. Leicht löslich 
in Wasser. — BaC,,H,O,+ 21/,H,0. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 

d-Brom-ö-phenyl-butan-a.y-diearbonsäure, a-[a-Brom-benzyl]-glutarsäure 
C,H130,Br = C,H,-CHBr-CH(CO,H)-CH,-CH,:CO,H. B. Bei längerem Erhitzen von 
a-Benzal-glutarsäure mit konz. Bromwasserstoffsäure auf 100° (Frrris, RoEDEL, A. 282, 
337, 344). — Schmilzt bei 158—159° unter Zersetzung. Unlöslich in allen gewöhnlichen 
indifferenten Lösungsmitteln. 

y.d-Dibrom-ö-phenyl-butan-a.y-diecearbonsäure, a-Brom-a-[a-brom-benzyl]-glutar- 
säure C,,H,O,Br, = C,H,-CHBr-CBr(CO,H)-CH,-CH,:CO,H. B. Bei längerem Stehen 
von a-Benzal-glutarsäure, suspendiert in CHCI,, mit Brom am Licht (FitTie, RoEDEL, A. 282, 
343). — Zersetzt sich bei 192—193°, ohne zu schmelzen. 


2. ö- Phenyl-butan-a.ß-dicarbonsäure, [B- Phenäthyl] - bernsteinsdure 
C,sH,40, = CsH, CH, -CH,-CH(CO,H)-CH,:CO,H. B. Durch Kochen von Styrylbernstein- 
säure mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor (THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 
257). Man kocht den Dimethylester der d-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure (S. 905) mit 
KCN in alkoh.-wäßr. Lösung und zersetzt das entstandene Nitril mit siedender Kalilauge 
(Ta., M., A. 3086, 249, 261). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 136°. Leicht löslich 
in warmem Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich in CS, und niedrig- 
siedendem Petroläther. — NH,C,,H,s0,. Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 185° unter 
stürmischer Gasentwicklung. 

3. d-Phenyl-butan-aa-dicarbonsäure CH1u04 = CaH; [CHz]s:CH(CO,H),. 

B.y.ö- oder a.y.ö- Tribrom - ö-phenyl- butan -a.a - diearbonsäure - dimethylester, 
[Cinnamalmalonsäure-dimethylester-dibromid]-hydrobromid C,,H,s0,Brz = CeH;° 
CHBr-CHBr-CHBr-CH(CO,-CH,), oder C,H,-CHBr-CHBr-CH,-CBr(CO,-CH;),. B. Beim 
Einleiten von HBr in die äther. des Cinnamalmalonsäuredimethylester-dibromides, 
(S. 905) (HinrıcHsen, TRIEPEL, A. 336, 226). — Weiße Nadeln. F: 126—127°. 

a.ß.y.d- Tetrabrom - d-phenyl-butan-a.a-dicarbonsäure, Cinnamalmalonsäure- 
tetrabromid CH,0,Br, = C,H,-CHBr-CHBr-CHBr-CBr(CO,H),. B. Aus Cinnamal- 
malonsäure und Brom in Chloroform (HINRICHSEN, TRIEPEL, A. 336, 223). — Niederschlag. 

Dimethylester, Cinnamalmalonsäure-dimethylester-tetrabromid C,H,0,Br, = 
C,H, [CHBr];-CBr(C0,-CH,),. B. Durch Bromierung von Cinnamalmalonsäure-dimethyl- 
ester in CS, unter Anwendung des nötigen Broms am Licht (HinRicHsen, TRIEPEL, A. 336, 
225). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 135°. 


4. ß-Benzyl an-a.y-dicarbonsäure, B-Benzyl-glutarsäure CH40, = 
CHE B. Beim Erhitzen "der BER PORT TEST EN ocean 
auf 160° (VORLÄNDER, STRUNCK, A. 345, 239). — Lanzettförmige Blättchen (aus Wasser). 
F: 102°. — Bei der Kohlendioxydabspaltung sublimieren in geringer Menge bei 97° schmelzende 
Nadeln. 

-- . Diäthyleste H.,0, = C,H, -CH,-CH(CH,:CO,:C,H,),. B. Aus B-Benzyl-glutarsäure, 
Be alkchor und Ch (V,, St, A. 345, 240). — Schwach gefärbtes Öl. Kpı: 188— 189°. 
- -[B-b 1-glutarsäure H,,0;N = 0,N:C,H,(CO;H),. B. Aus B-Benzyl- 

BEE ufoetefauure er vs ST., A. 345, 243). % Blättehen (aus heißem 

asser). F: 163°. 


5. y- Phenyl- butan-a.ß-dicarbonsäure, [a- Phenäthyl] - bernsteinsäure, 
ie phengibreiisvolnsäure C,H10,=CsH, -CH(CH,)-CH(CO,H)-CH,-CO,H. 
B. Durch Reduktion der y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (8. 906) in schwefelsaurer Lösung mit 
Natriumamalgam (SroBBE, A. 308, 127). — Nädelchen (aus heißem Wasser). F: 144— 146,5 


. (beim Einbringen in ein auf 144° erwärmtes Bad bei langsamer Temperatursteigerung). Sehr 


ig löslich in kaltem Benzol, leichter in Äther und Alkohol. — Ag,C,,H120,. iederschlag. 
EC H40.. Gelatinöser Niederschlag. — BaC„H,0,. Schleimiger Niederschlag. 
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’ £ _be L- 
6. B-Methyl-y-phenyl-propan-aß-diearbonsäure, a Methyl-a-benzy 
-Brom-ß-methyl-y-phenyl-propan-a.ß-diecarbonsäure, a-Methyl-a-[a-brom- 
Eee C,H,,0,Br = Cl: CHEF OLE ET B. Aus 
höchst konzentrierter Bromwasserstoffsäure und ß-Methyl-y-phenyl-paraconsäure 
SB Et (Syst. No. 2619) in der Kälte (Frrrie, PENnFIELD, A. 216, 123; 
HO 
F., Lrepmans, A. 255, 261, 268). — Tafeln (aus Benzol). F: 149° (Zers.) (F., P.; F.,L.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol (F., P.). — Wird von heißem Wasser 
in CO,, HBr, 8-Methyl-y-phenyl-paraconsäure und ß-Benzal-buttersäure zerlegt (F., L.). 


7. a- Phenyl - butan - ß.ß - diearbonsäure, Äthyl- benzyl- malonsäure 
C,,H10, = CsH,-CH,-C(C;H,)(CO,H),. B. Aus dem Diäthylester durch Kochen mit alkoh.- 
wäßr. Kalilauge (MoHr, J. pr. [2] 71, 331). — Weiße krystallinische Masse. F: 104—1149, 
Beginnt bei 128° CO, zu entwickeln; bei 160—165° ist die Gasentwicklung lebhaft. 

Diäthylester H,s0, = CH, -CH,-C(CzH,)(CO,-C,H,).. B. Zu einer Lösung von 
23,05 g Na in sn com Alkohol fügt man unter Schütteln und Kühlen 250,1 g Benzyl- 
malonsäureester und 200 g C,H,I (Mour, J. pr. [2] 71, 330). — Kpsa,s: 173°; Kpıs: 184°. 

Iminoäthyläther -nitril, Äthyl-benzyl-cyanacetiminoäthyläther CuH,ON, = 
C,H, -CH,-C(C,H,)(CN)-C(:NH)-O-C;H,. B. Bei der Einw. von Natriumäthylat und 
Äthyljodid auf Benzylmalonsäure-dinitril oder von Natriumäthylat und Benzylchlorid auf 
Äthylmalonsäure-dinitril, beides in alkoh. Lösung (HEssLER, Am. 22, 196). — Öl. Kpss: 170°. 


Äthyl-[4-nitro - benzyl] -malonsäure -diäthylester C,,H,0,N = 0,N-C,H, Be, . 
C(C,H,)(CO,-CzH,),. B. AusÄthylmalonsäure-diäthylester, alkoh. Natriumäthylat und 4-Ni- 
tro-benzylchlorid ( ELLMANN, SCHLEICH, B. 30, 437). — Nadeln. F: 52°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin. — Beim Kochen mit wäßr. Kalilauge entsteht 
a-[4-Nitro-benzyl]-buttersäure (S. 559). 


8 a-Phenyl-butan-B.y-dicarbonsäure, a- Methul-a’-benzyl-bernsteinsäure 
C,H,,0, == C,H, > CH, = CH(CO,H) 5 CH(CH,) E CO,H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, Mesomethylbenzylbernsteinsäure B. Ein 
Gemisch der beiden Stereoisomeren entsteht beim Kochen von roher a-Phenyl-butan-ß.8.y- 
tricarbonsäure (durch Kochen des Triäthylesters (S. 984) mit alkoh. Kali gewonnen) mit 
konz. Salzsäure; zur Gewinnung der Meso-Säure erhitzt man das Gemisch 12 Stdn. auf 
250° und kocht das so entstandene Anhydrid mit Wasser (BIscHoFF, v. KUHLBERG, B, 28, 
1942). — stalle (aus Wasser). F': 138°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in den übrigen 
Solvenzien (B., v.K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,47x 10-* (WALDEN, 
Ph.Ch. 8, 464). 

b) Höherschmelzende Form, Paramethylbenzylbernsteinsäure B. vgl. 
die Meso-Säure; zur Gewinnung der Para-Säure erhitzt man das Gemisch der Stereoisomeren 
zwei Tage mit Salzsäure auf 200— 240° (B., v. K., B. 283, 1943). — Feine Nadeln (aus Wasser). 
F: 159—160° (B., v. K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,19x 10% 
(WALpen, Ph.Ch. 8, 464). 


9. De ER a- Methyl-ßB-phenyl-glutarsdure 
C,H,,0, = H0,C-CH(CH,)-CH(CsH,)-CH;-CO,H. B. Man kondensiert a-Methyl-zimtsäure- 
methylester mit Natriummalonester, verseift das Produkt mit KOH und destilliert die so er- 
haltene unreine ß-Phenyl-butan-a.a.y-tricarbonsäure; man löst das erhaltene Öl in Ammoniak, 
fällt mit Kupfersulfat, zersetzt den Niederschlag mit H,S und dampft die wäßr. Lösung 
ein (Avery, FossLer, Am. 20, 516). — Darst. Aus a-Methyl-B-phenyl-a-o an-glutarsäure 
(8. 984) durch Behandlung mit Schwefelsäure (CARTER, LAWRENoE, P. Ch. 8. No. 227). 
— Prismen (aus Wasser oder aus Ligroin). F: 125° (C., L.), 122° (A., F.). Löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und heißem Benzol, unlöslich in Petroläther (A., F.). — Ag,C,H1s0, (A, F.). 

Eissigsäure-[a-methyl-f-phenyl-glutarsäure]-anhydrid C,H,O, = O[CO-CH.- 
CH(C,H,)-CH(CH,)-00-0-CO-CH,],. B. Aus a-Methyl-ß-phenyl-glutarsäure da Aoetyl- 
chlorid (C., L., P.Ch. 8. No. 227). — Asbestähnliche Masse (sus Benzol). F: 1070. — 
Gibt bei der Destillation das Anhydrid der a-Methyl-ß-phenyl-glutarsäure (Syst. No. 2479). 


a-Methyl-ß-[x-nitro-phenyl]-glutarsäure vom Schmelzpunkt 179° H,s0,N = 
H0,0-CH(CH,)-CH(C,H,-NQ,)-CH,-CO,H. B. Beim Kochen der Me 
säure mit rauchender Salpetersäure, neben dem Isomeren vom Schmelzpunkt 208° (C., L., 
P.Ch. 8. No. 227). — F: 179°. Leichter löslich als das Isomere vom Sehnen 208°, 


Syst. No. 982.] ß-p-TOLYLGLUTARSÄURE vsw. 887 


a-Methyl-ß-[x-nitro-phenyl]-glutarsäure vom Schmelzpunkt 208° 0,,H,,0,N = 
H0,C-CH(CH,)-CH(C,H,-NO,)-CH,-CO,H. B. siehe bei dem Isomeren vom Schmelzpunkt 
179%. — F: 208° (CARTER, LAWRENCE, P. Ch. S.No. 227). 


10. ß-Methyl-a-phenyl-propan-a.ß-dicarbonsäure, a.a-Dimethyl-a’-phenyl- 
bernsteinsäure C,H,,0, = C;H,-CH(CO,H)-C(CH;,),-CO,H. B. Durch Oxydation von 
Dimethyl-phenyl-succinaldehydsäure OHC-CH( C,H,)-C(CH,),-CO,H bezw. 


C,H,-HC C(CH,;), ß 
HO-HC_0_Co (Syst. No. 1293) mit CrO, (BrAıse, CourToT, Bl. [3] 35, 1004). — 
Krystalle (aus Äther). F: 180° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich in Äther. 


1. a- 2-Carboxy-benzyl]-buttersäure,a- Äthyl-hydrozimtsäure-o-carbon- 
säure (H,O, = H0,C-C,H,-CH,-CH(C,H,)-CO,H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 
a-Äthyl-2-cyan-hydrozimtsäure mit rauchender Salzsäure auf 160° (LANDSBERGER, B. 31, 
2888). — Nadeln (aus Wasser). F: 140-—141,5°. Leicht löslich. 

a-Athyl-hydrozimtsäure-o-carbonsäurenitril, a-Äthyl-2-cyan-hydrozimtsäure 
C,,H,,0,N = NC-C,H,-CH,-CH(C,H,)-CO,H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen ihres aus o-Cyan- 
benzylchlorid, a-Äthyl-acetessigester und alkoh. Natriumäthylat entstehenden (nicht isolierten) 
Äthylesters mit rauchender Salzsäure auf 100° (LANDsSBERGER, B. 31, 2888). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 67—68°. — AgC,,H,O,N. Krystallinischer Niederschlag. F: 180°. 


12. B-p-Tolyli-propan-a.y-dicarbonsäure, B-p-Tolyl-glutarsäure C,H,0, = 
CH,-C,H,-CH(CH,-C0,H),. B. Neben 1-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-on-(5) durch Er- 
wärmen von 5 g 1-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester 
(Syst. No. 1456) mit5 g Kali in 6 ccm Wasser (FLÜRSCHEIM, B. 34, 790). Durch Kondensation 
von ß-p-Tolyl-acrylsäureester mit Natriummalonester und Zersetzung des entstandenen 
(nicht isolierten) Tricarbonsäureesters mit HBr (Avery, PARMELEE, Am. 238, 49). — Durch- 
sichtige Prismen (aus Wasser). F: 165—167° (A., P.), 164—165° (F.). Löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Äther (F.) und Essigester (A., P.), unlöslich in Benzol (F.; A., P.) und Petrol- 
äther (A., P.). — Geht beim Erhitzen mit Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2479) über 
{A., P.). — CuC,„H,0,+ H,O. Grünes krystallinisches Pulver (A., P.). — Ag,C»H1.0,. 
Amorphes Pulver (A., P.). — CaC,H,,0,. Krystallinisches Pulver (A., P.). 

ß-[8-Nitro-4-methyl-phenylj]-glutarsäure C,H,0,N = CH;-C,H,(NO,):CH(CH, : 
CO,H),. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-zimtsäure-methylester durch Kondensation mit Malonester 
und Zersetzen des entstandenen (nicht isolierten) Tricarbonsäureesters mit HCl (Avery, 
Urson, Am. Soc. 30, 1428). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder verd. Aceton). F: 198,5°. 
— AgC13Hu0;N. 
ee -glutarsäure C,H,30;N, = CH, -C,H,(NO,),: 
CH(CH,-C0,H),. B. Aus -p-Tolyl-glutarsäure oder aus ß-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]- 
lutarsäure mit rauchender Salpetersäure bei 10° (Avery, Upson, Am. Soc. 380, 1426). — 
chwach gelbliche Platten (aus Wasser). F: 182°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich 
in Chloroform und Benzol, löslich in Äther und heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol. — 
Gibt bei der Reduktion mit Schwefelammonium ß-[5-Nitro-3-amino-4-methyl-phenyl]-glutar- 
säure. Gibt mit HNO, bei 140—170° 2.6-Dinitro-terephthalsäure. 


13. 8.8’-o- Phenylen-dipropionsäure, o- Xylylendiessigsäure C,Hu0, = 
C,H,(CH,-CH,-CO,H),. B. Bei mehrstündigem Kochen von o-Xylylendimalonsäure- 
tetraäthylester (8. 1000) mit überschüssigem alkoh. Kali (PERKIN, B. 19, 438; Soc. 53, 18). 
Beim Behandeln von ß.ß’-o-Phenylen-diacrylsäure (S. 914) mit Natriumamalgam (P.). — 
Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). F: 160—162°. — Ag,C,sH10,. Flockiger Nieder- 
schlag. Unlöslich. 

ß.ß’-o-Phenylen-bis-[a.ß-dibrom-propionsäure] CuF10sBrr = C,H,(CHBr-CHBr- 
CO,H),. B. Aus ß.ß’-o-Phenylen-diacrylsäure (8. 914) und Bromdampf (PErkın, B. 18, 
436; Soc. 58, 19). — Pulver. Schwer löslich in CS,, CHCI,, Benzol und Ligroin. Verkohlt 
beim Erhitzen. 

14. B.ß’-m- Phenylen - dipropionsäure, m- Xylylendiessigsäure C,H0, = 
CHIch OH B. Durch Erwärmen des m-Xylylen-bis-acetessigesters (Syst. 
No. 1356) mit Barytlauge, neben m-Xylylen-diaceton (SsOLONINA, HR. 36, 1239; C. 19051, 
343). — Darst. Man erhitzt 1 Vol. m-Xylylendimalonsäure (S. 1000) mit 3 Vol. Wasser 1 Stde. 
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lang im Druckrohr auf 100— 120°, läßt erkalten und öffnet das Rohr, um die Gase entweichen 
zu lassen. Nach Wiederzuschmelzen erhitzt man 1 Stunde lang auf 150° und nach erneutem 
Öffnen und Wiederzuschmelzen noch auf 180°, solange CO, entweicht (KırPıng, Soc. 53, 32; 
B. 21, 37). — Tafeln (aus Wasser). F: 146— 147° (K.), 143° (Ss.). Destilliert nicht unzersetzt, 
aber ohne ein Anhydrid zu bilden; fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Äther (K.). — AggC},H120,. Amorpher Niederschlag (K.). 

Dimethylester C,Hıs0, = CsH,(CH,:CH,-CO,-CH,),. B. Aus dem Silbersalz beim 
Kochen mit CH,I und Äther (Kırrıng, Soc. 53, 33; B. 21, 38). — Blättchen (aus verd. Methyl- 
alkohol). F: 51°. In geringen Mengen ohne Zersetzung destillierbar. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. 

Diäthylester C,,H,0, = C;H,(CH,-CH,-CO,-C;H,),. B. Analog wie beim Dimethylester 
(K., Soc. 58, 34; B. 21, 39). — Flüssig. Kpeo: 247—250°. 


15. B.ß’-p- Phenylen-dipropionsäure, p-Xylylendiessigsäure C,H1,0, = 
C,H,(CH,-CH,-CO,H),. B. Beim Erhitzen von p-Xylylendimalonsäure (S. 1001) mit Wasser 
im Druckrohr, wie bei m-X'ylylendiessigsäure (KıPPIng, Soc. 53, 39; B. 21, 40). — Warzen (aus 
Methylalkohol). F: 223— 224°. Unlöslich inkaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol. Destilliert 
unter teilweiser Zersetzung, ohne ein Anhydrid zu bilden. — Ag,C,H10,. Amorpher 
Niederschlag. 

Dimethylester C,,H,s0, = CsH,(CH,-CH,:CO,-CH,),. B. Aus dem Silbersalz und 
CH;I in siedendem Äther (K., Soc. 53, 40; B. 21, 41). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
F: 115°. Schwer löslich in kaltem Methylalkohol. 


EBD Ehouylen Dias a C,H}20,C1, = C,H,(CH, CHCI-CO,H),. 
B. Beim Erhitzen von p-Xylylen-bis-chlormalonsäure (S. 1001) über den Schmelzpunkt 
(EpHRAIm, B. 34, 2787). — Krystalle F: 165°. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, sehr wenig in Benzol. 

ß.ß’-p-Phenylen-bis-[a.ß-dibrom-propionsäure] C,H,.0,Br, = C,H,(CHBr-CHBr- 
CO,H),. B.: Durch Stehenlassen von ß.ß’-p-Phenylen-diacrylsäure (S. 914) mit Brom (EPHRAIM, 
B. 34, 2785; vgl. Löw, A. 231, 378). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: ca. 251° (E.). — 
Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht 1.4-Bis-[3-brom-vinyl]-benzol (Bd. V, S. 518) (E.). 


16. 5-Isobutyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 5-Isobutyl-isophthalsäure 
C,H,40, = (CH,), CH -CH,-C;H,(CO,H),. B. Bei 15—20-stdg. Kochen von 50 g Brenz- 
tıaubensäure mit 25 8 Isovaleraldehyd und 120 g krystallisiertem Ätzbaryt, gelöst in 1 Liter 
Wasser (DoEBNER, B. 23, 2381; 24, 1749). — Blättchen (aus verd. Aceton). F: 269%. — 
Wird von Chromsäuregemisch zu Trimesinsäure oxydiert. — Ag,C,,H,,0,. Niederschlag. 
— CaC„H„0,+2H,0. — BaC„H,,0,+3H,0. Prismen. Leicht löslich in Wasser. 


17. a-[4-Methyl-2-carboxy-phenyl]-isobuttersäure, Jonegendicarbonsäure 
C,3H1,0, = H0,0-C(CH;),:CsH,(CH,)-CO,H. B. Durch Oxydation von Jonen (Bd. V, 
S. 506) mit CrO, in Eisessig in der Kälte, neben anderen Produkten (TIEMANN, KRÜGER, 
B. 26, 2694). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 130—131°, dabei 
in das Anhydrid (re No. 2479) übergehend. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, CHC], und siedendem Benzol. KMnO, oxydiert zu Joniregentricarbon- 
säure C,H,20,; (8. 983). — Ag,C,5H,,0,. Niederschlag. 

18. 5-tert.-Butyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 5-tert.- Butyl-isophthalsäure 

2-Nitro-5-tert.-butyl-isophthalsäure H,s0;N = (CH,),C' C,H,(N0,)CO,H),. 3 
Durch Oxydation von 2 Nitro-1.8-dimethyl. 6-66. bulk beat, Io, re 5. 
2564). — Lichtempfindliche weiße Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt über 300°, 


19. 3.4.5.6-Tetramethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.2), Tetramethyiphthal- 
säure, Prehnitoldicarbonsäure C,H,0, = CEO OOE B. Bei 2 Ita er 
Erhitzen von 20 g Hexamethylbenzol, gelöst in 60 g Benzol, mit 2000 g Salpetersäure (1 Vol. 
Salpetersäure, D: 1,4, und 5 Vol. Wasser) (JAcoBsEn, B. 22, 1216). — Nadeln (aus heißem 
eeesilt ee us un Een een — Liefert beim Erhitzen mit Kalk 

re . Sehr schwer löslich in m Wasser, leicht in Alkohol, Ä _ 
BaC,,H,,0, + 2H,0. Leieht löslich. a 
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6. Dicarbonsäuren Q,,H,,0;- 


l. a-Phenyl-pentan-B.y-dicarbonsäure, a- Äthyl-a'-benzyl-bernsteinsäure 
C,sH,s0, = C,H, CH, :CH(CO,H)-CH(CO,H)-CH,-CH,. y % 

. „a) Höherschmelzende Form, Paraäthylbenzylbernsteinsäure. B. Neben der 
niedrigerschmelzenden Form beim Kochen des a-Phenyl-pentan-ß.ß.y-tricarbonsäure-triäthyl]- 
esters (S. 984) mit alkoh. Kali (Bıschorr, Mıntz, B. 28, 655; vgl. B., WALDEN, B. 22, 
1818). — F: 154° (W., Ph.Ch. 8, 464), 157,5° (B., M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,62x 10-4 (B., W., B. 22, 1821; W.). 

‚ b) Niedrigerschmelzende Form, Mesoäthylbenzylbernsteinsäure. B. siehe 
bei der höherschmelzenden Form. — F: 122°(W.), 123,5° (B.,M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,14x 10-4 (W.). 


2. a-Phenyl-pentan-B.ö-dicarbonsäure, a-Methyl-a’-benzyl-glutarsäure 
C,3H,60, = CH, -CH,-CH(CO,H)-CH,-CH(CH,)-CO,H. B. Durch Erhitzen der a-Methyl- 
a’-benzyl-a’-carboxy-glutarsäure (S. 985) (BIsCHoFF, v. KUHLBERG, B. 23, 1947). — Blätt- 
Be = nn 130°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 5,9x 10-5 (WALDEN, 

.Ch. 8, 488). 


3. y-Methyl-a-phenyl-butan-a.ß-dicarbonsäure, a-Isopropyl-a’-phenyl- 
bernsteinsäure C,,H,,0, = (CH,), CH -CH(CO,H)-CH(C,H,)-CO,H. B. Aus a-Isopropyl- 
BEE UN DE SREEiDEEREee ‚oh (s. u.) durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen 
Rohr (Avery, Upson, Am. Soc. 30, 603). — Platten (aus Benzol + wenig Petroläther). F: 
178°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Essigester, löslich in heißem Wasser, Benzol und 
Chloroform, fast unlöslich in kaltem Wasser und Petroläther. 

a-Isopropyl-a’-phenyl-bernsteinsäure-a’-nitril, a-Isopropyl-ß-phenyl-ß-cyan- 
propionsäure (,,H,,0;N = (CH,),CH-CH(CO,H)-CH(C,H,):CN. B. Man kondensiert 
Natrium-benzylcyanid mit Isobutyraldehyd-cyanhydrin (Bd. III, S. 329) und erwärmt das 
Reaktionsprodukt einige Zeit mit wenig überschüssiger Schwefelsäure im Wasserbade (AvEry, 
UPpson, Am. Soc. 30, 603). — Krystalle (aus Petroläther + Chloroform). F: 126°. — Wird 
 hieen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr zu a-Isopropyl-a’-phenyl-bernsteinsäure 
verseift. 


4. ß-Methyl-ö-phenyl-butan-ß.y-dicarbonsäure, a.a-Dimethyl-a-benzyl- 
bernsteinsäure C,;Hıs0, = CsH,:CH,:CH(CO,H)-C(CH,),:C0,H. 

a) Präparat von Bischoff. B. Durch Erhitzen des (aus Natrium-benzylmalonester 
und a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Xylol bei 190—205° gewonnenen) rohen y-Methyl- 
a-phenyl-butan-ß.ß.y-tricarbonsäure-triäthylesters mit Kali und Wasser auf 200° (BiscHorr, 
B. 24, 1061). — Nadeln (aus Wasser). F: 140°; 1 Tl. löst sich bei 25° in ca. 500 Tln. Wasser; 
leicht löslich in Alkohol, Äther und CHCI,, schwerer in kaltem Benzol (B.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,55x 10% (WaLpen, Ph.Ch. 8, 476). 

b) Präparat von Michel, Spitzauer. B. Aus dem bei der Einw. von alkoh. Kali 

0,H,-CH,-CH-C(CH,),:CH, 
auf Zimtisobutyraldol (Bd. VIII, S. 137) entstehenden Lacton Co 6 (2) 
(Syst. No. 2463) durch Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung (MICHEL, SPITZAUER, M. 22, 
1134). — Prismen (aus Wasser). F: 169°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Spaltet beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt, energisch bei 210°, Wasser ab und geht dabei in ein Anhydrid 
C,sH,.0; (Syst. No. 2479) über. 


5. y-Methyl-B-phenyl-butan-a.a-dicarbonsäure, B-Isopropyl-B-phenyl- 
isobernsteinsäure C,;H1s0, = (CH,),CH - CH(C;H,)-CH(CO,H),. 

Monoamid C,H,„O;N = (CH,),CH-CH(C,H,):CH(CO-NH,)-CO,H. B. Aus dem 
Äthylester-nitril durch alkoh. Kali (KoHLER, REIMER, Am. 33, 355). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 176°. 

Äthylester-nitril, $-Phenyl-a-cyan -isocapronsäure -äthylester C,,H,,0,N = 
(CH,),CH-CH(C,H,)-CH(CN)-CO,-C,H,. B. Durch Einw. von Isopropylmagnesiumbromid 
auf a-Cyan-zimtsäure-äthylester und Zersetzung der entstandenen Magnesiumverbindung 
mit Wasser (KOHLER, REIMER, Am. 38, 355). — Öl. 


6. a.a-Diäthyl-2-carbox henylessigsäure, a.a-Diäthyl-homophthalsäure 
C,H10, = H0,0.CH CH). COM B. Durch Kochen des Anhydrids (Syst. No. 2479) 
mit Kalilauge und Fällen der Lösung durch Salzsäure (PULVERMAOHER, B. 20, 2495). — 

stalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 148°, dabei in das Anhydrid übergehend. — AgC,Hu40;- 
Gelber pulveriger Niederschlag. — BaC,,H,,0, (über H,SO,). Blättchen. 
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. B-I[&-Isopropyl-phenyl]-isobernsteinsäure, Cuminylmalonsäure 
ED, FE RNOH CH KH.G (CO,H),. B. Durch Reduktion von Cuminalmalonsäure 
(CH,),CH C,H, CH: C(CO,H), (8. 910) mit Natriumamalgam (WIDMAN, B. 22, 2269). Der 
Diäthylester entsteht beim Kochen von 5g Malonsäurediäthylester mit einer Lösung von 
0,7 g Natrium in 20 g Alkohol und 5,2 g Cuminylchlorid (CH,),CH -C,H,:CH,C1 (Bd. V, S. 123) 
im Wasserbad; man verseift durch Erhitzen mit Natronlauge (D: 1,25) (W.). = Tafeln. F: 165°. 
Äußerst leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, schwer löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in siedendem Benzol. — Zerfällt bei 170° in Cuminylessigsäure (S. 566) und CO,. 

Amid-nitril, Cuminyl-cyan-acetamid (C,,H,,ON, = (CH,),CH-C3H,-CH,-CH(CN)- 
CO-NH,. B. Aus Cuminaldehyd, Cyanessigsäuremethylester und wäßr. Ammoniak, neben 
dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-cumyl-3.5-dieyan-pyridins (Syst. No. 3364) (GUARESCHI, 
C. 1902 II, 700). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 144—145°. Unter teilweiser Zersetzung 
sublimierbar. Sehr leicht löslich in Pyridin, löslich in Äther. 1 Teil löst sich bei 15° in etwa 
4000 Tin. Wasser. — Gibt mit verd. Kalilauge NH,. 


8. 5-Methyl-3-tert.-butyl-benzol-dicarbonsäure-(1.2), 5-Methyl-3-tert.- 
butyl-phthalsäure C,,H,s0, = (CH,)[(CH3),C]C,H;,(C0,H),. B. Die durch Oxydation von 
2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-acetophenon (Bd. VII, 8. 342) entstehende 4-Methyl-6-tert.- 
butyl-2-carboxy-phenylglyoxylsäure wird mit MnO,+ H,SO, behandelt (Baur, B. 33, 2568). 
— Kıystalle (aus 60°/,iger Essigsäure). F: 173°. — Liefert beim Erhitzen 4-Methyl-2-tert.- 
butyl-benzoesäure (S. 568). Liefert mit Resorcin phthaleinartige Farbstoffe. 


7. Dicarbonsäuren C,,H,s0;- 


1. a-Phenyl-hexan-ß.d-diearbonsäure, a- Äthyl-a’-benzyl-glutarsäure 
C,,H,s0, = H0,C-CH(CH, -C;H,)-CH,-CH(C,H,)-CO,H, B. Bei einstündigem Erhitzen von 
a-Phenyl-hexan-B.ß.6.8-tetracarbonsäure (S. 1001) auf 200° (GuTHZEIT, DRESSEL, B. 283, 3185). 
— Sirup. 


._ ß.B'-p- Phenylen - diisobuttersäure, p-Xylylen - di-a-propionsäure 
C,,H,s0, = C5H,[CH,-CH(CH,)-CO,H,. B. Beim Erhitzen von p-Xylylen-bis-methyl- 
malonsäure (S. 1001) mit Wasser auf 175° (ErHRAIM, B. 34, 2789). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 169°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. 


8. Dicarbonsäuren C,,H,0,. 


1. 1-Isopropyl-benzol-di-[a-propionsäure]-(2.£2), Dehydrophotosanton- 
säure C,,H,0,;, = (CH,),CH-C,H,[CH(CH,)-CO,H]),. Zur Konstitution der Dehydro- 
photosantonsäure vgl. FRANCESCONI, VENDITTI, @. 3231, 292, 293. 

Infolge der Anwesenheit zweier asymm. Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen von Dehydrophotosantonsäuren möglich, jede eine rechtsdrehende, eine linksdrehende 
und eine inaktive Form umfassend. Über die sterischen Beziehungen der unter a, b und c auf- 
geführten Säuren zueinander ist indessen nichts bekannt. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Der Diäthylester entsteht neben dem Diäthylester 
der inaktiven Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5° beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung von Photosantonsäure (Syst. No. 1137); man verseift das Gemisch der 
Ester durch alkoh. Natron und krystallisiert die freien Säuren fraktioniert aus Äther um, 
wobei die aktive Säure zuerst auskrystallisiert (CANNIZZARO, Guocı, @. 33 I, 289). — Prismen 
(aus Äther). F: 138,5—139° (Ca., Gv.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, mäßig in 
kochendem Wasser (Ca., Gv.). [a]n: + 47,120 (in 2,72%/,iger Lösung in Alkohol), + 49,11° (in 
2,5356°/,iger Lösung in Alkohol) (Fr., VE., @. 331, 305). — Geht beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290—300° in die inaktive Form vom 
Schmelzpunkt 133,5—134,5° über (Ca., Gv.). Gibt bei der Destillation mit Baryt 1.5-Di- 
äthyl-2-isopropyl-benzol (Ca., Gu.; Fr., V£.). Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und 
H,SO, entsteht 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(6) (Syst. No. 2619) (Ca., Gv.; Fr., Vr.). 
— BaC,H,,0, (bei 150%). Prismen (Fr., Vr.). 

b) Inaktive Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5°. B. Der Diäthylester ent- 
steht neben dem Diäthylester der rechtsdrehenden Form beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung von Photosantonsäure; er bildet sich in um so größerer Menge, je länger 
die Einw. des Chlorwasserstoffs dauert und je höher die Temp. dabei ist; man verseift 
Gemisch der Ester durch alkoh. Natron und krystallisiert die Säuren fraktioniert aus Äther 
um (Ca., Gv., G. 231, 289). — Rhomboeder (aus Äther). F: 134,5— 135,50 (CA., Gv.). Sehr 
leicht löslich in Äther, Alkohol, mäßig in kochendem Wasser (Ca., Gv.). — Geht beim Erhitzen 
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über den Schmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290-3000 ; die inakti 
vom Schmelzpunkt 133,5—134,5° über (Ca., Gv.). Bei der Destillation at Darst kei 
- a og Bl ae Gv. 5 Ar @. 3831, 306). Bei der Oxydation 
a et sich’ 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure- A 
Gv.; FrR., VER.) — BacıH.d (bei 150°), Amorph (Fr., Va, ar ee He er 
co) Inaktive Form vom ee hair 133,5—134,5°. B. Sowohl aus der rechts- 
drehenden Form wie aus der inaktiven Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5° beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290 300*® (CA., GU., 
@. 231, 2%). — Krystallwarzen (aus wäßr. Alkohol). F: 133,5—134,5°. — Gibt bei der 
a rn air Bir zur ao Bel (Od Gv.; Fr., VE., @. 831, 306). 
xydation mit Kaliumdichromat tsteht 3.3-Di - id- - 
Re ee + H,SO, entste Dimethyl-phthalid-carbon 


2. Di-[eyclohexen-(1)-yl]-malonsäureC,H,0= (,0< 5.0, >C-) ACOE).. 


Methylester -nitril, Di-[cyclohexen -(l) - yl]- eyanessigsäure - methylester 
CHz10;N = (CH,),C(CN)-CO,-CH,. B. Bei der Kondensation von Cyclohexanon mit 
anessigsäureäthylester durch Natriummethylat in Methylalkohol in geringer Menge, neben 
[Cyelohezen-(1)-yl]-cyanessigsäure-methylester (Harpıng, HAwoRTH, PERKIN jun., oc. 
93, 1957).— Prismen (aus Benzol). F: 170—171°. 


9. Dicarbonsäuren C,H,,0O,- 
1. Gurjunsäure C,H,0, 8. bei Gurjunbalsam, Syst. No. 4745. 
2. Metacopaivasäure C,H;,0, 8. bei Maracaibo (Copaiva)-Balsam, Syst. No. 4745. 


10. Dicarbonsäure C,,H,,O, = C,H,,(CO,H), (aus Cholesterin. und Natriumhypo- 
bromit) s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 


65. Dicarbonsäuren C,Ha-120:. 


1. Dicarbonsäuren C,,H3;0,- 


1. a- Phenyl-äthylen-a.ß-dicarbonsäure, Phenylmaleinsäure C,Hs0, = 
C,H, -C(C0,H):CH-CO,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht neben a-Oxy-a-phenyl- 
bernsteinsäure (Syst. No. 1142) durch Erwärmen von 10 i Phenylbernsteinsäure mit 11 g 
PBr, und 16 g Brom und Eintropfen des Reaktionsproduktes in 50 g heißes Wasser (ALkx- 
ANDER, A. 258, 76, 86), ferner beim Erhitzen von a’-Oxy-a-phenyl-bernsteinsäure auf 
150--160° (A., A. 358, 85); es gibt mit kaltem Wasser die freie Säure. — Prismen (aus Äther). 
Ziemlich leicht löslich in Wasser. Sehr unbeständig; verliert schon unter 100° Wasser. 


2. B-Phenyl-äthylen-a.a-dicarbonsäure, Benzylidenmalonsäure, Benzal- 
malonsäure ©, ,H;0,=C,H,:CH:C(CO,H),. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Malon- 
säure und Eisessig auf dem Wasserbade (CLAISEN, CRISMER, A.-218, 135; BAKUNIs, G. 31 II, 
73). Aus Beraildehyd und malonsaurem Natrium in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur 
(Frrrie, B. 16, 1437; STUART, Soc. 43, 405). Aus Benzaldehyd und Malonsäure mittels alkoh. 
Ammoniaks bei 55—65° (KnoEvEnAGEL, B. 31, 2605). Aus Benzaldehyd und Malonsäure 
durch Erhitzen gleicher Gewichtsteile mit !/,, Gewichtsteil malonsaurem Ammonium auf 
ca. 60° (Kn., D. R. P. 164296; C. 1805 II, 1702). — Prismen (aus Wasser) (CL., Cr.); man kry- 
stallisiert vorteilhaft aus Äther +CS, um (Srv., Soc. 43, 4086). Schmilzt unter Zersetzung bei 
195—196° (Cr., Cr.), 193° (Sru., Soc. 48, 405). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwer 
in kaltem, leicht in Alkohol, Aceton. und Essigester, etwas schwerer in Äther und Eisessig, 
schwer in CS, (LIEBERMANN, B. 38, 143), fast unlöslich in CHCI,, Benzol und Ligroin (CL., CR.). 
Absorptionsspektrum: BALy, SCHAEFER, Soc. 83, 1813. Molekulare Verbrennungswärme: 
1056,8 Cal. (STOHMAnNn, KLeserR, Ph. Ch. 10, 419). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe k, bei 25°: 4,08x 10-3 (Ostwaup, Ph. Ch. 3, 369), für die zweite Stufe k;: 
3,15x 10-% (WEGscHEIDER, M. 23, 627). — Zerfällt bei 195° in CO,, Zimtsäure und wenig 
cis-Zimtsäure (Lr., B. 26, 1572; vgl. auch ERLENMEYER, B. 42, 2651). Wird bei 1-stdg. Kochen 
mit Wasser wesentlich in Benzaldehyd und Malonsäure, zum kleineren Teile in CO, und Zimt- 
säure gespalten (STUART, Soc. 49, 358). Beim Kochen mit Alkohel erhielt Kn. (B. 31, 2606) 
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Zimtsäure. Beim Zufügen von Benzalmalonsäure zu eisgekühlter rauchender Salpetersäure 
findet Oxydation tat; man erhält p-Nitro-benzaldehyd und p-Nitro-benzoesäure (STU., 
Soc. 47, 157). Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu Benzylmalonsäure (CL., CR.). Benzal- 
malonsäure addiert in Chloroform langsam Brom unter Bildung von a.ß-Dibrom-ß-phenyl- 
isobernsteinsäure (Srtu., Soc. 49, 360). Reagiert in CS, sehr langsam mit Chlor und Brom 
unter Bildung von Chlor-bezw. Bromzimtsäure, Halogenwasserstoff und CO,; ähnlich verläuft 
dieEinw. von Brom in kaltem Eisessig (Lr., B.28, 143). Geschwindigkeit derReaktion mit Brom 
in wäßr. Lösung ohne und mit KBr, ferner in schwefelsaurer Lösung: BARRETT, LAPwoRTA, 
P.Ch. S.No. 319; C. 18071, 1580. Beim Eintragen van Brom in eine wäßr. Lösung des 
Natriumsalzes entsteht a-Brom-zimtsäure neben anderen Produkten (CL., C$.). Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: BARRETT, LAPworRTH. Benzalmalonsäure Gt mit konz. Bromwasser- 
stoffsäure ß (?)-Brom-f-phenyl-isobernsteinsäure (Stv., Soc. 49, 359). Benzalmalonsäure liefert 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das Anhydrid der gewöhnlichen Zimtsäure neben wenig 
Anhydrid der cis-Zimtsäure (Lı., B. 37, 284). Reagiert mit Phenylhydrazin in Benzol unter 
Bildung von Benzalphenylhydrazin (GoLDSTEIN, B. 28, 1454). Gibt beim Erhitzen mit 
Chinolin auf 170° Zimtsäure (Lı., B. 27, 283). - { 

Salze. Die Salze zersetzen sich weniger leicht beim Kochen mit Wasser als die freie 
Säure (CLAISEN, CRISMER, A. 218, 138). — Ag,C,,H,;0,. Niederschlag. In siedendem Wasser 
kaum löslich (Cr., Cr.). — BaC,H,0,. Das Ammoniumsalz wird durch BaCl, in der Kälte 
nicht gefällt; beim Erwärmen fällt das Bariumsalz in kleinen Nadeln aus (charakteristisch) 
(STUART, Soc. 43, 405). 

Benzalmalonsäure-dimethylester C,;H,,0, = C,H, -CH:C(CO,-CH;),. B. Aus Benz- 
aldehyd und Malonsäuredimethylester in Gegenwart von Piperidin (AnscHütz, A. 354, 124). 
— Krystalle. F: 44—45° (A.), 41° (LiEBERMANN, B. 27, 290). Kpjo: 170—171° (A.); Kpe: 
210—215° (L., B. 237, 290). — Addiert Natriummethylat unter BEdueE der Natriumverbindung 
des ß-Methoxy-ß-phenyl-isobernsteinsäure-dimethylesters C,H,-CH(O-CH,)-CNa(CO, -CH,), 
(Syst. No. 1142) (L., B.26, 1877). Addiert in Benzollösung Anilin unter Bildung von -Anilino- 
ß-phenyl-isobernsteinsäure-dimethylester (Syst. No. 1908) (BLank, B. 28, 146). 

Benzalmalonsäure-monoäthylester, Benzalmalonäthylestersäure C,H,)0, = 
C,H,:CH:C(CO,H)-CO,-C,H,. B. Aus dem Kaliumsalz des Malonsäuremonoäthylesters 
und Benzaldehyd beim Erhitzen mit Eisessig (REINICKE, A. 341, 89). — Prismatische Tafeln 
(aus Petroläther). F: ca. 85°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in kaltem Petrol- 
äther. — Reaktion mit Natriummalonester: R., A. 341, 90. 


Benzalmalonsäure-diäthylester, Benzalmalonester C,,H,,0, = C;H,-CH:C(CO, 
C;H,),-. B. Aus Benzalmalonsäure durch Kochen mit Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(STUART, Soc. 47, 158). Bei der Einw. von Benzalchlorid auf Natriummalonester in Alkohol 
(Avery, BovTon, Am. 20, 510). Bei 6—8-tägigem Stehen eines bei 0° mit HCl gesättigten 
Gemenges von Benzaldehyd und Malonester; man erwärmt das Prod. im CO,-Strom unter 
vermindertem Druck und destilliert es schließlich im Vakuum (CLAısen, B. 14, 348; CL., 
CRISMER, A. 218, 131). Bei 8—10-stdg. Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von Benz- 
aldehyd, Malonester und Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Cr., 
Cr.). Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Malonester bei Gegenwart von Piperidin 
oder alkoh. Ammoniak (KnoEVENAGEL, B. 81, 2591; D.R.P. 97734; C. 1898 II, 695). 

Krystalle. F: 32° (STUART, Soc. 49, 360), 27—29° (LiEBERMANN, B. 27, 290), 27— 27,50 
(Kn.). Siedet fast unzersetzt bei 308—312°; Kp;,: 215—217° (Cr., CR.); Kpy_ıs: 185-186 
(STAUDINGER, A. 341, 110); Koi : 196—200° (Cr., CR.); Kpı,: 185—186° (Kn.). Unlöslich 
in Wasser, löslich in den gewöhnlichen Solvenzien (CL., CR.). Dielektrizitätskonstante, elek- 
En De eRest Drupe, B. 30, 959; Ph. Ch. 23, 311; Löwe, Annalen der Physik [N.F.] 

Benzalmalonester wird in äther. Lösung von Aluminiumamalgam und etwas Wasser zu 
Benzylmalonester reduziert (HENLE, A. 348, 29). Gibt mit rn Salpetersäure in Kälte- 
mischung viel 4-Nitro-benzalmalonester neben wenig 2-Nitro-benzalmalonester (STUART, 
Soc. 47, 158). Addiert in CS, Chlor und Brom unter Bildung eines Dichlorids bezw. Dibromids 
(LIEBERMANN, B. 28, 143). Absorbiert, in CHCl, gelöst, nur sehr langsam Brom, dagegen sehr 
lebhaft HI (CLAISEN, CRISMER, A. 218, 133). Wird durch Kochen mit Barytwasser größten- 
teils in Alkohol und Benzalmalonsäure zerlegt; daneben entstehen aber auch Zimtsäure 
und CO,, ferner Benzaldehyd und Malonsäure (Cr., CR.). Läßt man Benzalmalonester mit 
der berechneten Menge alkoh. n-Kalilösung in der Kälte stehen, so scheidet sich B-äthoxy- 
ß-phenyl-isobernsteinsaures Kalium C,H,-CH(O-C,H,)-CH(CO,K), ab (CrL., CR.). Benzal- 
malonester verbindet sich direkt mit Natriumäthylat zur Natriumverbindung des ß-Äthoxy- 
ß-phenyl-isobernsteinsäure-diäthylesters C,H,-CH(0-C H,)-CNa(CO,-C,H,), (LE, B. 26, 
1877). Beim Behandeln von Benzalmalonester mit KEN und Salzsäure entsteht [a-Cyan- 
benzyl]-malonsäure-diäthylester (S. 980); beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. K - 
Alkohol entsteht $-Phenyd-$-oyan-propionsäure und mit 1 Mol.-Gew. KCN + Alkohol ihr 
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Äthylester (BREDT, Karen, A. 293, 342). Benzalmalonester gibt beim Erwärmen mit je 
1 Mol.-Gew. ‚Benzamidinhydrochlorid und alkoh. Natriumäthylat 6-0x0-2.4-diphenyl-pyri- 
midin-dihydrid-carbonsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 3696) (RUHEMANN, Soc. 83, 376). Liefert 
mit Natriummalonester ß-Phenyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Avery, 
Bourton, Am. 20, 510; Körz, STALMAnN, J. pr. [2] 68, 162; STAUDINGER, A. 341, 111; Körz, 
SIELISCH, J. pr. [2] 75, 488). Mit Natriumacetessigester in Alkohol bei 0° entsteht 2-Phenyl- 
eyclohexandion-(4.6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1357) (BRepT, B. 24, 604; 
vgl. VORLÄNDER, A. 294, 255, 262). Mit Natriumbutyrylessigester entsteht 5-Äthyl-2-phenyl- 
ce clohexandion-(4.6)-diearbonsäure-(1.3)-diäthylester; analog verläuft die Reaktion mit 
atriumisobutyrylessigester (DIECKMANN, Kron, B. 41, 1270, 1275). Beim Erhitzen von 
Benzalmalonester mit 1 Mol.-Gew. $-Amino-crotonsäure-äthylester bei 40 mm Druck auf 
130—150° entsteht 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyridintetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyl- 
ester (Syst. No. 3368); mit 2 Mol.-Gew. ß-Amino-crotonsäure-äthylester bei 130—170° ent- 
stehen außer diesem Diäthylester eine Verbindung C,,H,0;N;, (Syst. No. 3368), sowie (infolge 
intermediärer Entstehung von Malonester) 4.6-Dioxy-2-methyl-pyridin-carbonsäure-(3 oder5)- 
äthylester en No. 3349) und 4.5.7-Trioxy-2-methyl-chinolin-carbonsäure-(3 oder 6)-äthyl- 
ester (Syst. No. 3361) (KnoEVENAGEL, Fries, B. 31, 762, 765, 768, 773). Verbindet sich 
in Benzollösung mit Anilin zu ß-Anilino-$-phenyl-isobernsteinsäure-diäthylester (GOLDSTEIN, 
B. 28, 1451); entsprechend verläuft die Reaktion mit o- und p-Toluidin (Go., B. 38, 1454). 
Benzalmalonester vereinigt sich mit Phenylhydrazin bei gewöhnlicher Temperatur zu 
ß-Phenylhydrazino-$-phenyl-isobernsteinsäure-diäthylester (Syst. No.2080) (Go., B. 28, 
1451), wogegen beim Erwärmen mit Phenylhydrazin und Alkohol Berzalphenylhydrazin 
und Malonester entstehen (WıisLicenus, A. 278, 25). Benzalmalonester lagert auch asymm. 
Methylphenylhydrazin sowie Piperidin direkt an (Go., B. 28, 813, 814). Die Reaktion 
zwischen Benzalmalonester und Methylmagnesiumjodid führt zu [a-Phenäthyl]-malonester 
(S. 881) (KoHLeR, Am. 34, 145). Analog ver- CH-CH,:CH,:CH, 
läuft die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid 9,0-—\N-CH(C,H,) 
unter Bildung von Benzhydrylmalonester (S. 935) >CH-C0,:C,H, 
(Ko., Am. 834, 134). Aus Benzalmalonester und H,C__CH co 
Conin entsteht der Ester, nebenstehender Formel CH, 
(Syst. No. 3366) (Go., B. 29, 816). 

Verbindung von Benzalmalonsäure-diäthylestermitKaliumdisulfit 0,,H,,0, 
+ KHSO,+ 1,4,0 („benzalmalonesterhydrosulfonsaures Kalium“). B. Beim 
kurzen Erhitzen von Benzalmalonester mit Kaliumdisulfit und wäßr. schwefliger Säure 
am Rückflußkühler (KnoEvENAGEL, MorISssE, B. 37, 4058). — Krystalle (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol. 

Benzalmalonsäure-diamid C,,H,00;N; = C,H, -CH:C{CO-NH;,),. B. Beil—2-tägigem 
Stehen von 2 g Benzaldehyd mit 2 g Malonsäurediamid (gelöst in wenig 50°/,igem Alkohol) 
und 2—3 Tropfen konz. Natronlauge (Hruck, B. 28, 2256). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 189—190°. — PCI, führt in das Dinitril über. 

Benzalmalonsäure -mononitriil, Benzalcyanessigsäure, a-Cyan - zimtsäure 
C..H,0,;N = C,H,-CH:C(CN)-CO,H. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 
Cyanessigsäure oder besser cyanessigsaurem Natrium (FIQuET, A. ch. [6] 28, 442). Aus gleich- 
molekularen Mengen Benzaldehyd und Cyanessigsäure durch Erhitzen mit '/,o Mol.-Gew. 
Methylaminhydrochlorid (KxoEVENAGEL, D. R. P. 161171; C. 1805 II, 179), durch Erhitzen 
von 5 Tin. Benzaldehyd und 4 TIn. Cyanessigsäure mit 0,02 TIn. Amylamin (Kn., D.R.P. 
164296; C. 1905 II, 1702). Man verseift den festen Äthylester (S. 894) durch 1 Mol.-Gew. alkoh. 
n-Kalilauge (CARRICK, J. pr. [2] 45, 505; F., A.ch. [6] 30, 449). — Krystalle (aus Alkohol), 
F: 183° (Kn., D.R.P. 161171), 180° (F., A. ch. [6] 28, 463). Zerfällt beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in CO, und Zimtsäurenitril (F., A. ch. [6] 39, 463). Nimmt direkt kein Brom 
auf (F., A. ch. [6] 38, 444). Rauchende Salpetersäure ir p-Nitro-benzoesäure (F., A.ch. 
[6] 29, 457). Wasser bewirkt bei 170—180° Spaltung in Benzaldehyd und Cyanessigsäure 
(F., A. ch. [6] 28, 447). Beim Erhitzen von a-Cyan-zimtsäure mit Kalilauge entstehen Malon- 
säure, NH, und Benzaldehyd (F., A. ch. [6] 28, 444). Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sup- 
BOROUGH, LLOYD, ‚Soc. 73, 92. — Physiologische Wirkung: F., C. r. 130, 942. — N H,C.H,0,;N 
+ C, H,0,N. F: 210° (C.). a NHC, «0; N (C.). EH NaC,.H,;0,;,N (bei 100 h ädelchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol (F., A. ch. [6] 28, 470). — KC,H,0,N 


- +C,H,0,N. Krystalle. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser; 


CoH, 
> 0 .)(C.). — C H,0,N),. Blaue Nadeln (aus heißem Wasser) (F., A. ch. [6] 29, 
a A HO,N. "re oskopische Nadeln (aus Alkohol) (F., A. ch. [6] 28, 471). — 
A GELRON + KC,H,0,N. Nadeln (C.). — Ba(C,H,0,N), + H,O. Löslich in heißem 
asser (C.). — Pb(Cu,H,;0,N), + 4H,0 (C.). 5 a 
nzalmalonsäure - methylester - nitril, Benzalcyanessigsäure - methylester, 
ER auimtekare Sletliyloutge C„H,0;N = C;H,-CH:C{(CN)-CO,-CH,. B. Aus Benz. 
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aldehyd und Cyanessigsäuremethylester bei Gegenwart von Natriumäthylat oder Piperidin 
(BERTINT, G. 311,279). Beim Einleiten von HCl in dieLösung von a-Cyan-zimtsäure in Methyl- 
alkohol. (FiQuEr, A.ch. [6] 28, 450) oder beim Kochen von a-Cyan-zimtsäure mit 30/ iger 
methylalkoholischer Salzsäure (SUDBOROUGH, Lroyp, Soc. 73, 84, 88). Aus dem Silbersalz 
und Methyljodid in Methylalkohol (Fr... — Prismen oder Tafeln. Monoklin (FREUNDLER, 
A.ch. [6]28, 452). F: 80° (Fı.; B.), 89° (S., L.). Leicht löslich in Chloroform, Äther, ziemlich 
in Alkohol, Benzol, CS, (S., L.). 


Benzalmalonsäure-äthylester-nitril, Benzalcyanessigsäure-äthylester, a-Cyan- 
zimtsäure-äthylester C,H,0;N = C;H,-CH:C(CN)-CO,-C,H,. Existiert in zwei diastereo- 
isomeren Formen. 

a) Feste Form. B. Aus Benzaldehyd, Cyanessigester und Natriumäthylat in Alkohol 
unter Kühlung (CARRIcK, J. pr. [2] 45, 501; KoHLER, REIMER, Am. 33, 338). Bei der Einw. 
von Hydrobenzamid (Bd. VII, $. 215) auf 2 Mol.-Gew. Cyanessigester in Benzol in einer 
Atmosphäre, die durch n/,„Schwefelsäure dauernd von dem entstehenden NH, befreit wird 
(BECCAR1, Atti R. Accad.d. Science Torino 37, 162; 0.1902 II, 740). Durch 20 Minuten langes 
Erhitzen äquimolekularer Mengen Benzalanilin und Cyanessigester im Wasserbade (BERTINT, @. 
311, 266). Aus a-Cyan-zimtsäure und Alkohol durch HCl (FIQUET, A. ch. [6] 28, 448; K., R.). 
Aus a-cyan-zimtsaurem Silber durch Kochen mit Äthyljodid und Alkohol (F.). Aus dem flüs- 
sigen Stereoisomeren durch Destillation oder Behandeln mit sehr wenig NaO-C,H,, NaOH 

er Na,CO, (Berr.). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 50° (C.), 51° (F.; BErT.; Brcc.). 
Siedet unter partieller Zersetzung gegen 350° (BErT.), 360° (C.). Löslich in 8&—9 TIn. kaltem 
Alkohol, leicht in CHCI,, Äther, Eisessig, Benzol; leicht flüchtig mit Alkoholdämpfen (C.). 
Beständig gegen kalte Mineralsäuren (C.). — Nimmt kein Brom auf (C.). Wird in Eisessiglösung 
durch Natriumamalgam oder Zinkstaub nicht verändert (C.). Wird von ganz schwacher, 
kalter wäßr. Natron- oder Kalilauge in Cyanessigester und Benzaldehyd gespalten (C.). Beim 
Kochen mit Barytwasser entstehen Benzaldehyd, Malonsäure, Alkohol und NH, (C.). Beim 
Erhitzen mit NaOH allein auf 100° wurden Benzoesäure, Benzylalkohol, Malonsäure, Essig- 
säure und NH, erhalten (C.). Beim Behandeln mit alkoh. n-Kalilauge tritt Verseifung zu 
a-Cyan-zimtsäure ein (C.; F.). a ee gibt mit alkoh. Ammoniak die 
Verbindung C„H,,0;N; (s. u.) (C.; F.; BERT.; Becc.). Mit alkoh. Methylamin entsteht die 
Verbindung C,,H,,0,N, in zwei Formen (s. u.) (C.).. Die Reaktion mit Phenylmagnesium- 
bromid führt zu a-Cyan-ß.B-diphenyl-propionsäure-äthylester; analog verläuft die Umsetzung 
mit Methylmagnesiumjodid, Isopropy. esiumbromid, Benzylmagnesiumchlorid, Phenyl- 
acetylenylmagnesiumbromid und a-Naphthylmagnesiumbromid (KOHLER, REIMER, Am. 
33, 339, 349, 351, 354, 355, 356). 

b) Flüssige Form. B. Entsteht neben der stereoisomeren festen Form, wenn man 
zu einem äquimolekularen Gemisch von Benzaldehyd und Cyanessigester unter Kühlung 
van Tropfen Piperidin gibt (BErTmI, G. 311, 267). — Öl. Hält sich in verschlossenen 
Flaschen unverändert, isomerisiert sich auch bei längerem Kochen mit Alkohol, selbst in konz. 
Lösungen nicht. Zersetzt sich bei der Destillation zum größten Teil unter Bildung von Benz- 
aldehyd; teilweise findet Umwandlung in die feste Form statt. Diese entsteht auch aus der 


flüssigen auf Zusatz geringster Mengen von Na0-C,H,, NaOH oder Na,CO,. Liefert 
mit alkoh. Ammoniak in der Kälte die Verbindung C,,H,0;N; (8. u.). 


‚Verbindung C,H,O;N,, vielleicht Additionsprodukt aus a-Cyan-zimtsäure- 
amid und a-Cyan-zimtsäure-äthylester 0,H,-CH:C(CN)-CO-NH + C;H,-CH:C(CN)- 
CO,-C;H, (CARRICK, J. pr. [2] 45, 510; Fıquer, A.ch. [6] 29, 455) oder 3.4-Diphenyl- 
1.2-dieyan-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2)-äthylester-amid 

CH, HO-CCN)-CO-NH, B G 5 5 5 
CH,-HC- & CN)-C0,- GH, ERTINI, G'. 311, 272). B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 


auf [festen oder flüssigen (BERTINI, @. 31,1, 271)] a-Cyan-zimtsäure-äthylester (CARRICK, 

J. pr. [2] 45, 510; Fıquer, A.ch. [6] 28, 452). Neben anderen Prodiktäh bei ir Einw. 

von Benzaldehyd und wäßr. Ammoniak auf Ne been ie (GUARESCHI, ©. 1889 II, 118; 

4. 325, 222). Aus 6 g fein gepulvertem Hydrobenzamid in 80 g 90°%/,igem Alkohol und 9 g 

Be unter Schütteln in der Kälte (BEocAR1, C.19021II, 740). — Weiße dünne Nadeln 

(aus Alkohol). F: 168° (C.; Berr.; Beco.). Unlöslich in Wasser, löslich in 20 Tin. Äther und 

in 50—60 Tin. heißen Alkohols; sehr leicht löslich in CHC], (C.). — Enthält eine C,H,-O- 

Gruppe (Becc.). Wird von Alkalien schnell zersetzt (C.). Benzol, Eisessig und konz. Schwefel- 
säure zersetzen unter Bildung von Benzaldehyd (C.). 


er ae, Gel OsNs, Kane a ne aus a-Cyan-zimtsäure- 
und a-Gyan-zimtsäure-äthylester C,H,-CH:C{CN)-CO-NH-CH, 

C,H,-CH:C(CN)-CO,-C,H, (CARRICK, J. pr. [2] A5, 512) oder Spkernare an 6yelhe 
butan-dicarbonsäure-äthylester-methylamid (GH )CHL(CN)KCO- NH-CHJ).CO,- 
C,H, (vgl: hierzu Berrisı, @. 311, 272). B. Entsteht in 2 isomeren Modifikationen aus 


Be Kae 
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a-Cyan-zimtsäure-äthylester und alkoh. Methylamin (C.). — Die in Eisessig unlösliche Form 
schmilzt gegen 157°; die in Eisessig lösliche Form gegen 180° (C.). 

Benzalmalonsäure-chlorid-nitril, Benzalcyanacetylchlorid, a-Cyan-zimtsäure- 
chlorid C,H,ONCI = C,H,-CH:C(CN)-COCl. B. Aus a-Cyan-zimtsäure und PCI, (FIQuET, 
A.ch. [6] 29, 458). — Nicht rein erhalten. Zersetzt sich bei mehrmonatigem Aufbewahren; 
aus dem Produkt läßt sich eine Verbindung C,H,0,N,Cl (= NO-CH,-ÖC1: C(ON): CO,H?) 
isolieren; diese krystallisiert aus Äther; zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 250°; 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Benzol; reagiert sauer. Kalilauge zerlegt sie in 
2 Ba und Essigsäure; Brom erzeugt daraus ein Nitril CH,Br-CBrCl-CH,-CN (?) [Tafeln; 

==11,82]: 

Benzalmalonsäure - amid -nitril, Benzaleyanacetamid, a- Cyan - zimtsäure - amid 
C,0H;30ON, = C;H,-CH:C(CN)-CO-NH,. B. Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd 
und Cyanacetamid in Gegenwart von wenig alkoh. Natriumäthylat (Hruck, B. 28, 2252). 
— Prismen (aus 60°/,igem Alkohol). F: 123°. — Beim Erhitzen mit PCI, entsteht Benzal- 
malonsäure-dinitril. 

Benzalmalonsäure-dinitril, Benzalmalonitril C,H,;N,;, = C,H,-CH:C(CN),. B. 
Beim Erhitzen von a-Cyan-zimtsäure-amid mit PCI, (Hrvck, B. 238, 2253). Aus Benz- 
aldehyd, Malonsäuredinitril und wenig alkoh. Natriumäthylat (H.). Aus Benzalmalonsäure- 
diamid und PC], (H.). — Nadeln (aus a F: 87°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Benzol und CHC1,. 


2-Chlor-benzalmalonsäure (,,H,0,C1=C,H,C1-CH:C(CO,H),. B. Bei mehrstündigem 
Erhitzen von 2-Chlor-benzaldehyd mit Malonsäure und Eisessig auf 100° (STUART, Soc. 58, 
141). — Schmilzt bei 192°, dabei in CO, und 2-Chlor-zimtsäure zerfallend. — Bei einstündigem 
Kochen mit Wasser zerfallen 65°/, der Säure in 2-Chlor-benzaldehyd und Malonsäure, 9°, 
in CO, und 2-Chlor-zimtsäure. 

4-Chlor-benzalmalonsäure-mononitril, 4-Chlor-a-cyan-zimtsäure C,,H,0,NCl = 
C;H,C1-CH:C(CN)-CO,H. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd und Cyanessigsäure bei 150° (v. WAL- 
THER, RAETZE, J. pr. [2] 65, 285). Der Äthylester entsteht aus 4-Chlor-benzaldehyd und 
Cyanessigester durch wenig alkoh. Natriumäthylat; man verseift ihn durch alkoh. n/,-Kali- 
lauge (v. W., R.). — Weißes Krystallmehl (aus Alkohol). F: 196°. — Liefert bei 240° CO, 
und — nicht näher untersuchtes — 4-Chlor-zimtsäure-nitril. — AgC,„H,0,NCl. Amorpher 
Niederschlag (aus alkoh. Lösung). Ziemlich haltbar. 

4-Chlor-benzalmalonsäure-methylester-nitril, 4-Chlor-a-cyan-zimtsäure-me- 
thylester C,H,;0,NCl = C;H,C1-CH:C{CN)-CO,-CH,. B. Aus 4-Chlor-a-cyan-zimtsäure 
durch Methylalkohol und HCl (v. W., R., J. pr. [2] 65, 286). — Nadeln. F: 121°. In kaltem 
Alkohol schwer löslich. 

4-Chlor-benzalmalonsäure-äthylester-nitril, 4-Chlor-a-cyan-zimtsäure-äthyl- 
ester C,H,0;NC1 = C3H,C1-CH:C{CN)-CO,-C,H,. B. siehe im Artikel 4-Chlor-a-cyan- 
zimtsäure. — Farblose Spieße. F: 93°; leicht löslich in organischen Mitteln außer Alkohol 
und Petroläther (v. W., R., J. pr. [2] 65, 284). — Wird durch schwache Alkalien leicht in 
4-Chlor-benzaldehyd und Cyanessigester zerlegt (v. W., R.). ed r 

-Brom-benzalmalonsäure 0,Br = C,H,Br-CH: 3H),. ZB. Aus 2-Brom- 
ee iled, Malonsäure und ee Soc. 53, 141). — Schmilzt bei 198°, dabei in 
CO, und 2-Brom-zimtsäure zerfallend. — Bei 1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 67°), 
in 2-Brom-benzaldehyd und Malonsäure, 10°/, in 2-Brom-zimtsäure N ee; ee. 
-Jod-benzalmalonsäure 0,I= C,H,I-CH:C(CO,H),. B. Aus 2-Jod-benzaldehy: 

alneanre und Eisessig ae 53, 142). — Schmilzt bei 204°, dabei in CO, und 
2-Jod-zimtsäure zerfallend. — Bei u Kochen mit Wasser zerfallen 67°/, in 2-Jod-benz- 
aldehyd und Malonsäure, 10°), in 2-Jod-zimtsäure und nn N 

2-Nitro-benzalmalonsäure (,,H,0;N = 0,N-C;H, -CH:C{CO,H),. B. Bei 8-stdg. 
Erwärmen von 2-Nitro-benzaldehyd on Malonsäure und Eisessig auf 60° (STUART, Soc. 47, 
155). Der Diäthylester entsteht (neben viel mehr 4-Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester) 
beim Eintragen von Benzalmalonester in im Kältegemisch befindliche rauchende Salpeter- 
säure; man verseift durch Kochen mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Schwefelsäure, 
Eisessig und Wasser (STUART, Soc. 47, 158). — ‘Darst. Man erhitzt 50 g Malonsäure, 50 g 
2-Nitro-benzaldehyd und 25 g Eisessig wenige Minuten auf 135°, dann 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bad (H. MEyEr, M. 28, 53). — Nadeln (aus Wasser). F: 161° (ST., Soc. AT, 156), 162°(H. M.). 
Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Wasser, wenig in CHCJ,, unlöslich in CS, und Benzol 
(ST., Soc. 47, 156). — Wird von Eisenvitriol und Ammoniak in der Hitze zu Carbostyril-carbon- 
säure-(3) (Syst. No. 3340) reduziert (ST., Soc. 53, 143). Zersetzt sich langsam beim Kochen 
mit Wasser; nach 1-stdg. Kochen sind 24°/, der Säure zersetzt in 2-Nitro-benzaldehyd und 
Malonsäure, 6°/, der Säure in 2-Nitro-zimtsäure und CO, (Sr., Soc. 48, 358). Verbindet sich 
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mit HBr zu einem in Alkohol löslichen, sonst unlöslichen gelben Produkt, F: 227 °, das durch 
Wasser und Alkohol nicht zersetzt wird; ein ähnliches Produkt entsteht mit Brom in Chloroform 
(Unterschied von 3- und 4-Nitro-benzalmalonsäure) (Sr., Soc. 48, 363). — AgCuH506N. 
Niederschlag (Sr., Soc. 47, 156). — BaC,H,0,N + H,O. Unlöslich in Nadeln (ST., Soc. 47, 
156). — BaC,H,0,N+ 21/,H,0. Krystallbüschel (St., Soc. 47, 156). 

Diäthylester C,4Hıs0sN = 0;N-C,H,-CH:C(CO,-C;H,),. B. siehe bei der Säure. — 
F: 53° (Sr., Soc. 47, 158). — Addiert HBr unter Bildung von ß(?)-Brom-ß-[2-nitro-phenyl]- 
isobernsteinsäure-diäthylester (ST., Soc. 49, 363). 

Mononitril, 2-Nitro-a-eyan-zimtsäure C,H,0,N, = 0,N-C;H,-CH:C{CN) -CO,H. 
B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Cyanessigsäure auf 160— 170° 
(FIQvET, A. ch. [6] 28, 490). — Darst. Der Äthylester entsteht bei 1- . Stehen von 2,5.g 
2.Nitro-benzaldehyd und 1,9 g Cyanessigester, gelöst in Alkohol, mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung, hergestellt aus 0,013 g Natrium; zur Verseifung löst man 1 Mol.-Gew. des Esters in 
Alkohol, fällt die Lösung durch heißes Wasser und versetzt den entstandenen Brei sofort 
portionsweise mit 1 Mol.-Gew. n-Natronlauge, wobei man nach jedem Zusatz von Lauge bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion auf höchstens 70° erwärmt; man sättigt die 
filtrierte Lösung durch Salzsäure (RIEDEL, J. pr. [2] 54, 541, 543). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 223° (R.), 226—228° (F.). Sehr leicht löslich in Alkohol (F.). — Esterifizierungs- 
geschwindigkeit: SUDBOROUGH, LLoYD, Soc. 73, 92. 

Methylester-nitril, 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure-methylester C,H;0,N, = O,N- 
C,H,-CH:C(CN)-CO,-CH,. B. Beim Kochen der 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure (SUDBOROUGH, LLOYD, Soc. 73, 84, 88). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142°. 

Äthylester-nitril, 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester C,H]04N, = 0,N-C,H, 
CH:C(CN)-CO,-C;H,. B. siehe im Artikel 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure. — Gelbe Blättchen 
(aus absol. Alkohol). F: 96°; sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in 
warmem Ligroin und kaltem absol. Alkohol, fast unlöslich in heißem Wasser (RIEDEL, J. pr. 
[2] 54, 541). — Wird durch Brom in Chloroform oder Eisessig nicht verändert (R.). 


Amid-nitril, 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure-amid C,,H,0;N; = 0,N-C,H,-CH:C(CN)- 
CO-NH,. B. Bei Einw. von 3,8 g 2-Nitro-benzaldehyd auf 4,26 g Cyanacetamid und 25 ccm 
22°/,iges Ammoniak, verdünnt mit dem gleichen Vol. Wasser (IssocLıo, 0. 19041, 878). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173—174°. Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, sehr wenig 
löslich in Äther. — Wird durch Ba(OH), im Dampfstrom zur 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure bezw. 
2-Nitro-benzalmalonsäure verseift. 

3-Nitro-benzalmalonsäure C,,H,0,N = 0,N-C,;H,-CH:C(CO,H),. B. Aus 3-Nitro- 
benzaldehyd, Malonsäure und 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak bei 60—70° (KNOEVENAGEL, 
B. 31, 2611). Aus 3-Nitro-benzaldehyd und neutralem malonsaurem Ammoniak in warmem 
Alkohol (Kn.). Aus 3-Nitro-benzaldehyd, Malonsäure und Eisessig bei 60° (STUART, Soc. 
47, 157). — Krystalle. Schmilzt bei 205°, dabei in CO, und 3-Nitro-zimtsäure zerfallend;; wenig 
löslich in kaltem Wasser und Äther (Sr., Soc. 47, 157). — Löst sich leicht in heißem Wasser, 
dabei aber teilweise in 3-Nitro-benzaldehyd und Malonsäure zerfallend (Sr., Soc. 47, 157). Bei 
1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 81°/, der Säure in 3-Nitro-benzaldehyd und Malonsäure, 
12°/, in CO, und 3-Nitro-zimtsäure (St., Soc. 49, 358). Addiert HBr zu f(?)-Brom- 
ß-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure (S. 871), addiert Brom in Chloroform zu a.ß-Dibrom- 
ß-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsäure (S. 872) (STUART, Soc. 49, 360, 361). 


Diäthylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H,-CH:C(CO,-C;H,),. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd 
und Malonester in Gegenwart von Piperidin bei 50° (RUHEMANN, Soc. 883, 723), bei 80° (Körtz, 
KeumpE, J. pr. [2] 75, 507). Durch Einleiten von HCl in ein eisgekühltes Gemisch von 3-Nitro- 
are Kr ehe a le Tel oder Platten (aus Alkohol). F: 75—76° 

., Soc. 83, h TUART, Soc. 48, 361; Kö., Ke., J. pr. [2] 75, 507). — Verhält si 
HBr wie die Säure (Sr.). u mei 

Mononitril, 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure H;0,N, = 0,N-C,H,: CH: C{CN)-CO,H. 
B. Durch Verseifung von 3 io.a oyan aimtegure-älhyleter ( IEDEL, J 3 ] IN 545; 
Berrint, G. 311, 274). Verseift man die gelbe Form des Äthylesters, so entsteht eine Säure, 
die sich von der gewöhnlichen nur durch eine schwache Gelbfärbung unterscheidet (B.). — 
Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol oder Aceton), weißes Pulver (aus Eisessig). F: 172° (R.), 
173—175° (B.). — Esterifizierungsgeschwindigkeit: SUDBOROUGH, LLoYD, Soc. 78, 92%. — 
NH,C.H;0,N,. Sehr kleine weiße Krystalle (B.). 


Methylester-nitril, 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure-methylester C,,H,0,N, = O0,N- 
CH, -CH:CON)-00,-CH,. B. Beim Kochen der 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure mit methyl- 
alko olischer Salzsäure (SUDBOROUGH, LLoYD, Soc. 73, 84, 89). — Nadeln. F: 1351360 
Leicht löslich in organischen Flüssigkeiten. j 
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Athylester-nitril, 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure-ä: = . . 
CH:C(CN- 00. CH y thylester C,H,04N; = 0,N-C,H, 

a) Farblose Form. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd, Cyanessigester und weni alkoh. 
Natriumäthylat (RıeDeEL, J. pr. [2] 54, 544; Bristrt & L 273). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol), Prismen (aus absol. Alkohol). F: 127—128° (R.), 134° (SUDBOROUGH, 
Lroyp, Soc. 73, 88), 135° (B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, 
schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (R.). — Wird durch Brom in Chloroform oder Eisessig 
nicht verändert (R.). Leicht verseifbar (B.). Mit warmem a...“ Ammoniak entsteht ein 
weißes, bei 208° schmelzendes Produkt, das beim Umkrystallisieren aus Amylalkohol den 
Ester regeneriert (B.). 

. b) Gelbe Form. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und C'yanessigester bei Gegenwart von 
Piperidin (BERTINI, @. 311, 275). —. Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 135°. — 
Liefert beim Verseifen eine Säure, die sich nur durch die Gelbfärbung von der gewöhnlichen 
3-Nitro-a-cyan-zimtsäure unterscheidet. Mit warmem alkoh. Ammoniak entsteht ein gelb- 
liches, bei 193° schmelzendes Prod., das beim Umkrystallisieren aus Amylalkohol den Ester 
regeneriert. 

Verbindung C„H„O,N,, vielleicht Additionsprodukt aus 3-Nitro-a-cyan- 
zimtsäure-amid und 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester 0,N-C,H,-CH:C{CN)- 
CO-NH, + 0,N- C,H, CH: C(CN) CO, C,H, (IssocLio, (©. 1804 I, 878) oder 3.4-Bis- 
[3-nitro-phenyl]-1.2-dieyan-cyclobutan-dicarbonsäure- (1.2)-äthylester- amid 


0,N-C,H,-HC—C(CN)-CO-NH, e ‚ } 

! I . . . . 
0,N-C,H,-HC-C(CN)-C0,-G,H, (vgl. hierzu BERTINI, @.311, 272). B. Bei der Kondensation 
von 3-Nitro-benzaldehyd mit Cyanessigsäureäthylester und NH,, neben anderen Ver- 
bindungen (IssogL1o, C. 1904 I, 878). — Weiße krystallinische Masse (aus Alkohol). F: 186,5° 
(L). Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol (I.). 

4-Nitro-benzalmalonsäure (C,,H,0,;,N = 0,N C,H, -CH:C(CO,H),. B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd und neutralem malonsaurem Ammoniak durch 2-stdg. Erwärmen mit etwag 
Alkohol auf 60—70° (KnoEVENAGEL, B. 31, 2613). Aus 4-Nitro-benzaldehyd, Malonsäure 
und Eisessig bei 60° (STUART, Soc. 43, 408). Der Diäthylester entsteht, neben sehr wenig 
2-Nitro-benzalmalonsäureester, beim Eintragen von Benzalmalonsäure-diäthylester in 
rauchende Salpetersäure bei 0° (St., Soc. 47, 158), ferner durch 5—6-stdg. Erwärmen äqui- 
molekularer Mengen Malonester und 4-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Piperidin 
auf 50° (Kn., B. 31, 2593); man verseift den Ester durch Kochen mit einem Gemisch aus 
gleichen Teilen Schwefelsäure, Eisessig und Wasser (St., Soc. 47, 158). — Krystalle. 
Schmilzt bei 227°, dabei in CO, und 4-Nitro-zimtsäure zerfallend (ST., Soc. 43, 408). — Bei 
1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 81°/, der Säure in 4-Nitro-benzaldehyd und Malonsäure, 
14°/, der Säure in CO, und 4-Nitro-zimtsäure (ST., Soc. 40, 358). 

Diäthylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H, -CH:C(CO,-C,H,),. B. siehe bei der Säure. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 93° (St., Soc. 47, 158), 94° (KnoEvENAGEL, B. 31, 2593). Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Ligroin und Benzol, schwer in Äther (Kn.). 

Mononitril, 4-Nitro-a-cyan-zimtsäure C,,H,0,N, = 0,;N-C;H,-CH:C(CN)-CO,H. B. 
Durch Erhitzen von 4-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mo ..Gew. Cyanessigsäure auf 160— 170° 
(FIQUET, A.ch. [6] 29, 489). — Blättchen (aus Alkohol). F: 208°. 

Äthylester-nitril, 4-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester C,;H,.O04N; = 0,N-C,H, 
CH:CCN)-CO,-C,H,. B. Aus 4-Nitro-a-cyan-zimtsäure, Alkohol und HC (F., A.ch. [6] 
28, 489). — Nadeln. F: 169—170°. Sehr leicht löslich in Alkohol. n 

Verbindung @,H,„O,N, vielleicht Additionsprodukt aus 4-Nitro-a-oyan- 
kr hold und A ee ein tuhurs Echglsater 0,N-C,H,-CH:C(CN)- 
CO-NH, + 0,N:-C,H, CH: C(CN) -C0,:C,H, (IssoeLıo, ©. 1804 I, 878) oder 3.4-Bis- 
[4-nitro-phenyl)-1.D-dioyan-oyclobutan-dioarbonsäure-(1.2)-äthylester-amid 


ne I Ar 1 (vgl. hierzu BErrıxı, G. 311, 272). B. Aus 4-Nitro-benz- 
0,N-C,H,:HC—C(CN)-CO,-C H - 
aldehyd, Cyanessigester und ‚ neben anderen Verbindungen (Issoauıo, ©. 1904 I, 878). 
— Weiße Prismen (aus 90°/,igem Alkohol). F: 194—195° (I.). Unlöslich auch in siedendem 
‘Wasser, Äther, löslich in Alkohol und Aceton (I.). z 7 
2.4-Dinitro-benzalmalonsäure C,H,O,N, = (0,N),0,H;:CH:C(CO,H),. & us 
2.4-Dinitro-benzaldehyd und Malonsäure in Eisessig (FRIEDLÄNDER, FeITscH, M. 23, 539). 
— Fast farblose Krystalle (aus Wasser) mit 1H,O vom Schmelzpunkt 490. Leicht löslich in 
Wasser und den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Wird beim Trocknen im Vakuum über 
H,SO, wasserfrei und schmilzt dann. bei 167°. — Wird durch Erhitzen auf 150° unter Ab- 
ltung von CO, in 2.4-Dinitro-zimtsäure übergeführt. — BaC,,H,0,N,+ H,O. Fast farblose 
Nadeln, Sehr wenig löslich in Wasser. Gibt sein Krystallwasser erst beim Erhitzen auf 140° ab. 
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Diäthylester C,H„0:N, = (O,N),C;Hs-CH:C(CO,-C;H,),. B. Aus 2.4-Dinitro-benz- 
each dan a ey Piperidin (FRIEpLÄNDER, Fertson, M. 28, 541). 
— Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 97°. 


3. B-[2-Carbo henyl]-acrylsäure, Zimtsäure-o-carbonsäure C,0H3s0, = 
'H0,C £ One Den Eintröpfeln einer Lösung von 50 g KMn0, in 1 Liter 
Wasser in die Lösung von 30 g ß-Naphthol in 30 g KOH und 1 Liter Wasser in der Kälte 
(EurLich, BENEDIKT, M. 9, 528), neben anderen Produkten (EH., M.10, 115). Silber- und 
Bariumsalz der ß-Oxy-ß-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No.1142) verlieren bei 
starkem Trocknen Wasser und wandeln sich in die Salze der Zimtsäure-o-carbonsäure um 
(GABRIEL, MıcHAEL, B.10, 2203). Das Lacton der $-Oxy-ß-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure 


-CO,H 
GH< A (Syst. No. 2619) geht beim Abdampfen mit Alkalilauge in die isomere 


Zimtsäure-o-carbonsäure über (G., M.). — Krystallpulver (aus sehr verd. Alkohol), gekrümmte 
mikroskopische Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 173—175° und verwandelt sich zugleich 
in das I der 8-Oxy-ß-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure; die erstarrte Säure zeigt 
daher bei erneutem Erhitzen dessen Schmelzpunkt (150—151°) (G., M.). Sehr wenig löslich 
in Wasser und Äther, leicht in Alkohol, fast unlöslich in CHCl, und Benzol (En., B.).. Wird 
von alkal. KMnO,-Lösung zu o-Phthalaldehydsäure oxydiert (En., M. 10, 575). Beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat entsteht das Lacton der B-Oxy-ß-[2-carboxy- 
phenylj-propionsäure (Eu., B.). Dieses entsteht wahrscheinlich auch bei der Einw. von 
konz. Schwefelsäure (LEUPOLD, B. 34, 2833). 

Ag,C,,H,0,. Schleimige Fällung (GABRIEL, MıcHAEL, B. 10, 1558; vgl. B. 10, 2200). 
— PbC,Hs0,. Pulverig-krystallinischer Niederschlag (G., M.). 

ß-[2-Cyan-phenyl]-acrylsäure, 2-Cyan-zimtsäure (,,H,0,N = NC-C,H,-CH:CH- 
CO,H. B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) (Bd. VII, S. 12) durch 
Erhitzen auf 250° (Bayer & Co., D.R.P. 116123; C. 19011, 69). Aus Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(1) in absol. Pyridin und Benzolsulfonsäurechlorid oder Sulfurylchlorid (WERNER, 
PıeveEr, B. 37, 4310). Bei 10-stdg. Erhitzen von 2-Dichlormethyl-benzonitril (S. 469) mit 
5 Tin. Essigsäureanhydrid und 0,5 Tin. Natriumacetat auf 180° (Drory, B. 24, 2574). Aus 
2-Amino-zimtsäure-äthylester (Syst.No.1906) erhält man durch Diazotie und Um- 
setzung mit CuCN den 2-Cyan-zimtsäure-äthylester, den man mit alkoh. Kali verseift 
(KompPpA, Öf.Fi. 36, 121). — Nadeln (aus Alkohol), Blättchen (aus Eisessig). F: 245° (W., 
P.), 252° (D.), 255° (K.; B. & Co.). Leicht löslich in Alkohol, Essigsäure und Chloroform, 
weniger leicht in Äther, Ligroin und Benzol (W., P.). — Hypochlorit führt in 2-Amino-zimt- 
säure über (B. & Co.). — AgC,,H,0,N. Unlöslich in Wasser (K.). 

ne - [2- Cyan - phenyl] - acrylsäure - äthylester, 2-Cyan - zimtsäure - äthylester 

C,H„0,N = NC-C,H,-CH:CH-CO,-C,H,. B. s. im Artikel 2-Cyan-zimtsäure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 57°; leicht löslich in ohol, Äther, Benzol, schwer in siedendem Wasser, 
fast unlöslich in Ligroin (Kompra, Öf. Fi. 86, 121). 


4. B-[4-Carboxy-phenyl]-acrylsäure, Zimtsäure-p-carbonsäure C 0O,= 
H0,C-C3H,-CH:CH-CO,H. B. Der Monoäthylester entsteht bei 10-stdg. a ae 
1. Terephthalaldehydsäure-äthylester mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 Tin. Essigsäure- 
anhydrid auf 160°; man erwärmt das Produkt mit Sodalösung und fällt die Lös mit 
Schwefelsäure; der gefällte Äthylester wird durch Kochen mit Natronlauge verseift (Löw, 
4. 231, 369). — Unschmelzbares Pulver. Sublimiert krystallinisch. Unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln; löst sich etwas in kochendem Eisessig und scheidet sich daraus in 
Schuppen aus. — Nimmt Brom erst in der Wärme auf. — Ag,C,H,0,. 

Mn -[4-Carbäthoxy -phenyl] - acrylsäure, Zimtsäure-p-carbonsäureäthylester 
CaH,0, = Oil. 0,008 -CH:CH-CO,H. B. 8. im vorangehenden Artikel. — Flache 
Prismen (aus Äther). F: 220° (Löw, 4. 281, 369). 

-[4-Cyan-phenylj-aorylsäure, 4-Cyan-zimtsäure C,,H,0,N = NC-C,H,-CH:CH- 
00,8 B. Durch 8-stdg. Kochen von 3 g p-Cyan-benzaldehyd (Syst. No. Tsd) mit 4g 
geschmolzenem Kaliumacetat und 10 g Essigsäureanhydrid (Moszs, B. 38, 2625). — Prismen 
(aus Eisessig oder sehr viel Wasser). Schmilzt bei 248—249° zu einer dunkelroten Flüssigkeit. 


-[3-Nitro-4-carboxy-phenyl]-acryleäure, 2-Nitro-zimtsäure-carbonsäure-(4 
C,.H,0,;N = H0,C-C,H,(NO,)-CH:CH-CO,H. B. Man trägt allmählich 1,5 Tle. Zimtskure, 
p-carbonsäure in ein aus 10 Tin. rauchender, von nitrosen Gasen befreiter Salpeter- 
söure und 1 Tl. konz. Schwefelsäure ein und gießt das Gemisch in Wasser (Löw, A. 231, 
371). — Krystallisiert aus Wasser in linsenförmigen Aggregaten, die sich allmählich zu Tafeln 
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vereinigen. Schmilzt bei 287° unter Zersetzung. — Verbindet sich in der Wärme mit Brom. 
Kann Än Indigo-dicarbonsäure-(6.6’) (Syst. No. 3699) übergeführt werden. 


= a-/2-Carboxy-phenyl]-acrylsäure CjH,0, — H0,0-CH4-C:CH;)-CO,H. 

-Chlor-ß-brom-a-[2-carboxy-phenyl]-acrylsäure C 0,CIBr = H0,C-C,H, 

C Mt ur B. Beim Stehen von ROTEN ee 
r:CO, 

HK gear mit verd. kalter Natronlauge (ZIncKk, ENGELHARDT, A. 288, 357). — 


Nadeln (aus Wasser). F:214°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien. — Ag,0,,H,0,ClBr. 
Amorph. — BaC,,H,0,ClBr+H,0. Schuppen. In kaltem Wasser löslicher als in heißem. 

Dimethylester C,‚H,,0,ClBr = CH;-0,C-C,;H,-C(:CClBr)-CO,:CH,. B. Aus der Säure 
und Methylalkohol durch Hci (Z., E., A. 383, 358). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 95°. 


2. Dicarbonsäuren C,,H.,0;- 


1. y- Phenyl-ß-propylen-a.ß-dicarbonsäure, Benzylidenbernsteinsäure, 
Benzalbernsteinsäure C,H,0, = C,H, CH:C(CO,H)-CH,-CO,H. 


a) y-Phenyl-itaconsäure, gewöhnlich Phenylitaconsäure genannt C,H,0% 


C;H,:C-H 

i ion . STOBBE, HoRNn, B. 41, .— B. Wi ; . 
Konfiguratio H0,C-CH;-6-C 0,8 | ORN, B 3983). — B. Wird neben „Phenyl 
aticonsäure“ (S. 900) und Dibenzalbernsteinsäure (S. 959) erhalten, wenn man ein Gemisch 
von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd zu festem, unter 
siedendem Äther suspendiertem Natriumäthylat tropfen läßt und das Ganze dann auf dem 
Wasserbade erwärmt (St., B. 41, 4353; vgl. St., KLoEpreL, B. 27, 2407). Durch Kondensation 
von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in alkoh. Lösung 
bei Gegenwart von 2!/, Mol.-Gew. Natriumäthylat, neben geringen Mengen Dibenzal- 
bernsteinsäure (HECHT, M. 24, 367). Durch Erhitzen der $-Benzyl-äpfelsäure C,H,-CH,- 
CH(CO,H)-CH(OH)-CO,H auf 200° (DoEBNER, KERSTEN, B. 38, 2741). Durch Kochen von 
„Phenylaticonsäure“ (S. 900) mit Natronlauge (Frrric, B. 26, 2082; Frrr., BROoOKE, A. 305, 
33, 35) oder durch Einw. von Brom im Sonnenlicht auf ihre Lösung in Äther + Chloroform 
(Fittic, B. 26, 2083; Fırr., BR., A. 305, 39, 40; vgl. St., Kı.; Sr.). Beim Erhitzen von 
Phenyleitraconsäure (S. 901) mit Wasser oder Natronlauge (FrTr., BR., A. 305, 30, 33, 35). 
Beim Kochen von Phenylmesaconsäure ( L- = atronlauge (FıTT., BR., A. 305, 33, 35). 
Aus y-Phenyl-paraconsäure OoHs Pi a & en (Syst. No.2619) durch Kochen mit 


Natronlauge, neben Iso-[y-phenyl-paraconsäure] (Syst. No. 2619) (FicHTER, DREYFUS, B. 38, 
1453). Aus y-Phenyl-paraconsäure-äthylester durch Natrium in wasserfreiem und alkohol- 
freiem Äther oder durch alkoh. Natriumäthylat (Frrr., Leonı, A. 256, 65, 67, 68). — Tafeln 
(aus Äther). Triklin pinakoidal (Frrr., Br., A. 305, 19; Groth, Ch. Kr. 4, 643). Schmilzt bei 
raschem Erhitzen unter Wasserdampfentwicklung bei 192° (Fırr., Be., A. 305, 19; Sr., B. 41, 
4354). Löslich in 24 Tin. siedendem Wasser (FıTT., Br., A. 305, 32), schwer löslich in kaltem 
Wasser, Äther und Benzol, sehr schwer in CHC], und CS, (Frrr., Lxonı, A. 256, 68). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,37x 10-4 (Süss, M . 26, 1341). — Phenylitacon- 
säure gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 180—185° Phenylitaconsäure-anhydrid et 
No. 2480) neben geringen Mengen Phenyleitraconsäure-anhydrid (Syst. No. 2480) (Frrr., BR., 
4.306, 21). Durch Oxydation mit KMnO, entstehen Benzaldehyd, Malonsäure und etwas 
Oxalsäure (Frrr., Könt, A. 305, 50). Phenylitaconsäure wird in wäßr. Lösung durch Natrium- 
amalgam bei zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis zu Benzylbernsteinsäure reduziert 
(Fıtt., RöDERs, A. 256, 88). rom erzeugt zwei isomere Brom- -phenyl-paraconsäuren 
C„H,0,Br (Syst. No. 2619) (Firr., Lr., A. 258, 52, 76). Wird durch Schütteln mit konz. Brom- 
wasserstoffsäure nur spurenweise in y-Phenyl-paraconsäure übergeführt (Frrr., Le., A.258, 72, 
73). Durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Kr Be + 1 Vol. Wasser) entstehen 
: f 2\CH. .CH,-CH.:- 
y-Phenyl-butyrolacton und eine Lactonsäure Ö-CHIC,H,) j„CH-CH(C,H,)-CH,-CH, CO0,H 


5 . . * 

Syst. No. 2619) (Fıtr., Le., A. 256, 73; FıtT., A. 334, 78). Liefert beim Eintragen in eis- 
kalte konz. Sehwefelzäure Phenylitaconsäure-anhydrid (Unterschied von „Phenylaticon- 
säure“‘) (Sr., HoRN, B. 41, 3987). Beim Kochen von Phenylitaconsäure mit 10°/,iger Natron- 
lauge entstehen Phenylmessconsäure und „Phenylaticonsäure“ (FITT., BR. A. 3056, 33). 
Beim Sättigen einer methylalkoholischen der Phenylitaconsäure mit trocknem Chlor- 
wasserstoff entsteht Phenylitaconsäure-dimethylester (8. 900) (Hroar). Beim ‚Kochen von 
Phenylitsconsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure wird N ADTARTSD TRORD- 
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äthylester (s. u.) gebildet (Srt., B. 41, 4353, 4355). Bei langem Einleiten von HCl in die 
alkoh. Lösung der Phenylitaconsäure entsteht Phenylitaconsäure-diäthylester (s. u.) (FITT., 
Le., A. 256, 70; St., B. 41, 4353, 4355). Beim Übergießen der Säure mit kaltem Acetyl- 
chlorid entsteht Phenylitaconsäure-anhydrid (StosgE, B. 41, 4352). — A 01 H;0,;. Nieder- 
schlag. Schwer löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser (FıTT., Le., A. 256, 70). 
— CaC,H;0,. Krystallinisch. In Wasser schwerer löslich als das Bariumsalz (FıTT., L£.). 
— BaC„H,0,+ '%H,0. Krystalle (aus: einer siedenden wäßr. Lösung) (Frrt., Le.). — 
BaC„H,0, + 21/, H,0. Krystallkörner (aus kaltem Wasser) (FITT., LE.). 


Dimethylester C,;H140, = CsH,CH:C(CO,-CH;):CH,-CO,-CH,. B. Durch Sättigen 
einer methylalkoholischen Lösung von Phenylitaconsäure mit trocknem Chlorwasserstoff 
(HEcHT, M. 24, 369). — Dickflüssiges Öl. Kp;s: 186°. Flüchtig mit Wasserdampf. Schwer 
löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. Mischbar in jedem Verhältnis mit Benzol, Alkohol, 
Äther, Aceton. — Wird durch Kochen mit KCN in wäßr.-alkoh. Lösung und nachfolgende 
Verseifung in a-Phenyl-tricarballylsäure (S. 982) übergeführt. 


a-Monoäthylester, Phenylitacon-a-äthylestersäure C,sH,40; = C;H, CH: C(CO,H)- 
CH,:CO,:C,H,. B. Aus Phenylitaconsäure durch Kochen mit Alkohol + konz. Schwefel- 
säure (SToBBE, B. 41, 4353, 4355). Neben wenig Diäthylester aus Phenylitaconsäure durch 
Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung (Sr.; vgl. Frrric, LEonI, A. 256, 71). Durch 3-stdg. 
Kochen von Phenylitaconsäure-anhydrid mit Alkohol (Sr.). — Nadeln (aus Petroläther oder 
Wasser). F: 76—79°; leicht löslich in den gebräuchlichen Solvenzien (St.). — Wird durch 
Alkali leicht verseift (Sr.). 


ß-Monoäthylester, Phenylitacon-b-äthylestersäure C,;H,,0, = C,H, CH: C(COQ; - 
C,H,)-CH,-CO,H. B. Aus y-Phenyl-paraconsäure-äthylester durch Einw. von Natrium- 
äthylat in Äther (SroseeE, B. 41, 4356; vgl. Fırrıc, Leon, A. 256, 67). — Nadeln oder 
Tafeln (aus CS,). F: 72°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in CS, und Petrol- 
äther (St.). — Schwerer verseifbar als die a-Äthylestersäure (Sr.). — AgC,H,,0,. Krystalle 
(aus Wasser) (Sr... — Ca(C,H,,0,),., Blättchen (aus Wasser) (St... — Ba(C,H,0,)- 
Blättchen (aus verd.. Alkohol) (ST.). 


. Diäthylester C,,H,,0, = C,H, -CH:C(CO,-C,H,)-CH,-CO,-C,H,. B. Durch Sättigen 
einer absol.-alkoh. Lösung der Phenylitaconsäure mit Chlorwasserstoff (FıTT., LE., A. 256, 
70). — Öl. Kp: 315° (Fırr., Le.). — Bei der Verseifung entsteht nur die Phenylitaconsäure 
(STOBBE, B. 41, 4357). Bei der Einw. von Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat 
erhält man Dibenzalbernsteinsäure (S. 959) (St., Naoum, B. 87, 2241). Analog verläuft 
die Reaktion mit 4-Methoxy-benzaldehyd (St., KAuUTzscH, BADENHAUSEN, B. 38, 761, 
764). Die Kondensation mit Benzophenon mittels Natriumäthylats in Äther führt zu 
einer Lactonsäure C,,H,,O, y-Phenyl-a-diphenylmethylen-paraconsäure bezw. y.y-Diphenyl- 
a-benzal-paraconsäure (Syst. No. 2619) (St., BA., B. 39, 770, 772). 


br Iee D-phenul-ktaconetiuxe), „Phenylaticonsäure“ C,,H,0, Konfiguration: 
H,C- 


H0,0-0:CH,-CO,H (SToBBE, Horn, B. 41, 3983). — B. Wird neben Phenylitaconsäure 


(S. 899) und Dibenzalbernsteinsäure (S. 959) erhalten, wenn man ein Gemisch von 
1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd zu festem, unter 
siedendem Äther suspendiertem Natriumäthylat tropfen läßt und dann das Ganze auf dem 
Wasserbade erwärmt (St., B. 41, 4353; vgl. St., KLoErreL, B. 27, 2407). Aus Phenylitacon- 
säure, Phenyleitraconsäure (S. 901) oder Phenylmesaconsäure (S. 901) beim Kochen mit 
a0 /oiger Natronlauge (FırTıc, BROOKE, A. 305, 33). — Darst. Aus Phenylitaconsäure: 
St., Horn, B. 41, 3984. — Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch ( „ BR., A. 
3065, 36; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 644). Schmilzt unscharf zwischen 149° und 151° (Frrr., Br.). 
Löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in ca. 15 Tin. Äther und in ca. 90 Tin. Wasser; in 
der Wärme leicht löslich in Äther und Wasser, sehr wenig in Chloroform; unlöslich in Ligroin 
und CS, (Fırr., Br.). — „Phenylaticonsäure“ geht in Äther-Chloroform-Lösung bei der Einw. 
von Brom im Sonnenlicht in Phenylitaconsäure über (Fırr., Br., A. 305, 39). Läßt man 
Brom auf „Phenylaticonsäure‘‘ in Äther-Chloroform-Lösung im zerstreuten Tageslicht ein- 
wirken, so entstehen neben einem öligen Produkt nur Spuren von Phenylitaconsäure und eine 
bei 147° schmelzende Brom-isophenylparaconsäure (Syst. No. 2619); letztere wird rascher 
und glatter in wäßr. Suspension erhalten (Fırr., A. 305, 39 Anm.; Frrr., BRESLAUER, A. 
330, 325). Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 160—175° das Anhydrid der „Phenylaticon- 
säure“ (Syst. No. 2480) (Frrr., Br., A. 305, 38). Bei der Oxydation von „Phenylaticonsäure“ 
mit KMnO, entstehen Benzaldehyd, Malonsäure und Oxalsäure (Fırr., KöuL, A. 305, 52). 
„‚Phenylaticonsäure‘‘ wird in Sodalösung durch Natriumamalgam bei zeitweisem Abstumpfen 
des freien Alkalis zu Benzylbernsteinsäure reduziert (FırT., Br., A. 306, 40). Liefert 
bei mehrstündiger Einw. von 99°/,iger Schwefelsäure bei einer Temperatur von höchstens 
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HN 
—5° das Lacton HL en CH-CH,-CO (Syst. No. 2480), Indonylessigsäure 


CH, <Ga>C-CH,-CO,H (Syst. No.1297) und die dimere Indonylessigsäure C,H,0, (Syst. 


No. 1363) (Unterschied von Phenylitaconsäure) (St., B. 41, 3983, 3985). ‚Phenylaticon- 
säure“ gibt beim Kochen mit 10°/,iger Natronlauge Phenylitaconsäure neben Spuren von 
Phenylmesaconsäure (Fırr., Br., A. 305, 33, 40). — Ag,C,,H,0,. Niederschlag (Fırr., Br., 
4A. 305, 37). — CaC„H,0,+ 2H,0. Blättchen. Sehr wenig löslich in Wasser (Fırr., Br., 
A. 805, 37). — BaC,H,0, + 2H,0 (Fırr., Br., A. 305, 37). 


ce) Derivat einer y-Phenyl-B-propylen-a.ß-dicarbonsäure, dessen sterische 
Konfiguration unbekannt ist. 
a-Benzal-f-cyan-propionsäure-amid C,,H,,ON,; = C;H,-CH:C(CO-NH,)-CH,-CN. B. 
Man trägt 1,5 g Natrium, gelöst in absol. Alkohol, in eine 50° warme Lösung von 6 g Bernstein- 
säure-dinitril und 7 g Benzaldehyd, gelöst in absol. Alkohol, ein und läßt einige Zeit stehen 
(BECHERT, J. pr. [2] 50, 6). — Nädelchen (aus Eisessig). Verkohlt gegen 260°. Unlöslich 
in Wasser, Äther, Petroläther und Benzol, äußerst schwer löslich in heißem Alkohol, leicht 
in heißem Eisessig. — Liefert beim Erwärmen mit Kalilauge NH,, Benzaldehyd und Bernstein- 
säure. Wird durch konz. Säuren, z. B. Salpetersäure, auch durch salpetrige Säure gänzlich 
zersetzt. 


2. y-Phenyl-a-propylen-a.ß-dicarbonsäure C,,H10, = C;H,'CH,:C(CO,H):CH- 
C0,H. 


a) trans-Form, Benzylfumarsäure, Phenylmesaconsäure (C,H,0, = 
C,H, :CH,-C-CO;H 


H0,C-C-H 
Brom R Sonnenlichte (FITTIG, BROOKE, A. 305, 31). Aus Phenylitaconsäure (S. 899) oder 
aus Phenyleitraconsäure durch Kochen mit 10°/,iger Natronlauge (Fırr., Br.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 212°. Leicht löslich in Äther und siedendem Benzol, löslich in 35 Tin. 
siedendem Wasser, schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform, CS, und Ligroin. 
— Beim Kochen mit 10°/,iger Natronlauge entstehen Phenylitaconsäure und ‚Phenylaticon- 
säure‘‘ (S. 900). Phenylmesaconsäure wird in Sodalösung von Natriumamalgam bei zeit- 
weisem Abstumpfen des freien Alkalis zu Benzylbernsteinsäure reduziert. — Ag,C.,H,O,: 
Flockiger Niederschlag. Etwas löslich in siedendem Wasser. — CaC,H,0, + 2!/,H,0. 
Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — BaC,„H,0,+2H;,0. 


cis-Form, Benzylmaleinsäure, Phenyleitraconsäure C,H,0, = 


b) 
CB; = E En B. Phenyleitraconsäure-anhydrid (Syst. No.2480) entsteht beim 
Erhitzen von Phenylitaconsäure (8. 899) unter vermindertem Druck auf 180—185°, neben 
Phenylitaconsäure-anhydrid (Syst. No. 2480), sowie beim Erhitzen von Phenylitaconsäure- 
anhydrid auf 180° (Frrrie, BROOKE, A. 305, 21, 23); man erhält die Phenyleitraconsäure durch 
Lösen des Phenylcitraconsäure-anhydrids in Wasser bei 62—63° und Eindampfen der Lösung 
im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (FıTT., Br., A. 3065, 
97). — stalle (aus Äther + Ligroin). Trik fin pinakoidal (Fırr., BR.; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 644). F: 105—108°; sehr leicht löslich in Wasser und Äther, ziemlich in CHC],, unlöslich 
in Ligroin und CS, (Fırr., Br., A. 305, 27). Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Phenyl- 
itaconsäure (Fırr., Br., A. 305, 30), mit 10°/,iger Natronlauge Phenylitaconsäure (S. 899) 
und „Phenylaticonsäure‘ (S. 900) (Frrr., Br., A. 305, 33). Mit Brom in CHCl, im Sonnen- 
licht wird Phenylmesaconsäure (s. 0.) gebildet (Frrr., Br., A. 305, 31). Phenyleitracon- 
säure wird in Sodalösung von Natriumamalgam bei zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis 
zu Benzylbernsteinsäure reduziert (Fırr., BR., A. 305, 40). — NaC„H,0, Blättchen 
(aus Wasser). In heißem Wasser leicht löslich, in 90 Tin. Wasser von gewöhnlicher Tem- 

ratur löslich (Fırr., Br., A. 305, 28). — Ag,C,H,0,. Flockiger Niederschlag. Etwas 
Beslich in heißem Wasser (Fırt., Br., A. 305, 30). — CaC,,H,0,. Blättchen (Frrr., BR., 
A. 306, 29). — BaC,H,0,+ H,O. Blättchen (Fırr., Br., A. 305, 29). 


3. y-Phenyl-B-propylen-a.o-diearbonsäure, Styrylmalonsäure C,H,0,; = 
C,H, e CH ‘ CH r CH(CO,H),. 

Äthylester-nitril, Styryleyanessigsäure-äthylester C,sH,s0, N = C,H, -CH:CH- 
CH(CN)-CO,-C,;H,. B. Aus Natriumcyanessigester und Phenylacetaldehyd beim Erwärmen 
in Alkohol, neben ß-Benzyl-a.a’-dieyan-glutarsäure H0,C.CH(ON)-CH(CH; -CsH,)-CH(CN)- 
CO,H (HAwoRrTH, Soc. 85, 482). — Zähes gelbes Öl. Kpa: 195—197°. — Beim Erwärmen 
mit methylalkoholischem Kali und nachfolgendem Ansäuern der alkal. Lösung entsteht 


B. Aus Phenyleitraconsäure (s. u.), in Chloroform gelöst, und wenig 
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das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-cyan-buttersäure GER OECH TE (Syst. 


No. 2619). Liefert mit &-Brom-acetophenon und Natriumäthylat a-Styryl-B-benzoyl-a-cyan- 
propionsäure-äthylester C,H,-CH:CH-C(CN)-(CO,-CzH,)-CH,-CO-C;H, (Syst. No. 1345). 


4. B-Phenyl-a-propylen-a.y-dicarbonsäure, ß- Phenyl-glutaconsäure 
C,,H1004 = H0,C-CH;:C(C;H,):CH-CO,H. B-Phenyl-glutaconsäure besitzt nach Feısr 
(A. 370, 53) trans-Konfiguration; vg ein BUCHNER, SCHRÖDER, B. 35, 788. — B. Aus 
ß-Phenyl-glutaconsäure-anhydrid (Syst. No. 2480) durch Stehenlassen (FEıst, PoMME, A. 
370, 76) oder Kochen (B., ScH., B. 35, 788) mit Natronlauge. Beim Kochen des ß-Phenyl- 
B-propylen-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylesters C,H, -0,0-CH:C(CsH,)- CH(CO,:C,H,)s (S. 985) 
mit Barytwasser (MicHAEL, J.pr. [2] 48, 22). Neben Essigsäure durch Kochen des 
6-Methyl-4-phenyl bonsäure-(5)-äthylesters HOCH 0:00 Han 

ethyl-4-phenyl-a-pyron-carbonsäure-(5)-äthyleste 0 0_—_.cH, yst. No 
2619) mit alkoh. Kalilauge(RUREMANN, Soc. 75, 252) oder mit12°/,iger Natronlauge (BUCHNER, 
SCHRÖDER, B. 35, 787). — Prismatische Platten (ausEssigester). F: 154—155°(M.). Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser (M.). — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (FEısT, PoMME, A. 
370,74), beim Schütteln(F., P., A. 370, 74) oder Erhitzen (B., Sch.) mit Acetylchlorid -Phenyl- 
glutaconsäure-anhydrid. Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr auf 150° ß-Phenyl-glutarsäure (F., P., A. 370, 81). Bei mehrtägiger Einw. 
von Brom in CHCI, auf eine konz. Eisessiglösung der Säure entsteht a.ß-Dibrom-$-phenyl- 
glutarsäure (F., P., A. 370, 81). Beim Erhitzen mit Anilin auf 130° entsteht $-Phenyl-glutacon- 


säure-anil GHC<cH, "SO>N-C,H, (Syst. No. 3222) (F., P., 4. 870, 78). — Ag,Cu H,O, 


Niederschlag. Unlöslich in heißem Wasser (M.). — CaC„H,0,+3H,0. Krystalle (F., 
er = nn 75). — CaC„H,0, + 31/,H,0. Krystalle (F., P.). — BaC,H,0O,. Krystalle 

Diäthylester C,,H,,0, = C,H, :0,C-CH;-C(C,H,):CH-CO,-C,H,. B. Durch Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösung von B-Phenyl-glutaconsäure (RUHEMANN, Soc. 75, 248). — 
Farblose Flüssigkeit. Kp,: 186—187°. Dis: 1,1017. — Geht beim Erhitzen mit konz. wäßr. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° in 2.6-Dioxy-4-phenyl-pyridin (Syst. No. 3138) über. 

Monoamid C,H,0;N =H0,C-CH;-C(C;H,):CH-CO-NH, oder H,N-CO:CH,-C(C.H,): 
CH-CO,H. B. Aus "Phenyl-glutaconsäure-anhydrid und wäßr. A in ei) 
von Casein (Frıst, Pommz, A. 370, 77). — Nadeln (aus Essigester). F: 138°. Leicht löslich 
in Äther. — Gibt beim Kochen mit Wasser 8-Phenyl-glutaconsäure. 


Mononitril, ß-Phenyl-y-cyan-vinylessigsäure C,,H,0,N = H0,C-CH.- H,): 
CH-CN. B. Beim 11/,—2-s 8. Erhitzen von ‚6,5 g 2.6-Dioxy-d- bene 
Syst. No. 3364) mit 130 ccm 60°/,iger Schwefelsäure (GUARESCHI, C 19011, 821; C. 18071 
459). — Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 256—257°. Sehr wenig löslich in Wasser 
m Alm, kr Reduziert kalte KMnO,-Lösung, färbt sich mit KNO, violett, dann blau und 
absorbie rom. 


5. B-Phenyl-a-propylen-a.a-dicarbonsäure C,,H,0, = CH,-CCH,): (CO, H).. 
Mononitril, ß-Phenyl-a-cyan-crotonsäure, ß-Methyl-a-cyan-zimtsäure C,H N 
C,H, C(CH,):C(C] es B. Aus Acetophenon und Üyanessigsäure in Ge ae 
salzsaurem Piperidin (KnoEVENAGEL, D.R.P. 162281; C. 1905 II, 726). — F: 135— 136°, 


6. 2-Methyl-benzylidenmalonsäure, 2-Methyl- — 
RER Ten Kerr , ethyl-benzalmalonsäureC, ‚H,0,= 
Dimethylester C,,H,,0,=CH,-C,;H,-CH:C(CO,-CH,),. B. Aus 15 g o-Toluylaldehyd 
(Bd. VII, S.'295), 18 g Malonsäuredimethylester und 5 Tropfen Piperidin busen 
358, 84). — Krystalle. F: 59—60°. Ko 165-1700. rn BON 
Mononitril, 2-Methyl-a-oyan-zimtsäure H,0,N = CH, -CH: . 
B. Durch Erhitzen von o-Toluylaldehyd mit Ne auf ra ae; 
20, 484). — Krystalle. F: 2020. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. — 
en “ er ation und Verseifen des Produktes mit Kalilauge in 2-Methyl-zimtsäure 
Methylester-nitril, 2-Methyl-a-cyan-zimtsäure-methyleste = . 
CHu-CH:C(ON)-C0,.CH,. B. Beim Einleiten von NE ee 
lische Lösung der 2-Methyl-a-cyan-zimtsäure in der Wärme (FIQuET, A.ch. [6] 28, 486) 
— Nadeln. F: 89—90° Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. i : 
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Athylester-nitril, 2-Methyl-a-cyan-zimtsäure-äthylester C,sH1]s0;N =CH;-C,H, 
CH:C(EN)-CO,-C,H,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung der 
2-Methyl-a-cyan-zimtsäure in der Wärme (F., A. ch. [6] 29, 486). — Nadeln. F: 60°. Lös- 
lich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 


7. 3-Methyl-benzylidenmalonsäure, 3-Methyl-benzalmalonsäure C,,H10, = 
CH,-C,H,-CH:C(CO,H),. 
Mononitril, 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure C,H,0,N = CH;,-C;H,:CH:C(CN)-CO,H. 
B. Beim Erhitzen von Cyanessigsäure mit m-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 296) auf 150— 160° 
(FIQUET, A.ch. [6] 28, 473). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
in CO, und 3-Methyl-zimtsäure-nitril (S. 617). Beim Erhitzen mit wäßr. Alkalilösung auf 
dem Wasserbad entsteht m-Toluylsäure. 


Methylester-nitril, 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure-methylester C,,H,,0,;N = CH;- 
C,H,-CH:C(CN)-CO,-CH,. B. Aus 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure und Methylalkohol mittels 
HCI (F., A. ch. [6] 28, 477). Aus den Silbersalz der 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure und CH,I 
(F.). — Nadeln (aus Benzol). F:95°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Äthylester-nitril, 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure-äthylester C,H,s0;N = CH, °C,H, 
CH:C(CN)-CO,-C,H,. B. Aus 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure und Alkohol mittels HC1 (F., 
A.ch. [6] 29, 476). Aus dem Silbersalz der 3-Methyl-a-cyan-zimtsäure und (,H,„I (F.). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 


8. 4-Methyl-benzylidenmalonsäure, 4-Methyl-benzalmalonsäure C,H10; 
— CH,-C,H,:CH:C(CO,H),. ; 

Mononitril, 4-Methyl-a-cyan-zimtsäure C,,H,0,N = CH,-C,H,-CH:C(CN)-CO,H. 
B. Beim Erhitzen von Cyanessigsäure mit p-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 297) auf 150° (Fıiquer, 
A.ch. [6] 39, 479). — Krystalle. F: 214°. Weniger löslich in Benzol und Alkohol als die 
3-Methyl-a-cyan-zimtsäure (s. o.). — Beim Erhitzen auf 220° entstehen CO, und 4-Methyl- 
zimtsäure-nitril (S. 617). 

Methylester-nitril, 4-Methyl-a-cyan-zimtsäure-methylester C,,H,,0,N = CH;- 
C,H,-CH:C{CN):CO,-CH,. B. Beim Eintragen der 4-Methyl-a-cyan-zimtsäure in mit 
Chlorwasserstoff gesättigten Methylalkohol (F., A. ch. [6] 28, 482). — Nadeln. F: 110— 112°, 
Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

Äthylester-nitril, 4-Methyl-a-oyan-zimtsäure-äthylester C,,H „0,N =CH;-C,H;- 
N . B. Aus 4-Methyl-a-cyan-zimtsäure und mit Chlorwasserstoff ge- 
sättigtem Alkohol (F., A. ch. [6] 29, 481). — Nadeln. F: 94°. Löslich in Alkohol, Benzol 
und Essigsäure. 


„&CsH;)-CO,H 
9. 1-Phenyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C1H1n0, = HB, & H-CO,H 

. Das Kaliumsalz entsteht beim Erwärmen des Tetraäthylesters der a-Phenyl-ß-propylen- 
Er essehkesire (8. 1001) mit alkoh. Kali auf dem Wasserbade (RuHEMANN, Soc. 81, 
1215). — Die Säure selbst ist nicht beständig, sondern geht bei der-Abscheidung aus den 
Salzen sofort in ihr Anhydrid (Syst. No. 2480) über. — Ag,C„H;0,. Weiße, lichtbeständige 
Fällung. — PbC,„H,0,. Krystalle. 


„CH-C0,H 
10. 3-Phenyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) CuH10,=0sH;:HCX CH- CO,H’ 
3- Phenyl-cis-cyclopropan-dicarbonsäure- (1.2) CuHuO, = CoH;' 
CHCO,.M RK stlkatien und Konfiguration vgl. BucHNER, Perker, B. 86, 3777. 
— B. Der Diäthylester entsteht bei der Destillation von 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäure- 


(3.5)-diäthylester RENTE (Syst. No. 3670) im Vakuum; die Säure 
:GH,)— 
ä durch Verseifen .mit Natronlauge (BucHner, B. 21, 2645; B., Dessauer, B. 
Se 147, 1102: 26, 259; vgl. Knorr, B. 28, 688; J. pr. [2] 58, 127; B., von DER Hrıpe, 
B. 35, 31). Bei der Verseifung des 3-Phenyl-cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetra- 


äthylesters GH. Hol 02H (S. 1002) mit alkoh. Alkali (Körz, STALMann, J. pr. [2] 
NC(C0,:CzH,), ni e Eoht löslich 5 

68, 163; Körz, J. pr. [2] 75, 490). — Prismen (aus Alkohol). F: 175°; leicht löslich in 

Alkohol "und Äther, weniger in Wasser (B., B. 21, 2646). — Geht beim Erhitzen im Vakuum 
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in ihr Anhydrid (Syst. No. 2480) über (B., D., B. 25, 1153; vgl. B., B. 21, 2646). Wird 
beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 235—240° in die trans-Form (s. u.) übergeführt 
(B., PERKEL, B. 36. 3782). Gibt mit rauchender Salpetersäure 3-[x-Nitro-phenyi]-cis-cyclo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2) (B., P., B. 36, 3780). — NaC,„H,0, (bei 110%. Nadeln (aus 
Wasser) (B., D., B. 25, 1152). — Ag CıH;0, (B., D., B. 25, 1152). 

Dimethylester C};H404 = CH; :C5H;(CO,-CHz),. B. Bei der Destillation von 
4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester (Syst. No. 3670) im Vakuum (BUCHNER, 
D#ssavEr, B. 25, 1152). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63%. Kpz: 200— 214°. 

Diäthylester C,,H}s.04 = CsHs'C3Hz(CO,-CzH,),. B. s. bei der 3-Phenyl-eis-cyclo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2). — Dickes Öl. Kpıgo: 256—257° (BucHNER, B. 21, 2645). 


3-[x-Nitro-phenyl]-ceis-eyclopropan-dicarbonsäure-(l1.2) C,H,0;N = O0,3N-C,H,- 
C,H,(C0,H),. B. Bei 1-stdg. Stehen der 3-Phenyl-cis-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) mit 
der 4-fachen Menge rauchender Salpetersäure (BUCHNER, PERKEL, B. 36, 3780). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 245° (Zers.). 


b) 3- Phenyl-trans-cyclopropan-dicarbonsäure- (1.2) CyuH10s = CH; 
C,H,(C0,H),. B. Bei 1-stdg. Schmelzen der 3-Phenyl-cis-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) 
S Kaliumhydroxyd bei 235—240° (B., P., B. 36, 3782). — Nädelchen (aus Wasser). 


11. u arenden - dicarbonsäure- (2.2), Hydrinden -B.ß- dicarbonsäure 
C„H,0, = GEL<CH>O<CHH- B. Der Diäthylester entsteht aus o-Xylylendibromid 
(Bd. V, S. 366) und Natriummalonsäurediäthylester in alkoh.-äther. Lösung; man verseift 
ihn durch a oder äthylalkoholisches Kali (BAEYER, PERKINn, B. 17, 124; 
P., Soc. 53, 7; P., Re£vay, Soc. 85, 232). — Blätter (aus Wasser). Schmilzt bei 199° und 
zerfällt einige Grade höher in CO, und Hydrinden-carbonsäure-(2) (S. 620) (B., P.). — 
AgCuH,0,. Kıystallinisch (B., P.; P.). 


3. Dicarbonsäuren C,H,.0,. 


1. 6-Phenyl-y-butylen-a.y-dicarbonsäure,a- Benzal-glutarsäure C,H,,0, = 
C,H, -CH:C(CO,H)-CH,-CH,-CO,H. B. Beider Kondensation von Benzaldehyd En Glutar- 
säureester mit Natriumäthylat (FrrTi, ROEDEL, A. 282, 336, 338). Bei der Destillation 
C,H, :CH-CH(CO,H)-CH,:CH, 

| (Syst. No. 2619) 


— (O0 
in geringer Menge, neben d-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure und indifferenten P 

(FICHTER, BAUER, B. 3l, 2004). — Nadeln (aus Wasser). F: 175° (Fırr., RoE.), ee. 
Bav.). Fast unlöslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, löslich in 
Äther (Fırr., Ror.). — AgC,,H,,0,. Niederschlag (Frrr., Ror.). — CaC,H,,0,+ H,0. 
Krystalle (Fırrt., Ror.). — BaQ,„Ho0 + H,O. Sternförmige Krystalle (FITT., Ror.). 


2. d-Phenyl-a-butylen-a.y-dicarbonsäure,a-Benzyl-glutaconsäure C,H — 
ee re era O,H. B. Aus Ehonyi Paten 
tetraäthylester (8. 1002) beim Kochen mit konz. Natronlauge (CoNRAD, GUTHZEIT, A. 222 
261) oder neben Malonsäure beim Kochen mit Barytwasser (G., BoLam, J. pr. [2] 54, 368). 
Aus d-Phenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbonsäure-triäthylester (S. 986) durch Verseifung mit alkoh. 
Kali oder mit Barytwasser (GUTHZEIT, LasKa, J. pr. [2] 58, 428). — Krystalle (aus Äther 
oder Alkohol). F: 145° (C., G.), 149—150° (RuUHEMANN, Soc. 83, 259), 150—152° (G., L.) 
Löslich in Äther, schwer löslich in Wasser (C., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,53x 10-4 (WALpen, Ph. Ch. 8, 501). — Ag,C,,H,00,- Niederschlag. Löslich in 
heißem Wasser (C., G.). — BaC,,H,.0, (bei 100°) C, B). ; 

Diäthylester C,.H30, = C,H, CH, CH(CO, :C,H,):CH:CH:CO,-C 
Erwärmen einer absol.-alkoh. Lösung von ae in RE Ba 
en blue: rn Soc. 63, 259). — Dickes, gelbes Öl. Kpy: 203— 204°, 

. — Beim Erhitzen mit konz. wäßr. i 00° : joxy: 
een: Br. Ammoniak auf 100° entsteht 2.6-Dioxy- 


3. d-Phenyl-y-butylen-a.ß-diearbonsäure, St Ibernstei 
4 € = nsä == 
C,H, -CH:CH-CH(C0,H)-CH; -CO,H. B. Durch Radon ren KCN an es 
(5. 913) und Behandlung des Reaktionsproduktes mit siedender Kalilauge (THIELE, MEISEN- 
HEIMER, A. 306, 254). — Weißer sandiger Niederschlag (aus siedendem Wasser) oder dicke 


von ö-Phenyl-ö-valerolacton-y-carbonsäure 
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prismatische Krystalle (aus Alkohol und Wasser). F: 173%, Sehr leicht löslich in Äthvl- 
alkohol, Methylalkohol und Aceton, ziemlich leicht in Äther und siedendem Wasser, sehr 
wenig in Benzol, Chloroform und kaltem Wasser. — Permanganat wird in alkal. Lösung 
sofort entfärbt. Natriumamalgam wandelt selbst bei großem Überschusse nicht in eine 
as e wu um. Kae J RS und amorphen Phosphor zu [ß-Phen- 
yl]-bernsteinsäure reduziert, durc isessig-Bromwasserstoff i - - sä 
CH.-CH-CH-CHI0O.N) CH, g in y-Benzyl-paraconsäure 
Ö co (Syst. No. 2619) verwandelt. 


2 6- Phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsäure, Cinnamylmalonsäure, B-Styryl- 
isobernsteinsäure C,,H,0, = C,H,-CH:CH-CH,-CH(CO,H),. B. Durch Verseifen des 
Diäthylesters mit alkoh. Kali (ERLENMEYER jun., Kreutz, B. 38, 3505). — Nadeln (aus 
Benzol). Zersetzt sich bei 132%. — Geht durch Erhitzen über den Schmelzpunkt in Cinnamyl- 
essigsäure (S. 620) über. — Kaliumsalz, Schuppen. Schwer löslich in Alkohol. ; 

Diäthylester C,,H,,0, = C,H, :CH:CH-CH,-CH(CO,-C,H,).. B. Durch Umwandeln 
von Zimtalkohol (Ba. vi, S. 570) in Cinnamylchlorid und Behandeln der unter 80-100 mm 
Druck bei 140— 180° siedenden Hauptfraktion des Rohproduktes mit Malonester und Natrium- 
äthylatlösung (ERLENMEYER jun., KREUTZ, B. 38, 3505). — Öl. 

ß-Brom-ö-phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsäure-dimethylester, B-Brom-Pß-styryl- 
isobernsteinsäure-dimethylester C,,H,,0,Br = C,H, -CH:CH-CHBr-CH(CO,:CH,),. B. 
Durch Einleitung von Bromwasserstoff in die äther. Lösung des Cinnamalmalonsäure-di- 
methylesters (S. 912) (Hinrıchsen, TRIEPEL, A. 336, 200). — Sehr zersetzliches Öl. — 
Liefert durch Oxydation mit CrO, und Eisessig nur Benzoesäure. 


5. ö6- Phenyl-B-butylen-a.a-dicarbonsäure (C2.H1,0, = CsH;:CH,-CH:CH- 
CH(CO,H),. Zur Konstitution vgl. RıuıBER, B. 37, 3120; ERLENMEYER jun., Kreutz, B. 
38, 3504. — B. Entsteht, wenn Cinnamalmalonsäure (S. 912), gelöst in Soda, in auf 0° 
abgekühlter Lösung mit Natriumamalgam unter Einleiten von CO, reduziert wird (THIELE, 
MEISENHEIMER, A. 308, 259). — Darst. Man löst 50 g Cinnamalmalonsäure in Natronlauge, 
füllt mit Wasser auf 300 ccm auf, gibt portionsweise 3 %/,iges Natriumamalgam zu und schüttelt 
bei30—35°, bis eine Probe beim Ansäuern einen rein weißen Niederschlag gibt (R., B. 37, 3121). 
— Weiße Blätter (aus Benzol oder Chloroform). Schmilzt unter Zersetzung gegen 106—108° 
(T#., M.), bei raschem Erhitzen bei 112° (R., B. 37, 3122). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, löslich in siedendem Chloroform und Benzol, kaum löslich in Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich in Ligroin (R., B. 37, 3122). — Spaltet schon beim Kochen mit Wasser Kohlensäure 
ab (TH., M.) unter Bildung von d-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure (S. 621) (R., B. 38, 2743). 
Liefert beim Erhitzen sowie beim Kochen mit verd. Säuren oder indifferenten Mitteln oder mit 
Chinolin oder Pyridin d-Phenyl--butylen-a-carbonsäure (R., B. 38, 2743). Gibt bei der 
Oxydation mit KMnO, Phenylacetaldehyd (ER. jun., K.). Gibt bei längerem Stehen mit 
rauchender Salzsäure ö-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure (s. u.) (R., B. 37, 3123). — 
Na,C,H,00,. Leicht löslich in Wasser (Tr., M.). — Ag,C,H,0;: Weißer Niederschlag 
(R., B. 37, 3122). — BaC,H,,0,+ H,O. Krystallinisch (Ta., M.). 

Dimethylester C,,H,s0, = C;H,-CH,-CH:CH-CH(CO, -CH;),. B. Aus dem Silbersalz 
der ö-Phenyl-ß-butylen-a.a-dicarbonsäure und Methyljodid (RuBEr, B. 37, 3122). — Kps.: 
187° (mäßige Zers.), Kp,,ıs: 123°. — Liefert in alkoh. Lösung bei der Oxydation mit KMnO, 
Malonsäure und Phenylessigsäure. 


6. 6-Phenyl-a-butylen-a.a-diearbonsäure C.,H,,0,=C;H; "CH, -CH,-CH:C(CO,H),. 
B. Durch längeres Erhitzen der öd-Phenyl-f-butylen-a.a-dicarbonsäure (s. 0.) mit Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 260). Man läßt einen dünnen 
Brei von 6-Phenyl-ß-butylen-a.a-dicarbonsäure und rauchender Salzsäure 1 Monat bei Zimmer- 
temperatur stehen und verdünnt dann mit Wasser (RılBeR, B. 37, 3123). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 115—116° (Zers.) (Ta., M.), 124° (R., B. 37, 3124); leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, kaum in CS,, unlöslich in Ligroin (R., B. 87, 3124). Unterscheidet sich von der 
ö-Phenyl-ß-butylen-a.a-diearbonsäure durch ihre Schwerlöslichkeit in Benzol (R., B. 37, 
3124). — Liefert in sodaalkalischer Lösung bei der Oxydation mit KMnO, Hydrozimtsäure 
und Oxalsäure (R., B. 37, 3124). Liefert beim Erhitzen, beim Kochen mit verd. Säuren, 
Benzol, Chloroform, Chinolin oder Pyridin 6-Phenyl-ß-butylen-a-carbonsäure (8. 621); beim 
Kochen mit Wasser entsteht daneben auch etwas d-Phenyl-a-butylen-a-carbonsäure (S. 621) 
(R., B. 38, 2744). es BaC,H10, + H,0 (TH., M.). 

y.6-Dibrom-ö-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure- limethylester, Cinnamal- 
malonsäure-dimethylester-dibromid C,,H,,0,Br; = C,H, CHBr-CHBr-CH:C(CO, -CH3),. 
B. Aus 10 g Cinnamalmalonsäure-dimethylester (S. 912) mit 20,5 ccm einer Lösung von 
Brom in Schwefelkohlenstoff, die 10 cem Brom in 100 cem Lösung enthält (HinkRicHsEn, 
TRIEPEL, A. 336, 223; vgl. H., B. 37, 1125). — Weiße Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 
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F: 93° (H.; H., T.). — Liefert durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Zimtsäuredibromid 
(8. 518) (H.; H., T.). Reduziert bei gelindem Erwärmen seiner alkoh. Lösung mit Silber- 
oxyd dieses unter Spiegelbildung (H., T.). 

y.d6-Dibrom-ö-phenyl-a-cyan-a-butylen-u-carbonsäure, Cinnamalcyanessigsäure- 
dibromid (0,,H,0,NBr, = C,H,-CHBr-CHBr-CH:C(CN)-CO,H. B. Aus 6,8 g Cinnamal- 
cyänessigsäure {®. 813) und 1,8 ccm Brom in Chloroformlösung unter Kühlung (HINRICHSEN, 
Louse, A. 336, 332). — Krystalle. F: 187°. 

».6-Dibrom-d-phenyl-a-eyan-a-butylen-a-carbonsäure-äthylester, Cinnamalcyan- 
essigsäure-äthylester-dibromid C,,H,;0;NBr, = C,H, -CHBr-CHBr-CH:C{CN)- C0,-C;H;. 
Zur Konstitution vgl. HinRIichsEn, LoHsk, A. 336, 326. — B. Aus Cinnamalcyanessigsäure- 
äthylester (8. 913) und Brom in Chloroform (BECHERT, J. pr. [2] 50, 15; Hm., Lo., A. 336, 
329). Aus Cinnamalcyanessigsäure-dibromid (s. o.) durch äthylalkoholische Salzsäure auf 
dem Wasserbad (Hw., Lo., A. 336, 333). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 95° 
(B.), 98° (Hm., Lo.), 100° (Pıccmmsı, C. 1805 II, 623). Zersetzt sich schon beim Kochen 
mit Wasser sowie mit Alkalien (P.). — Bei der Oxydation mit Chromsäure in essigsaurer 
Lösung entsteht Zimtsäuredibromid (S. 518) (Hw., Lo.; P.). 

y.6- Dibrom -ö-phenyl-a.a -dieyan-a-butylen, Cinnamalmalonitril- dibromid 
C,,H,N,Br, = C,H, -CHBr-CHBr-CH:C(CN),. B. Aus 9,5 g Cinnamalmalonsäure-dinitril 
(S.913) und 25,1 ccm einer 10-volumprozentigen Lösung von Brom in Chloroform (HINRICHSEN, 
Louse, A. 336, 331). — Gelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 130°. — Liefert bei der 
Oxydation mit CrO, in Eisessig Zimtsäuredibromid (S. 518) und Benzoesäure. 


7. ß-Benzal-propan-a.y-dicarbonsäure, ßB-Benzal-glutarsäure C,H,,0, = 
EACH CO,H),. B. Die Salze entstehen durch Einw. von Alkali auf das Anhydrid 
GH,-CH:0<CH".00>0 (Syst. No. 2480) (H. A. MüLter, B. 39, 3590). — Die freie Säure 
ist nicht beständig. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge zwei neue Säuren von den Schmelz- 
punkten 184° und 145°. 


8 a- Phenyl-y-butylen -a.a- dicarbonsäure, Allyl-phenyl-malonsäure 
C,H,s0, = CH,:CH-CH,-C(C;H,)(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht aus Natrium- 
henylmalonsäureester und Allyljodid oder Allylchlorid N) GOLDSTEIN, B. 29, 
600; PiCKARD, YarTeEs, Soc. 95, 1015); man verseift den Ester durch 2 Mol.-Gew. alkoh. 
Natronlauge, wobei allylphenylmalonsaures Natrium sich ausscheidet, während mit- 
entstandenes allylphenylessigsaures Natrium gelöst bleibt (W., G.). — Nadeln (aus Ligroin). 
F ar 145° En kin): ag Nr in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, 
außer in Benzol und Ligroin (W., G.). — H,.0,- Niederschlag (W., G.). — CaC,H 
+17, H,30 (2). Blättchen (W., G.). a - nn 
„Diäthylester C,,H,,0, = CH,:CH-CH,-C(C,H,)(CO,-CzH,),. B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Dickflüssig. Kpıs: 176—178°; beim Verseifen. mit a. oh. Natronlauge Sitsteher 
Allylphenylmalonsäure und Allylphenylessigsäure (W., G.). 


9. y-Phenyl-B- butylen -a.ß-dicarbonsäure C,H,,0, = C,H, C(CH,):C(CO,H)- 
CH, 2 CO,H. 


a) Niedrigerschmelzende Form, y- Methyl-y-phenyl-itaconsäure C,H 39, = 
man Da er 3 


H0,C-CH;- M Co,H' Zur Konfiguration vgl. StosßE, B. 37, 1619. — B. Bei der Konden- 


sation von Acetophenon mit Bernsteinsäureester durch Natriumäthylat bilden sich y-Methyl- 

-phenyl-itaconsäure, Iso-[y-methyl-y-phenyl-itaconsäure] (8. 907) nd »-Phaiiyly may 

renzweinsäure (8. 908) bezw. ihre Monoäthylester, die durch einen Überschuß von Ba(OH) 
verseift werden (St., A. 308, 114). Trennung der isomeren Säuren: St., 4. 308, 116. F& 
Blätter. (aus Wasser). Monoklin (Rernısch, A. 308, 119). Schmilzt nach vorangehendem 
Erweichen bei 171° unter starker Zersetzung (ST., A. 308, 118). Bei 17° lösen 100 Tle. Wasser 
0,2066 Tle., 100 Tle. Benzol etwa 0,17 Tle., 100 Tle. Äther 11,147 Tle. der Säure (ST., A 
308, 119). Elektrolytische Dissoziationskonstante k — 2,01x 10-4 (Foorz, A. 308, 120). 
— Liefert durch Oxydation mit 2°/,iger KMnO,-Lösung bei 0° in schwach sodaalkalischer 
Lösung Acetophenon, sowie Ameisensäure, Essigsäure, Brenztraubensäure, Oxalsäure und 
Malonsäure (St., A. 308, 123). Gibt bei der Reduktion mit N. atriumamalgam in verd. schwefel- 
saurer Lösung y-Methyl-y-phenyl-brenzweinsäure (8. 885) (St., A. 308, 127). Geht in wäßr. 
Suspension bei der Einw. von Rn bei 161° unter Zersetzung schmelzende B-Brom- 
y-methyl-y-phenyl-paraconsäure ° ° % 3 CBCO,H) en (Syst. No. 2619) über (Sr., 
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4. 282, 296; 308, 129). Rauchende Bromwasserstoffsäure bewirkt bei längerem Stehen 
Umwandlung in y-Methyl-y-phenyl-paraconsäure (Syst.No. 2619) (Sr., A. 282, 294). Liefert 
bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure (Sr., B. 37, 1622) oder von Acetyichlorid (Sr., 
4.308, 121) Methylphenylitaconsäure-anhydrid (F: 114°) (Syst. No. 2480), welches sich in 
Schwefelsäure unter Gelbfärbung löst (Sr., A. 380, 37). Bei mehrstündigem Kochen mit 
10°/,iger Natronlauge entsteht eine geringe Kar: eines niedriger schmelzenden Säure- 
gemisches (Sr., A. 308, 120). — Ag,C,H,,0,. Flockiger Niederschlag (Sr., A. 282, 290). 
— CaCyH,0,. Nädelchen. Sehr wenig löslich in Wasser (Sr., A. 308, 120). - BaC4H,.0,. 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Sr., A. 282, 290; 308, 121). 

Dimethylester C,,H,0, = C,H, -C(CH,):C{CO,-CH,)-CH,-CO,-CH,. Farbloses Öl. 
Kpa: 182,5—183° (Sr., A. 380, 39). ee 

Diäthylester C,,H,,0, = C,H, -C(CH,):C{CO,-C,H,)-CH;-CO,:C,H,. B. Aus dem 
Silbersalz der y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure und Äthyljodid (ST., A. 380, 38). — Schwach 
gelbes Öl. Kp: 314—316° (Sr., A. 380, 38). — Bei der Kondensation mit Aceton und Natrium- 
äthylat entstehen a.a.6-Trimethyl-S-phenyl-fulgensäure (S. 915) und Allo-[a.a.ö-trimethyl- 
d-phenyl-fulgensäure] (S. 916) neben y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (St., Rose, GADE- 
MANN, B. 38, 3678; STOBBE, A. 880, 41). 


2 ben meisonde Form, Iso-fy-methyl-y-phenyl-itaconsäure] C,,H,s0, = 
ie x . Zur Konfiguration vgl. Stose, B. 37, 1619. — B. s. im Artikel 


11 

H0,C-C- cur co 
y-Methyl-y-p => -itaconsäure. — Nädelchen (aus viel heißem Wasser). Triklin (REınısch, 
4A. 808, 134). F: 178—179° (Zers.) (Smrra, Ph. Ch. 25, 212; St., A. 308, 135), 183— 185° 
(Zers.) (St., A. 308, 133). Bei 17° lösen 100 Tle. Wasser 0,2123 Tle., 100 Tle. absol. Alkohol 
1,277 Tle. Säure; sehr wenig löslich in kaltem Chloroform, fast unlöslich in kaltem Benzol (Sr., 
A. 308, 134). Elektrolytische Dissozistionskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 2,36x 10% 
(Smit#, Ph.Ch. 25, 212; St., A. 308, 135). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, 
bei 100°: 0,62x 10-* (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) 
(SmrrH, Ph. Ch. 35, 240; Sr., A. 808, 135). — Liefert bei’der Oxydation mit 2°/,iger KMnO,- 
bei 0° in schwach sodaalkalischer Lösung Acetophenon, Oxalsäure und Essigsäure 
(St., A. 808, 138). Geht in wäßr. Suspension Be Zunv. ER Bram, in die bei 129° schmel- 
zende B-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsäure * ° N ee 00 Bye. No. 2619) 
über (Sr., A. 308, 139). Bei der Einw. von konz. ee dem Lacton 
ea Dee. 7 2 
der [3-Oxy-3-methyl-hydrindon-(1)-yl-(2)]-essigsäure GH „9 LCH-CH,-C0 (STOBBE, B. 


C.cH 
837, 1620) [3-Oxo-1-methyl-indenyl-(2)]-essigsäure (Syst. No. 1297) O,H,< r 020 CH,-C0,H 


(St., B. 37, 1620; A. 380, 36), welche sich in Schwefelsäure mit tiefer Violettfärbung löst 
(St., A. 880, 37). — CaC,„H,0, + 2H;,O. Nadeln. In Wasser bedeutend leichter löslich 
als das entsprechende Salz der y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (St., A. 308, 135). — 
BaC,H,O,. Nadeln (Sr., A. 308, 136). 
ß-Äthylester CH, — C,H, -C(CH,):C(CO, :C,H,)-CH,-CO,H. B. Entsteht neben 
-Methyl-y-phenyl-itaconsäure, Iso-[y-methyl-y-phenyl-itaconsäure] und y-Phenyl-y-methylen- 
es (S. 908) bei der Kondensation von 1 Mol.-Gew. Acetophenon und 1 Mol.- 
Gew. Bernsteinsäureester mit alkoholfreiem Natriumäthylat in äther. ung bei niederer 
Temperatur (StoBBE, HEUN, A. 308, 140). — Platten (aus Äther). Rhombisch (Reınısch, 
A. 308, 141). F: 110—112°; schmilzt aber unter Wasser schon bei gelindem Erwärmen zu 
einem farblosen Öl; ist mit Wasserdampf nicht flüchtig; leicht löslich in Alkohol und Äther, 
fast unlöslich in kaltem Wasser (ST., u). — Gibt in wäßr. Suspension mit Brom den bei 
103—104° schmelzenden ß-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsäure-äthylester 


Coll ae CEO 0) hi (Syst. No. 2619) (Sr., H.). — AgCuHO,. Vierseitige 
schiefwinklige Prismen (aus Wasser). Lichtempfindlich (Sr., H.). — Ca(C,H,093+ Hz0. 
Haarfeine Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Sr., H.). 

Diäthylester C,H. (0) = C,H; -C(CH,):C(CO,-C3H,)-CH,-C0,-C;H;. B. Aus dem 
Monoäthylester (s. 0.) in alkoh. Lösung durch Einleiten von Chlorwasserstoff (STOBBE, Hxvn, 
A. 308, 136). Aus dem Silbersalz des Monoäthylesters (s. 0.) und Äthyljodid in Äther 
(Sr., A. 380, 38). — Öl. Kp: 305—307° (Sr., H.). — Lagert Natriummalonsäureester nicht 
an (Sr., H., A. 308, 137). Liefert mit Aceton und Natriumäthylat nur die bei 221— 223° 
schmelzende a.a.ö-Trimethyl-ö-phenyl-fulgensäure (8. 915) (Sr., A. 380, 40). Wird von 
konz. Schwefelsäure violett gefärbt (St., A. 380, 38). 
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10. y- Phenyl-y-butylen-a.ß-diearbonsäure, y- Phenyl-y-methylen-brenz- 
weinsäure C4H,0, = CH; ‘C(:CH,)-CH(CO,H)-CH,-CO;,H. Zur Konstitution vgl. 
SToBBE, 0. 1898 II, 26; A. 308, 68. — B. Entsteht neben y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure 
(S. 906) und Iso-[y-methyl-y-phenyl-itaconsäure] (S. 907) bei der Kondensation von Aceto- 
phenon und Bernsteinsäureester mit Natriumäthylat (Sr., A. 308, 114). Trennung der 
isomeren Säuren: Sr., A. 308, 116. — Nädelchen (aus heißem Wasser), haarfeine Prismen 
(aus Benzol). F: 152—154°; bei 17° lösen 100 Tle. Wasser 0,1362 Tle., 100 Tle. Benzol 0,025 
bis 0,030 Tle., 100 Tle. Äther 7,4675 Tle. der Säure (Sr., A. 308, 144). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,95x 10-* (Smitu, A. 308, 146). — Wird durch KMnO, 
in schwach sodaalkalischer Lösung hauptsächlich zu ß-Benzoyl-propionsäure oxydiert (ST., 
A. 308, 147). Läßt sich in wäßr.-alkoh. Lösung, die neutral oder schwefelsauer gehalten 
wird, durch Natriumamalgam nicht in y-Methyl-y-phenyl-brenzweinsäure überführen (ST., 
A. 308, 149). Durch Einw. von Brom entsteht $-Brom-f-phenyl-butyrolacton-a-essigsäure 


z i Con enn Er CH,-CO;H sn, 4.308, 149). Wird durch Acetylchlorid in der Kälte 
nicht anhydrisiert; bei mehrstündigem Kochen mit 10°/,iger Natronlauge entsteht ein niedriger 
schmelzendes Säuregemisch (St., A. 308, 146). — AgC,H,0, (ST., A. 282, 299). — 
CaC,,H}00,. Schuppen (aus Wasser). Viel schwerer löslich in heißem als in kaltem Wasser 
(St., A. 308, 146). — BaC,,H,,0,. Blättchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser 
(St., A. 308, 146). 


11. B-m-Tolyl-a-propylen-a.y-dicarbonsäure, B-m-Tolyl-glutaconsäure 
C,H120, = CH; C,H, C(:CH-CO,H)-CH,-CO,H. 

Mononitril, ß-m-Tolyl-y-cyan-vinylessigsäure C,H,,0,;N = CH3;-C,H,-C(:CH-CN)- 
CH,-CO,H. B. Beim Erhitzen des Monoammoniumsalzes des 2.6-Dioxy-4-m-tolyl-3.5-di- 
cyan-pyridins (Syst. No. 3364) mit 60°/,iger Schwefelsäure (GUARESCHI, C. 1902 II, 699; 
C. 1007 I, 459). — Fast farblose kurze Prismen (aus Essigsäure). F: 255—257°. Unlöslich in 
Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol; löslich in NH,. Die alkoh. Lösung färbt sich 
mit FeCl, violett. 


12. 2.5-Dimethyl-benzalmalonsäure C,,H1s0, = (CH3),C;H, CH: C(CO,H),. 


Mononitril, 2.5-Dimethyl-a-cyan-zimtsäure C,,H,,0,N = (CH,3),C;Hs;:CH:C(CN)- 
CO,H. Krystalle. F: 174° (SavarIav, ©.r. 146, 298). 


13. Naphthalin-tetrahydrid-(x.x2.x2.x2)-dicarbonsäure-(1.5), 2.X%.x.x-Tetra- 
hydro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) C,H1s0, = CyH1(CO,H),. B. Bei3-tägigem 
Kochen einer alkal. Lösung von 5g Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) (S. 917) mit 500g allmählich 
zugesetztem 4°/,igem Natriumamalgam (Moro, @. 261, 111). — Nadeln (aus Wasser). F: 
237,5—238,5° (korr.). — CaC,H,0,+ 2H,0. Tafeln. — BaC,H,0,+ H,O. Täfelchen. 


14. Naphthalin-tetrahydrid-(x.x.x.x2)-dicarbonsäure-(1.8), 2.0.00.0-Tetra- 
hydro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), TetrahydronaphthalsäureC,,H,0,= 
C}oH10(CO,H),. B. Bei 5-stdg. Erwärmen von 5 g Naphthalin-dihydrid-(x.x)-dicarbon- 
säure-(1.8) (S. 914) mit 1 g rotem Phosphor und 6 g Todwamentak (Kp: 127°) auf 
140—145° (Zenaruıs, B. 27, 2694). — Geht gegen 185° in das Anhydrid (Syst. No. 2480) 
her Tech löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser. — BaC,H,0,- 

iederschlag. 


Monoäthylester C,,H,.0, = HO,C-C,,H,0‘C0,:C;H,. B. Aus Tetrahydronaphthal- 


oh und Chlorwasserstoff bei niederer Temperatur (Z., B. 27, 2695). — Krystalle. 


15. Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbonsäure-(2.3), 1.2.3.4-Tetra- 


hydro - naphthalin - dicarbonsäure - (2.3) CH, = OR Me 

Beim Erhitzen von Naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4)-tetracarbonsäure-(2.2.3.3) (S. 1002) ent- 
steht das Anhydrid der Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-diearbonsäure-(2.3) (Syst. No. 2480), 
das durch Erhitzen mit Wasser oder Alkalien in die Säure übergeht (BAEYER, PERKIN, 
B. 17, 450). — Tafeln. Schmilzt bei 199°, dabei in das Anhydrid übergehend. Wenig 
löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Äther, sehr leicht in Alkohol, CHCI, und 
Aceton. — Ag,C,H,0;. Amorpher, später körnig krystallinisch werdender Niederschlag. 
Beim Glühen entstehen Naphthalin und das Anhydrid der Naphthalin-tetrahydrid-dicarbon- 


Säure. 
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16, Bis- [eyclopentadien-carbonsäure Dicyclopentadien -dicarb ä 
c..H.0, _ HC-CH(C0,B)-CH-CH-CH(CO,H)-CH 2 ind 
1221, 0, = H6 CH: CH du 1), B. Durch Einleiten von Kohlen- 


säure in eine gekühlte Suspension von Cyclopentadienkalium(Bd. V, 8. 112) in Benzol (Turer 
B. 34, 69). — Tafeln oder kurze Prismen (aus Eisessig). F: 208—209° (Zers.). Schwer 
löslich in siedendem Wasser, leichter in Eisessig, leicht in Alkohol. 

Dimethylester C,,H,,0, = CH,0(C0,‘CHzg),., B. Durch 3-stdg. Kochen von 6 
Säure mit 50 ccm Methylalkohol und 2 en Dr Schwefelsäure Ten. B. 34, 70). 58 
Nadeln (aus Ligroin). F: 85°. — Gibt in Chloroform mit 2 Mol.-Gew. Brom ein Tetrabromid 
C,,H10,Br, (S. 789). 


4. Dicarbonsäuren C,,H,,0;. 


l. z-Phenyl--amylen-a.ß-dicarbonsäure, y-[B-Phenäthyliden]-brenzwein- 
säure (C,,H,,0, = C;H,-CH,-CH:CH-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Durch Reduktion von 
y-Styryl-itaconsäure mit Natriumamalgam in kalter, zeitweise neutralisierter Lösung 
(FICHTER, Hirsch, B. 34, 2190). — Warzen (aus Benzol), Täfelchen (aus Äther). F: 
112°, Leicht löslich in Benzol, Aceton und Äther, ziemlich leicht in Wasser, fast unlöslich 
in Eisessig. — Wird durch anhaltendes Kochen mit 25°/,iger Natronlauge in y-[ß-Phenäthyl]- 
itaconsäure (s. u.) umgelagert. — CaC,,H,0,+2H,0. Flitterchen. Schwer löslich in 
Wasser. — BaC,,;H,,0,+ H,O. Schuppenartige Aggregate. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 


2. e-Phenyl-B-amylen-a.ß-dicarbonsäure, y-[B-Phenäthyl]-itaconsäure 
C,;H,,0, = C,H, -CH,-CH,-CH:C(CO,H)-CH,-CO,H. B. Durch 30-stdg. Kochen von 
y-[ß-Phenäthyliden]-brenzweinsäure mit 25°/,iger Natronlauge (FicHter, Hırsch, B. 34, 
2190). — Nadelbüschel (aus Benzol). F: 153°. — Wird von Natriumamalgam in saurer Lösun; 
zu y-[ß-Phenäthyl]-brenzweinsäure reduziert, die beim Liegen an der Luft in ihr Anhydri 
(Syst. No. 2479) übergeht. — CaC,,H,0,+ H,0. Amorpher Niederschlag. 


3. B-Styryl-propan-a.y-dicarbonsäure,B-Styryl-glutarsäure, „Oinnamenyl- 
glutarsäure“ C,,H,O, = C,;H,:CH:CH-CH(CH,-CO,H),. B. Durch Eintragen von 
Chlorkalkbrei in eine Lösung von „Cinnamenyldihydroresorein“ (Bd. VII, S. 735) in wäßr. 
Sodalösung bei 70°(VoRLÄNDER, B. 36, 2339; V., GROEBEL, A. 345, 210). Das aus Cinnamal- 
essigsäure-methylester und Natriummalonester in Alkohol entstehende Produkt wird mit 
Kalilauge verseift und die entstandene Säure dann über den Schmelzpunkt erhitzt (V., G., 
A. 345, 214). — Blättchen. F: 134—135°; löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe (V., G.). — Wird durch KMn0, in soda- 
alkalischer Lösung zu Benzoesäure und Tricarballylsäure oxydiert (V., G.). Geht beim 
Kochen mit Acetanhydrid in das entsprechende Anhydrid (Syst.No.2480) über (V., G.). — 
Bariumsalz. In Wasser schwer löslich (V., G.). — Bleisalz. In Wasser schwer lös- 
lich (V., G.). 

Dimethylester C,,H,,0, = CsH,:CH:CH-CH(CH,:CO,-CH;),. B. Bei 5-stdg. Er- 
wärmen von ß-Styryl-glutarsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure im Wasserbade 
(V., G., A. 345, 211). — Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 69—70°. Leicht löslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln. 


4. ßB-Methyl-ö-phenyl-a-butylen-a.y-dicarbonsäure, B-Methyl-a-benzyl- 

glutaconsäure C,H,0, = CsH, CH, -CH(CO,H)-C(CH,):CH-CO;H. 

ee ß-Methyl-a-benzyl-y-cyan-vinylessig- 
säure C,,H,s0;N = C;H,-CH,:CH(CO,H)-C(CH,):CH-CN. B. Aus 2.6-Dioxy-4-methyl- 
5-benzyl-3-cyan-pyridin (Syst. No. 3353) durch siedende 60 °/,ige Schwefelsäure (GUARESCHI, 
C. 1905 II, 684; 1907 1,. 459). — Farblose Krystalle. F: 156-157". 

5. B-Methyl-ö-phenyl-y-butylen-a.a-diearbonsäure, B-Methyl-B-styryl- 
isobernsteinsäure C;H140, = CH, CH:CH-CH(CH,)-CH(CO,H),. B. Der Dimethyl- 
ester entsteht durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Cinnamalmalonsäure-dimethyl- 
ester in siedendem Alkohol; man verseift ihn mit kalter alkdh. Kalilauge (REIMER, Am. 38, 
234). — Nadeln (aus Ligroin + Äther). F: 120—121°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 
— Geht beim Erhitzen auf 160° in 8-Methyl-y-benzal-buttersäure (S. 628) über. Gibt bei 


!) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches 
[1.I. 1910] erschienenen Arbeiten von GRIGNARD, BELLET, COURTOT (A.ch. [9) 4, 56) und von 


CoURTOT (A.ch. [9] 4, 75). 
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der Oxydation mit KMnO, in sodaalkalischer Lösung Benzoesäure und Propan-a.a.ß-tri- 
carbonsäure. — NaC,,;H,s0,. Platten. end 

Dimethylester C,,H,s,0, = CH, CH:CH-CH(CH3)- ,CH,),.-, 2. 8. im voran- 
Geh ide Ark IE Ds strohgelbes Öl. Kpzo: 210° (R., Am. 88, 233). 


6. Een en CH140, = CH; C(CzH,):C(CO,H)- 
CH,:CO;H. e 2 

a) Niedrigerschmelzende Form, y-Äthyl-y-phenyl-itaconsäure CrsHlyg Pe 
C,H,-C{C,H,):C(CO,H)-CH,-CO,H. B. Neben der stereoisomeren Iso-[y-äthyl-y-p enyl- 
itaconsäure] und y-Phenyl-y-äthyliden-brenzweinsäure (s. u.) durch Kondensation von 
Propiophenon mit Bernsteinsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther 
und Verseifung des Produktes; man trennt die Säuren durch fraktionierte Krystallisation 
aus Benzol und aus Wasser (STOBBE, NIEDENzv, A. 321, 101). — Säulen (aus heißem Wasser). 
Triklin (Reinısch, A. 821, 101). F: 175—176° (stürmische Zers.) (ST., N.). ‚Sehr wenig lös- 
lich in Benzol; 1000 ccm Wasser lösen bei 15° 0,215 g (Sr., N.). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMn0, in Sodalösung Propiophenon, Essigsäure und Oxalsäure (Sr., N.). — CaC,H„0,. 
Körniger Niederschlag (St., N.). 

b) Höherschmelzende Form, Iso-[y-äthyl-y-phenyl-itaconsäure] C,H40, 
= (4H,-C(C,H,):C(CO,H)-CH,-CO,H. B. s. bei der stereoisomeren Säure. — Krystalle (aus 
Wasser). Triklin (Remıscah, A. 321, 103). F: 184—184,5° (stürmische Zers.) (STOBBE, 
NIEDENZzU, A. 321, 104). Sehr wenig löslich in Benzol, etwas leichter in Wasser als die stereo- 
isomere Säure; 1000 ccm Wasser lösen bei 15° 0,245 g (Sr., N.). — Liefert die en Oxy- 
dationsprodukte wie die stereoisomere Säure (Sr., N.). — CaC,H,„0, (Sr., N.). 


7. y-Phenyl-y-amylen-a.ß-dicarbonsäure, a a N 
weinsäure C,H.0, = CsH;:C(:CH-CH,)-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. 51 g alkoholfreies, 
in absol. Äther suspendiertes Natriumäthylat läßt man mit 50 g Propiophenon und 65 g 
Bernsteinsäure-diäthylester 5 Tage in einer Eis-Kochsalz-Kältemischung stehen, gibt Wasser 
hinzu, säuert die rote alkal. Lösung nach Entfernung unveränderten Ketons und anderer 
indifferenter Substanzen an, äthert aus, kocht den sirupösen roten Ätherrückstand mit über- 
schüssigem 10°/,igem Barytwasser, zersetzt das entstehende Bariumsalz mit verd. Salzsäure 
und krystallisiert die Säure aus der 5-fachen Menge Benzol, dann aus der 20-fachen Menge 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle um (STOBBE, NIEDENZU, A. 321, 94). — Farblose Nadeln. 
F: 137—138%. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton, Toluol, Chloroform und heißem Benzol, schwerer in kaltem Benzol, Essigester und 
heißem Wasser, schwer in CS, und niedrig siedendem Petroläther. — Liefert bei der Einw: 
einer 3 Atome Sauerstoff abgebenden KMnO,-Menge in Sodalösung bei 0° $-Benzoyl-propion- 
säure, Essigsäure und CO,; als Nebenprodukt entsteht y-Phenyl-y-acetyl-butyrolacton- 
B-carbonsäure (Syst. No. 2620). Letztere Säure entsteht als Hauptprodukt bei Anwendung 
einer 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden KMnO,-Menge. — aCısH1s0,. Käsiger, in 
Wasser etwas löslicher, lichtbeständiger Niederschlag — Ca KA + H,0. N 
ulver. Sehr wenig löslich in kaltem und heißem Wasser. — BaC,,H,,0,. Farblose Nadeln. 
n kaltem Wasser leichter löslich als in heißem Wasser. 


8. 4-Isopropyl-benzalmalonsäure, Cuminalmalonsäure C,,H,,0,=(CH,), CH: 
0,H,-CH:C(C0,H),. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 Tin. Cuminol mit 2 In. Malonsäure 
und 1 Tl. Eisessig auf 100°; man filtriert von ausgeschiedenen Malonsäurekrystallen ab, 
schüttelt das Filtrat mit es entfernt aus der alkal. Flüssigkeit Cuminol durch 
Schütteln mit Äther, fällt die alkal. Lösung mit einer zur Bildung der freien Cuminalmalon- 
säure nicht ausreichenden Menge Salzsäure und zersetzt das ausgeschiedene saure cuminal- 
malonsaure Natrium durch Salzsäure (Wıpman, B. 22, 2267). Cuminalmalonsäure entsteht 
auch aus Cuminol und Malonsäure in Gegenwart von 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak (KNoEvE- 
NAGEL, B. 81, 2616). — Krystallisiert aus warmem Wasser in Prismen, die 1H,O enthalten, 
und bei langsamem Erhitzen auf 80—90° das Krystallwasser verlieren; die wasserfreie Säure 

stallisiert aus heißem Benzol mit 1 Mol. Benzol in Nadeln, die rasch das Benzol abgeben 
(W.). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 137°, die wasserhaltige bei 89—90°, die benzol- 
haltige bei 96—97° (W.). Leicht löslich in warmem Wasser und warmem Benzol, äußerst 
leicht in Methylalkohol, Alkohol und Eisessig (W.). — Die wasserfreie Säure spaltet sich 
beim Erhitzen auf 160° in Cuminalessigsäure und CO, (W.). Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser in Cuminol und Malonsäure (W.). Auch bei raschem Erhitzen der wasser- oder benzol- 
haltigen Säure auf 70—140° erfolgt Abspaltung von Cuminol (W.). Natriumamalgam redu- 
ziert zu Cuminylmalonsäure (CH,),CH- sH, CH, -CH(CO,H), (W.). 


7 
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Diäthylester C,,H,,0, = (CH,),CH C,H, -CH:C(CO,:C,H,),. B. Aus äquimolekularen 
Mengen Cuminol und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin (Knorve- 
NAGEL, B. 31, 2592). — Gelbliches Öl. Kpy,s: 205—208° (K.). — Liefert beim Erhitzen 
mit 2 Mol.-Gew. ß-Amino-crotonsäure-äthylester (Bd. III, S. 654) auf 140-—-155° unter 
vermindertem Druck eine Verbindung C,,H,0,N, (Syst. No. 3368), wahrscheinlich 
CH; ©: C(C0,:0,H,)-CH-C,H,-CH(CH,), 


HN—-C0O——-CH-C0-NH-C(CH,):CH-00,-C;H, 
160° entsteht (infolge intermediärer Bildung von Malonester) 4.5.7 -Trioxy-2-methyl-chinolin- 
ee oder 6)-äthylester (Syst. No. 3361) (KnoEVENAGEL, BruNswIG, B. 35, 2173, 


Verbindung des Diäthylesters mit Kaliumdisulfit C,,H30,+ KHSO,+1/,H,0 
(„euminalmalonesterhydrosulfonsaures Kalium“). B. Bei 1!/,-stdg. Kochen von 
Cuminalmalonsäure-diäthylester mit wäßr. Kailumdisulfitlösung am Rückflußkühler (KnoEvE- 
ee B. 37, 4095). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und heißem 

ohol. 


; beim Steigern der Temperatur über 


5. Dicarbonsäuren C,,H1s04- 


1. y-[4-Isopropyl-phenyl]-B-propylen-a.ß-dicarbonsäure, y-[4-Isopropyl- 
phenyl]-itaconsäure, Cuminalbernsteinsäure C,H,s0ı = (CH,),CH-C,H,-CH: 
C(CO,H)-CH,-CO,H. B. Neben y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsäure (Syst. No. 2619) und 
den beiden stereoisomeren a.6-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäuren (S. 96], 962) durch Kon- 
densation von Cuminol mit Bernsteinsäureester bei Gegenwart von Natriumäthylat in Äther 
(STOBBE, A. 380, 61, 69). — Krystalle (aus Petroläther + Alkohol). F: 200°. Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther. In konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe löslich. — Wird 
durch KMnO, in sodaalkalischer Lösung zu Cuminol und Oxalsäure oxydiert. Zur Ge- 
schwindigkeit der Oxydation mit KMnÜ, vgl. St., A. 380, 66. Wird beim Kochen mit 
50°/,iger Schwefelsäure in Iso-y-[4-isopropyl-phenyl]-paraconsäure umgelagert. 


2. B-/4-Isopropyl-phenyl]-a-propylen-a.y-dicarbonsäure, B-[4-Isopropyl- 
N es, = (CH,),CH-C,H,-C(CH, -CO0,H):CH-CO,H. 

ß-[4-Isopropyl-phenyl]-glutaconsäure-y-nitril, ß-[4-Isopropyl-phenyl]-y-cyan- 
vinylessigsäure C,,H,0;N =(CH,),CH C,H, -C(CH,-CO,H):CH-CN. B. Beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes des 2.6-Dioxy-4-[4-isopropyl-phenyl]-3.5-dieyan-pyridins (Syst. No. 3364) 
“mit 60°/,iger Schwefelsäure (GUARESscHI, Ü. 1802 II, 700; ©. 1807 I, 459). — Krystalle (aus 
konz. Alkohol). F: gegen 240°. 


6. Dicarbonsäuren C,,H,0,. 


1. 6-Methyl-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-amylen-ß.y-diecarbonsäure, a-Iso- 
nah, bernsteinsäureC,„H,,0,—(CH;),CH C,H, -CH:C{CO,H)-CH(CO,H)- 
CH(CH,), oder ö-Methyl-a-[4-isopropy!-phenylj-y-amylen-P.y-dicarbonsäure, 
a- Cuminyl-a’-isopropyliden - bernsteinsäure C„H3,0, = (CH,),CH-COsH,-CH;- 
CH(CO,H)-C(C0,H):C(CH;),. B. Durch Behandlung der beiden stereoisomeren a.a-Dimethyl- 
ö-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäuren (8. 916, 917) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam unter 
Einleiten von CO, in der Wärme (STOBBE, LEUNER, B. 38, 3901). — Schiefwinklige lättchen 
(aus CS,). F: 140°. — Liefert bei der Oxydation Aceton und Cuminol. Wird von Acetyl- 


chlorid leicht unter Gelbfärbung anhydrisiert. 


2. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1L )-[phenylessigsäure]- (3), 
12.2. SLrhneibyt3.carbogy-eyclopeniptf pPenn l-essigsäure („Phenyloxy- 
H0,0:CH(C,H,):HC-C(CH;),\ o-C0H 5 D 
camphocarbonsäure“) (,H,0, = HC —CH,/ <CH, ; . Der 
Diphenylester entsteht beim Erhitzen der Lösung von 0,5 g Natrium in 15 g Phenol mit 10 g 
Camphocarbonsäure-äthylester (Syst. No. 1285) auf 200° im geschlossenen Rohr; man ver- 
seift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 150° im geschlossenen Rohr (Minaumm, 
A.ch. [7] 2, 277). — Nädelchen. F: 148°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 
i lester C,H,0, = CH, :0,C-C;H,(CH,);-CH(C;H;)-CO,:CaH;. B. s. im voran- 
een Arlkel, p2 Krystalle (aus Alkohol oder Äther). Wenig löslich in kaltem Alkohol, 
Äther und Benzol (M., A.ch. [7] 2, 276). 
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7. «-Dicamphylsäure C,,H,,0, = 


(CH,),CX SACH3) h N en Hoch), (?). B. Als Nebenprodukt 
°® \NCH—— CH CH———CH a i 
beim Schmelzen der Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) mit Natriumhydroxy ERKIN, Soc. 
83, 847, 862). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). Erweicht bei 220— 225°, schmilzt 
bei 230°; leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Petroläther. Krystallisiert aus ‚Eisessig 
in Platten mit 1 Mol. Eisessig, die bei 100° undurchsichtig werden. Unverändert löslich in 
konz. Schwefelsäure. — Geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in a-Camphyl]- 
säure (S. 83) über. Liefert bei der Oxydation mit KMnO, in sodaalkalischer Lösung 
Dioxy-a-dieamphylsäure (Syst. No. 1164). — Ag0,H20;. Weißer, elatinöser Nieder- 
schlag. — CaC,H3»0, + 2H,0 (?). Krystallinischer, schwer löslicher Niederschlag. 


6. Dicarbonsäuren C,Ha-ı4 04. 


1. Dicarbonsäuren C,,H,00;- 


1. ö-Phenyl-a.y-butadien-a.y-dicarbonsäure, Benzalglutaconsäure C,;H,0, 
— (,H,-CH:C(C0,H)-CH:CH-CO,H. B. Bei mehrtägiger Einw. von methylalkoholischem 
Kali auf ein äquimolekulares Gemisch von Glutaconsäurediäthylester und Benzaldehyd 
(HENRIcH, B. 835, 1665). — Zersetzt sich bei 161°. — Spaltet beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure Benzaldehyd ab. 


2. ö6-Phenyl-ay-butadien-a.a-dicarbonsäure, Cinnamylidenmalonsäure, 
Cinnamalmalonsäure C,H,00, = CH; :CH:CH-CH:C(CO,H),. B. Beim Erhitzen von 
1 Tl. Zimtaldehyd mit 1 Tl. Malonsäure und 1 Tl. Eisessig auf 100° (STUART, Soc. 48, 365). 
Aus äquimolekularen Mengen Zimtaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von alkoh. Ammo- 
niak bei 60—100° (KNoOEVENAGEL, B. 31, 2617) oder von wenig Diäthylamin bei 100° (Kn., 
D.R.P. 164296; C. 1905 II, 1702) oder von Pyridin, bei 9-stdg. Erhitzen im Wasserbade 
bei Lichtabschluß (DoOEBNER, SCHMIDT, B. 40, 149). Man läßt ein Gemisch gleicher Gewichts- 
mengen Zimtaldehyd, Malonsäure und Chinolin 14 Tage stehen, löst dann in Soda und fällt 
die Cinnamalessigsäure mit Schwefelsäure (RIIBER, B. 37, 2274). Aus 2.4-Diphenyl-cyclo- 
butan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) (S. 1005) durch Lösen ‘in konz. Schwefelsäure (KOHLER, 
Am. 28, 240). — Darst. Man erhitzt gleiche Teile Zimtaldehyd, Malonsäure und Eisessig 
9 Stdn. im Wasserbade bei Lichtabschluß, saugt die ausgeschiedene Masse ab, wäscht 
mit etwas Chloroform nach und krystallisiert aus absol. Alkohol um (LIEBERMANN, B. 28, 
1439). Die von der rohen Säure abgesaugte Eisessiglösung scheidet bei Zusatz von Essigsäure- 
anhydrid noch reichliche Mengen Saure ab (THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 252). — Tief 
citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 208° unter Entwicklung von CO, (ST.). 
Absorptionsspektrum: BALy, SCHAEFER, Soc. 83, 1811. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Vol.: 1320,7 Cal:, bei konstantem Druck: 1321,0 Cal. (RIIBER, SCHETELIG, Ph. 
Ch. 48, 349). — Wandelt sich an der Sonne allmählich in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis- 
methylenmalonsäure-(1.3) (sog. weiße, belichtete Cinnamylidenmalonsäure, S. 1005) um (L.; 
KoHLEr, Am. 28, 233; Rııser, B. 35, 2411). Zerfällt bei 210° in CO, und die Cinn- 
amalessigsäure vom Schmelzpunkt 165° (S. 638) (St.). Letztere erhält man zweckmäßiger 
durch Erhitzen der Cinnamalmalonsäure unter 0,3 mm Druck (R., B. 38, 2746). Beim Erhitzen 
von Cinnamalmalonsäure mit Chinolin auf 160—175° erhält man neben der Cinnamalessig- 
säure vom Schmelzpunkt 165° auch die Allocinnamalessigsäure (F: 138°) (S. 641) (L.). Bei 
raschem Destillieren mit Chinolin entstehen Cinnamalessigsäure, a-Phenyl-a.y-butadien 
(Bd. V, S. 517) und andere Kohlenwasserstoffe (R., B. 37, 2274). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in alkal. | wird 6-Phenyl-ß-butylen-a.a-dicarbonsäure C,H, -CH,-CH: 
CH-CH(CO,H), gebildet (Tr., M., A. 306, 259; R., B. 37, 3121). Cinnamalmalonsäure 
addiert Brom in Chloroformlösung unter Bildung von a.ß.y.6-Tetrabrom-s-phenyl-butan- 
a.a-dicarbonsäure (HINRIcHSEN, TRIEPEL, A. 336, 223). Reagiert mit KHSO, unter Bildung 
von Kaliumsalzen der d-Phenyl-y-butylen-a:a-diearbonsäure-ß-sulfonsäure (Syst. No. 1586) 
bezw. der d-Phenyl-y-butylen-a-carbonsäure-ß-sulfonsäure (Syst. No. 1585a) (Ko., Am. 31, 
243). Liefert beim Erhitzen mit entwässertem Bariumhydroxyd neben geringen Mengen 
von Phenyleyclobuten (Bd. V, 8. 518) und einem Kohlenwasserstoff C,,H,, (Bd. V, 8. 742) 
hauptsächlich 1.2-Diphenyl-trieyclooctan (Bd. V, 8. 692) (D., SchHm., B. 40, 148). 

Dimethylester C,,H,,0, = C,H, -CH:CH-CH:C(CO,-CH;),. B. Aus 20 g Zimtaldehyd 
und 50 g Malonsäuredimethylester mit 10 Tropfen Piperidin bei 0° (MEERWEIN, A. 360, 
336). Beim Kochen der Cinnamalmalonsäure mit 3°/,iger methylalkoholischer Salzsäure 
(TEIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 253). Aus Cinnamalmalonsäure, Methylalkohol und konz. 
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Schwefelsäure im Wasserbade (HInRIcHsen, TRIEPEL, A. 336, 198). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 67° (Ta., Mer.). Löslich in allen organischen Lösungsmitteln, auch in Petrol- 
äther (Tr., Mer.). Absorptionsspektrum: BaLy, SCHAEFER, Soc. 983, 1811. — Addiert Brom 
in CS,-Lösung unter Bildung von y.6-Dibrom-s-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure-dimethyl- 
ester C,H,-CHBr-CHBr-CH:C(CO,-CH,), bezw. a.ß.y.6-Tetrabrom-s-phenyl-butan-a.a-di- 
carbonsäure-dimethylester C,H, CHBr-CHBr-CHBr-CBr(CO,-CH,), (H., TR., A. 336, 223, 
225). Liefert beim Sättigen der äther. Lösung mit Bromwasserstoff ß-Brom-d-phenyl-y- 
butylen-a.a-dicarbonsäure-dimethylester C,H, CH:CH-CHBr-CH(C0,-CH,), (H., TR., 4. 
336, 200). Mit Natriumäthylat in Äther entsteht die Natriumverbindung des ß-Äthoxy- 
ö-phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsäure-dimethylesters C,H,-CH:CH-CH(O- C,H,):CNa(CO,- 
CH,), (Syst. No. 1145) (H., Tr., A. 336, 202). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Malonsäuredimethyl- 
ester in Gegenwart von Natriummethylatlösung den Hexamethylester der 6-Dicarboxymethyl- 
ß-phenyl-pentan-a.a.e.e-tetracarbonsäure C,H,-CH[CH(CO,- CH,),]-CH,-CH[CH(CO, -CH,),]a 
(Syst. No. 1049) (MEER., A. 380, 336). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in siedendem 
Äther erhält man 3-Methyl-$-styryl-isobernsteinsäure-dimethylester C,H, -CH:CH-CH(CH,)- 
CH(C0,-CH,),, von Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther 8-Phenyl-ß-styryl-isobern- 
steinsäure-dimethylester 0,H,-CH:CH-CH(C,H,):CH(CO,-CH,), (REIMER, Am. 38, 229, 233). 

Diäthylester C,,H,,0, = C,H, -CH:CH-CH:C(CO,-C,H,),. B. Aus Zimtaldehyd und 
Malonester in Gegenwart von Piperidin (MEERWEIN, A. 380, 328; vgl. KNOEVENAGEL, HERZ, 
B. 37, 4483). Beim Kochen von Cinnamalmalonsäure mit äthylalkoholischer Salzsäure 
(THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 253). F: 36° (Tr., M.). — Durch Einw. von KCN in 
wäßr.-alkoh. Lösung und Kochen des Produktes mit Kalilauge werden Styrylbernsteinsäure 
und d-Phenyl-butan-a.ß.6 (?)-tricarbonsäure (S. 983) gebildet (Tr., Meı., A. 306, 251, 254, 
263; vgl. MEERWEIN, A. 380, 327). 

Mononitril, B-Styryl-a-cyan-acrylsäure, Cinnamalcyanessigsäure, „Cinnamenyl- 
eyanacrylsäure“ C,H,0,N = C,H,-CH:CH-CH:C(CN)-CO,H. B. Beim Erhitzen von 
Cyanessigsäure mit Zimtaldehyd (FIQuET, A.ch. [6] 29, 493). Der Äthylester entsteht 
beim Eintragen geringer Mengen Natriumäthylatlösung in eine Lösung von 6 g Zimtaldehyd 
und 5 g Cyanessigester in ca. 25 g absol. Alkohol; man verseift mit alkoh. Kali bei 60° 
(BECHERT, J.pr. [2] 50, 13; HınkıcHsen, LoHseE, A. 336, 328). Der Äthylester entsteht 
auch bei der Kondensation von Zimtaldehyd mit Cyanessigester bei Gegenwart von Piperidin 
(BERTINT, @. 311, 279) oder neben 2.6-Dioxy-4--phenäthyl-3.5-dieyan-pyridin (Syst.No. 3364), 
bei Gegenwart von NH, (Pıccissz, €. 1803 II, 714). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
212° (Figuver; H., L.). Leicht löslich in Alkohol, CHCl, und Benzol (B.). — Zerfällt bei 
der Destillation in CO, und Cinnamalessigsäurenitril (F.). Liefert mit Brom in Chloroform 
y.6-Dibrom-s-phenyl-a-butylen-a.a-diearbonsäure-mononitril C;H,-CHBr-CHBr-CH:C(CN)- 
CO,H (H., L.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Kalilauge in NH,, Zimtsäure usw. (F.). 
Rauchende Salpetersäure erzeugt p-Nitro-benzoesäure (F.). — Cu(C,H;0,N), (bei 100°). 
Grüngelber amorpher Niederschlag. — AgC,,H,;0;N. Amorpher Niederschlag. 

Methylester-nitril, ß-Styryl-a-cyan-acrylsäure-methylester, Cinnamalcyanessig- 
Be seffislosier ON = (C,H, CH:CH-CH:C(CN)-CO,-CH,. B. Beim Einleiten 
von HCl in die methylalkoholische Lösung der 8-Styryl-a-cyan-acrylsäure (FIQUET, A. ch. 
[6] 28, 496). — Nadeln. F: 145°. 

Äthylester-nitril, ß-Styryl-a-cyan-acrylsäure-äthylester, Cinnamalceyanessig- 
ER a eylester HEN = (C,H, :CH:CH-CH:C(CN)-CO,-C;H,. B. Beim Einleiten von 
HCl in die äthylalkoholische Lösung der ß-Styryl-a-cyan-acrylsäure (FIQUET, A. ch. [6] 28, 
495). Bildung aus Zimtaldehyd und Cyanessigester s. bei ß-Styryl-a-cyan-acrylsäure. — 
Nadeln. F: 118—120° (F.), 118° (Berrısı, G. 311, 279), 115—116° (Pıceminı, CO. 1803 II, 
714), 114° (BECHERT, J. pr. [2] 50, 14; HInRIcHsEn, LonHsE, A. 336, 328). Löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (H., L.). — Liefert mit Brom in Chloroform y.6-Di- 
brom-s-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure-äthylester-nitrl C,H,-CHBr-CHBr-CH:C(CN)- 
CO, C,H, (S. 906) (H., L.). 

. Dinitril, Cinnamalmalonitril C,H;N, = C,;H,-CH:CH-CH:C(CN),. DB. Aus 
2 g Zimtaldehyd und 1 g Malonitril in absol. Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat 
(HinrıcHsen, LoHse, A. 336, 329). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 287 Liefert 
mit Brom in Chloroform y.d-Dibrom-ö-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsäure-dinitril C,H; * 


CHBr-CHBr-CH:C(CN), (S. 906). 


-Nitro-cinnamalmalonsäure C,,H,0,;N = 0,N-C;H,-CH:CH-CH:C(CO,H),. B. Bei 
6-st en von 1 TI. 2-Nitro-zimtaldehyd mit ıTı. Malonsäure und 1 TI. Eisessig 
im Wasserbade (EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 374). — Schwach gelbe Nadeln (aus Eis- 

). F: 212—213°. Leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, wenig in Äther, CHOCI, 


And Beritäl, — CuC,H,0,;N. Gelbgrün. — Ag,C,H,0,N. Gelbliche ee 


BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. IX. 
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4-Nitro-cinnamalmalonsäure C,,H,0,;N = 0,N-C,H,-CH:CH-CH:C(CO;H),. B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. u ae mit 1 TI. Malonsäure und 1 TI. Eisessig im 
Wasserbade (E., G., A. 253, 361). — Gelbe Nadeln (aus — F: 208°. Leicht löslich 
in Alkohol und in heißem Wasser, wenig in Äther, CHCI, und enzol. _ Liefert mit über- 
schüssigem Brom unter Entwicklung von HBr und CO, B.y.6-Tribrom-ö-[4-nitro-phenyl]- 
a-butylen-a-carbonsäure (8. 622). -Beim Erhitzen mit einer bei 0° gesättigten Lösung von 
Bromwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht .ö- oder .y-Dibrom- 
ö-[4-nitro-phenyl]-n-valeriansäure (S. 557). — (NH,)012H,0;N. Amorph. — CuC,sH,0,N. 
Gelbgrüne Krystalle. — Ag,C,,H,0,N. Flockiger Niederschlag. 

Diäthylester C4,H1,0sN = 0,N-C,H,-CH:CH-CH:C(CO,-C;H,),. B. Beim Ein- 
leiten von HCl in die siedende Lösung von 4-Nitro-cinnamalmalonsäure in absol. Alkohol 
(E., G., A. 253, 362). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 104— 105°, 


3. B.ßB’-0-Phenylen-diacrylsäure C,H10; = CeH,(CH:CH-CO,H),. B. Beim Er- 
hitzen von o-Phthalaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 140—150° 
(THIELe, Fark, A. 347, 117). Bei 4-stdg. Erhitzen von o-Xylylen-bis-[chlormalonsäure- 
diäthylester] mit 10 Mol.-Gew. KOH in konz. alkoh. Lösung; man verdunstet den Alkohol 
und zerlegt den Rückstand mit verd. Schwefelsäure (PERKIN, Soc. 58, 15). — Flocken. 
Schmilzt oberhalb 300° (P.), oberhalb 285° (Tr., F.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Benzol, 
CHCI, und Äther, etwas leichter in Wasser und Aceton (P.). — Wird von Natriumamalgam 
in ß.ß’-o-Phenylen-dipropionsäure übergeführt (P.). Nimmt leicht 4 Atome Brom auf unter 
Bildung von ß.ß’-o-Phenylen-bis-[a.ß-dibrom-propionsäure] (P.). — Ag,C,H;0,. Amorpher 
Niederschlag (P.). 


4. B.ßB’-p-Phenylen-diacrylsäure C,H,0, = C;H,(CH:CH-CO,H),. B. Der Mono- 
äthylester entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von 1 TI. 4-Formyl-zimtsäureester OHC- 
C,H, :CH:CH-CO,:-C,H, mit 1 TI. Name und 2 Tin. Essigsäuresnhydrid auf 160°; 
man zieht das Produkt mit warmer Sodalösung aus, fällt die Lösung mit Schwefelsäure 
und kocht den gefällten Monoäthylester mit Natronlauge (Löw, A. 231, 377). Die Säure 
entsteht beim Kochen von p-Xylylen-bis-[brommalonsäure-diäthylester] mit alkoh. Kali 
(Kıpring, Soc. 53, 41). — Darst. Man erhitzt 10 g Terephthalaldehyd, 20 g Natriumacetat 
und 15 g Essigsäureanhydrid 7 Stdn. auf 150°, fügt weitere 15 g Essigsäureanhydrid hinzu 
und erhitzt nochmals 12 Stdn. auf 150°; man extrahiert die pulverisierte Masse mit Soda- 
lösung, fällt mit Schwefelsäure und entfernt durch Extraktion mit Eisessig mitentstandene 
4-Formyl-zimtsäure (ErHRAIM, B. 34, 2784). — Schmilzt noch nicht bei 300° (L.). Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (L.). — Nimmt in der Wärme 4 Atome Brom auf unter 
Bildung von ß.ß’-p-Phenylen-bis-[a.ß-dibrom-propionsäure] (L.; E.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit kirschroter Farbe; auf Zusatz von Wasser fällt die Säure unverändert aus 
(E.). 6 AgC,H3,0, (L.). 

Monoäthylester C,,H,,0, = H0,C-CH:CH-C,H,-CH:CH-CO,-C;H,. B. s. bei der 
Säure. — Krystalle (aus Äther). F: 200° (Löw, A. 2331, 377). 


5. Naphthalin-dihydrid-(xz.x)-dicarbonsäure-(1.8), x.x-Dihydro-naph- 
thalin-dicarbonsäure-(1.8), Dihydronaphthalsäure C,H,0, = C.H;(C0,H),. 
B. Aus Naphthalsäure C,,H,(CO,H), mit Natriumamalgam bei Siedehitze; man behandelt 
die rohe rn ha ne mit Äther, löst den Rückstand in siedendem Eisessig und 
trennt das beim Erkalten herauskrystallisierende Gemenge von Dihydronaphthalsäure und 
Naphthalsäureanhydrid durch verd. Sodalösung (AnseLm, B. 22, 859). — Krystallinisch. 
Schmilzt unter Schäumen bei 199°, wird dann wieder fest und schmilzt dann noch nicht 
bei 275°. Leicht löslich in warmem Alkohol, kaum in Wasser, Äther und Benzol. — 
Reduziert alkal. Kaliumpermanganatlösung schon in der Kälte. 


2. Dicarbonsäuren C,H, ,0.- 


1. ©-Phenyl-B.ö-pentadien-a.ß-dicarbonsäure, y-Styryl-itaconsäure, Cinn- 
amalbernsteinsäure, „y-Cinnamenyl-itaconsäure“ C,H,0, = C;H,-CH:CH-CH: 
C(CO,H)-CH,-CO,H. B. Neben dem farblosen a.#-Diphenyl-a.y.e.n-octatetren (Bd. V, 
S. 709) als Jauptprodukt durch Kondensation von äquimolekulären Mengen Zimtaldehyd 
und Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat und erlegen des Pro- 
duktes mit Säure; man verestert die Rohsäure und verseift den Ester (FICHTER, Hirsch, 
B. 34, 2189). — Wollige Nädelchen (aus Aceton). F: 215—218° (Zers.). Unlöslich in Wasser 
und Chloroform, schwer löslich in Eisessig, leichter in Äther und Aceton. — Wird von 
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Natriumamalgam zu y-[-Phenäthyliden]-brenzweinsä NE C 
Mikroskopische alelihen. Y ı re) Sanur CaC,H,0, + Hy0. 


2. B-Methyl-ö-phenyl-a. -butadien-a.y-diecarbonsäure, ß-Methyl-a-benzal- 
glutaconsäure C,H,0, = C,H, -CH:C(CO,H)-C(CH,):CH-CO,H. B. Aus Benzaldehyd 
und -Methyl-glutaconsäure-diäthylester in Gegenwart von gesättigtem methylalkoholischem 
Kali (Feist, Beyer, A. 345, 125). — Krystalle. F: 169° (Zers.). 


3. B-Methyl-S-phenyl-a.y-butadien-a.a-dicarbonsäure (Cy,H,,0. = C,H.:CH: 
CH: C(CH,):(00,H).. x Se Bea! 
Monoamid C,H,,0;N = C,H, -CH:CH-C(CH,):C(CO-NH,)-CO,H. Die unter dieser 
Formel von HaworTH (Soc. 95, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyl- 
dihydroresoroylsäure-amid GHS-CH<CH NH) CO ICH, Syst. No. 1819. 


Mononitril, ß-Methyl-ß-styryl-a-cyan-acrylsäure, ß-Styryl-a-eyan-crotonsäure 
C,H10;N = C,H,-CH:CH-C(CH,):C(CN)-CO,H. Die unter dieser Formel von HAwoRTH 
(Soc. 85, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyldihydroresorcylsäure- 


nitril GHs-CH<CH CO>CH, Syst. No. 1319. 


3. ö-Methyl-a-phenyl-a.y-pentadien-ß.y-dicarbonsäure, Isopropyliden- 
benzyliden-bernsteinsäure, a.a-Dimethyl-d-phenyl-fulgensäure C,,H,,0,= 
C,H, - CH:C(CO,H) - C(CO,H):C(CH,),. B. Aus Benzaldehyd und Teraconsäurediäthyl- 
ester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung (StoßBE, LENZNER, B. 38, 3895). 
— Farblose Prismen (aus 80°/,iger Essigsäure). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 
213— 214° unter Zersetzung. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, schwerer in Äther (Sr., 
Len., B. 38, 3895). — Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid gelbes oder weißes a.a-Dimethyl- 


., CH, -CH:C-CO 
-phenyl-ful $ st. No. 2481) (Sr., Len.; Sr., B. 38, 3895; A. 380, 28). 

ö.phenyl-fulgid (CH,,C:6-007° $9 t. No. 2481) (S S 38 5 380, 28) 

a.a-Dimethyl-ö-[2-nitro-phenyl]-fulgensäure C,,H,s0;N = O,N-C,H, CH: C(CO,H)- 
C(CO,H):C(CH,),. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und Teraconsäurediäthylester in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylatlösung (Sr., LEUNER, B. 39, 295). — Weiße Krystalle mit 
gelblichem Schein (aus wäßr. Alkohol). F: 205—207° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, 
Alkohol, Eisessig, schwerer in Äther, sehr wenig in Chloroform und Petroläther. — 
BaC,„Hn0,N + H,0. Gelblichweiße Krystalle. 

a.a-Dimethyl-ö6-[3-nitro-phenyl]-fulgensäure C,,H750,N = 0,N-C,H,:CH:C(CO,H)- 
C(C0,H):C(CH,),. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Teraconsäurediäthylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylatlösung (Sr., Lev., B. 38, 296). — Hellgelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 228°. Färbt sich am Licht gelb. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr 
wenig in Benzol, Chloroform, CS, und Petroläther. — BaC,H„,0,N + H,0. Weiß. Färbt 
sich am Licht oder beim Kochen mit Wasser rötlich. 

a.a-Dimethyl-ö-[4-nitro-phenyl]-fulgensäure C,,H,s05N = O;N C,H, -CH :C(CO,H)- 
C(C0,H):C(CH;),. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und Teraconsäurediäthylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylatlö (Str., Lev., B. 39, 297). — Schwachgelbe Krystalle mit 
bräunlichem Schein (aus verd. ohol). F: 234° (erweicht früher). — BaC,H„09;N + 
H,O. Grüngelb. 


4. Dicarbonsäuren C,,H,.0;- 


1. B-Methyl-e-phenyl-B.ö-hexadien-y.ö-dicarbonsäure, Isopropyliden- 
formehyi- benzyliden]-bernsteinsäure CH1s0s = CH; C(CH3,):C(CO,H)-C(CO;H): 
CH;).- 
6) "Höherschmelzende Form, o.a.d-Trimethyl-6-phenyl-fulgensäure C,,H,0, 


u Sr L en H):C(CH,, Zur Konfiguration vgl. SroBBE, A. 380, 39. — B. Aus dem 

Diäthylester der Tso-[y-meth, 1-y-phenyl-itaconsäure] (8. 907) und Aceton in Gegenwart von 
Natriumäthylat in Alkohol (SroBBE, B. 30, 97) oder in Äther (STOBBR, GADEMANN, A. 380, 
44); die Reinigung geschieht am besten durch Überfü in das Fulgid (Sr., G., A. 380, 
44). Neben der stereoisomeren Form aus dem Diäthylester der y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure 
(S. 907) und Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol oder in Äther. (Sr., Rose, 
G., B. 38, 3678; Sr., G., A. 380, 47). Neben der als Hauptprodukt entstehenden stereo- 
isomeren Form aus Teraconsäurediäthylester ‚und Acetophenon in Gegenwart von alkoh. 

58* 
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Natriumäthylatlösung (St., G., A. 380, 47). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 221 —223° 
(Zera.) (Sr., G.). Gibt mit konz. Schwefelsäure Violettfärbung (ST., G.). — Wird durch KMnO, 
in sodaalkalischer Lösung zu Acetophenon und Oxalsäure oxydiert (St., G.). Liefert mit 
Acetylchlorid a.a.d-Trimethyl-6-phenyl-fulgid (F: 112—113°) (Syst. No. 2481) (St., G.). 
Das Bariumsalz ist in Wasser leichter löslich als das der isomeren Säure (St., R., G.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-[a.a.d-trimethyl-d-phenyl-fulgen- 


CH,:C:C,H, . . 

sä — . Zur Konfi tion vgl. STOBBE, A. 380, 39. — 
sure] OH = 70 0.8.0100, E):CICH,), ng 

B. Neben der stereoisomeren Säure aus y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure-diäthylester und 
Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol oder in Äther (SToBBE, ROSE, GADE- 
MANN, B. 38, 3678; Sr., G., A. 380, 46). Neben der stereoisomeren Säure aus Teraconsäure- 
diäthylester und Acetophenon in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (St., A. 380, 47). 
— Man trennt die Isomeren durch stallisation der Bariumsalze (das schwerer lösliche 
Bariumsalz liefert die Allo-[a.a.d-trimethyl-6-phenyl-fulgensäure]) oder der Fulgide (Sr., 
R., G.; Sr., G.). — Farblose Nadeln oder sechsseitige Krystalle (aus Wasser). F: 208—210° 
(St., R., G.; St., G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, schwerer in 
Benzol, Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser (St., R., G.). — Wird von KMn(, in soda- 
alkalischer Lösung zu Acetophenon und Oxalsäure oxydiert (St., G.). Liefert mit Acetyl- 
chlorid Allo-[a.a.d-trimethyl-d-phenyl-fulgid] (F: 132—133°) (Syst. No. 2481) (Sr., R., G.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Sr., G.). 


2. d-Methyl-a-p-tolyl-a.y-pentadien-B.y-dicarbonsäure, Isopropyliden- 
#-methyl-benzyliden]-bernsteinsäure, a.a- Dimethyl-S-p-tolyl-fulgensäure 

H,0, = SHE OH IOQ.B-OOD BEGCH )a.. DB. Aus p-Toluylaldehyd und Tera- 
consäurediäthylester in Gegenwart von atriumäthylat in Äther (STOBBE, WAHL, B. 38, 
er Krystalle (aus 50°/,iger Essigsäure). F: 224°. Unlöslich in Benzol, Chloro- 
orm un 9° 


5. Dimethyltetrahydroindacen-dicarbonsäure C,H,0, = 
H(CH CH(CH 
H0,0- CHCCH et (R/DCH-c0,H oder 


mol Fran -C0,H (9). 
H0,C - HÖ—CH:CH, 
Tetrabrom - dimethyltetrahydroindacen - dicarbonsäure C},H,0,Br, = 
B0,0-CBr<cH a TORNOP>CBr-CO,H oder 


CBr(CH 
NER>CBr-CO,H(N) 


EL (er „HC - BIÖ—CBr-CH, 
. Aus Dimethylindacendicarbonsäure-monoäthylester (S. 936) beim Stehen über B 
(ErHRaIm, B. 84, 2792). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt, noch nicht bei 3000. Kr 


6. d-Methyl-a-[4-isopropyl -phenyl]-a.y-pentadien-#.y-dicarbonsäure, 
Isopropyliden-cuminyliden-bernsteinsäure C,,H„O, = (CH,),CH : C,H, » 
CH:0(00,H) - C(CO,H):C(CH,).- Aus 


a) Höherschmelzende Form, a.a-Dimethyl-s-[4-isopropyl-phenyl]-f . 
säure C,H204 = (CH,),CH - C,H, -CH :C(CO,H)-C{CO H):C(CH,). 5 Ehtsteht tt 
stereoisomeren Allo-[a.a-dimethyl-6-(4-iso ropyl-phenyl)-fulgensäure] aus Cuminol und Ters- 
consäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol; man trennt die Säuren 
durch Krystallisation der Jariumsalze (STOBBE, LEUNER, B. 38, 3899). — Krystalle (aus 
80 (eiger Essigsäure). Erweicht bei 215°, schmilzt bei 225° unter Zersetzung. Leicht löslich 
in Äther, Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol und CS,. — Bei der Oxydation mit KMnO 
entsteht Cuminol, Aceton und Oxalsäure. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 
d-Methyl.a-[4-isopropyl-phenyl]-a oder y-amylen-ß.y-dicarbonsäure (S. 911) vom Schmelz- 
er u PM ee ae ee Lu wird a.a-Dimethyl-8-[4-isopropyl-phenyl]- 

: st. No. ebildet. — i i 1 
Schwerer löslich als das Salz der Alle-Saure ' NT SEE wasserfr 3 
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b) Niedrigerschmelzende Form Allo-[a.a-dimethyl-6-(4-iso 
ı h : yl-6-(4-isopropyl-pheny])- 
fulgensäure] CyH30, = (CH,),CH - C,H, CH: C(CO,H)-C(CÖ,H):C(CH,),. RB a bei er 
stereoisomeren Säure. — Sechseckige Tafeln (aus verd. Essigsäure). Beginnt bei 200° zu 
schmelzen und zersetzt sich bei 208° (STOBBE, LEUNER, B. 38, 3901). — Verhält sich bei der 
re und Er en wie Ho stereoisomere Säure. Beim Kochen mit Acetyl- 
chlori er auch mi isessig entsteht Allo-[a.a.dimethyl-6-(4-i l- -fulgi 

(F: 112°) (Syst. No. 2481). x SF a ul 


7. Dicarbonsäuren C,H.-160:. 


1. Dicarbonsäuren C,,H,0,. 


1. d-Phenyl-[a-buten-y-in]-a.a-dicarbonsäure -Phenyl-propargyliden]- 
Diäthylester C,,H,,0, = C,H,-C:C-CH:C(CO,-C,H,).. B. Aus Phenylpropiolaldehyd 
(Bd. VII, 8. 383) und Malonsäurediäthylester (Chaisen, B. 36, 3671) — Öl — Geht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 6-Phenyl-a-pyron-carbonsäure-(3)-äthylester 
C,H, -C:CH-CH:C-CO,:-C,H, 
! (Syst. No. 2619) über. 


en 


2. Naphthalin-dicarbonsäure-(1.2) CH;0, = C,H,(C0,H),. B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes der 1-Chlor- naphthalin - sulfonsäure - (2) 
(Syst. No. 1526) mit entwässertem Kaliumferrocyanid im CO,-Strom; man verseift das 
Nitril durch mehrstündiges Erhitzen mit Kalilauge und Amylalkohol (CLEVE, B. 25, 2475). 


— Krystalle. Schmilzt bei 175°, dabei in das Anhydrid CH, <C0O>0 (Syst. No. 2482) 


übergehend. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — NaC,H,0, + C,H,;0,+4H,0. 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — KC,H,.0, + C,H,;0, + 4H,0. Krystallpulver. _ 
CuC,H,O,. Smaragdgrünes Pulver. — CaC„H,0, + H,O. Tafeln. — Ba(C,H,0) + 
8H,0. Schwer lösliche Nadeln. — BaC,H,0,. Tafeln. 


Diamid C,H,0;,N, = CuH,(CO-NH,),. B. Durch Lösen des Dinitrils (s. u.) in 
alkoh.-wäßr. Natronlauge (CLEVE, B. 25, 2478). — Tafeln. Schmilzt bei 265°, dabei in das 
Imid (Syst. No. 3224) übergehend. Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser. 


Dinitril, 1.2-Dicyan-naphthalin C,H,N, = C.H;(CN),. B. s. bei der Säure. — 
Nadeln (aus Benzol). F: 190°; sublimierbar; schwer löslich in Athylalkohol, leichter in CHCI,, 
Eisessig, Benzol und Amylalkohol (Cr., B. 25, 2475). 


3. Naphthalin-dicarbonsäure-(1.4) „CutlsQ, = CuH,(C0,H),. B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht durch Destillation des Kaliumsalzes der 4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(1) 
mit KCN; man verseift durch Kochen mit starker Kalilauge (DARMSTAEDTER, WICHELHAUS, 
4.152, 309). — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 240°. Unläslich in kochendem 
Wasser. Die alkoh. Lösung zeigt blaue Fluorescenz. — BaC„H,0, + 2H,O. Krystall- 
körner. Sehr leicht löslich in Wasser. 

Dinitril, 1.4-Dieyan-naphthalin C,H,N, = CuH,(CN),. B. 8. bei der Säure. — 
Nadeln. F: 204°; schwer löslich in Alkohol und Äther (DARMSTAEDTER, WICHELHAUS, 


4A. 152, 309). 


4. Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) C,H;0, = OrHl(OQsED,. B. Das Dinitril 
(S. 918) entsteht aus 1.5-Diamino-naphthalin durch ustausch der NH,-Gruppen gegen CN- 
Gruppen nach dem SanpmEyerschen Verfahren; man verseift am besten durch anhaltendes 
Kochen mit wäßr.-alkoh. Kali (Moro, @. 281, 92). — Schmilzt noch nicht bei 286°. 
Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Bei der Reduktion der Säure in alkal. 
Lösung mitNatriumamalgara entsteht eineNaphthalin-tetrahydrid-dicarbonsäure-(1.5) (8.908). 
Bei mehrstündigem Erhitzen mit krystallinischer rauchender Schwefelsäure im geschlossenen 
Rohr auf 190—200° entsteht Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5)-sulfonsäure-(x) (Syst. No. 1586). 
Bei der Destillation des Ammoniumsalzes oder beim Erhitzen desselben im geschlossenen 
Rohr bei 230° entstehen das Dinitril der Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) und_eine Säure 
CH 304N (2). — (NH,)C1,H,0,. Prismen. — ABı aH,0,. Niederschlag. Unlöslich in 
Wache — CaC,H,0, + H,O. Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — 


'BaC,H,0, + 3), H,0. Prismen. Löslich in Wasser und Alkohol. 
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Dimethylester H,0,=C CO,-CH,),. B. Aus der Säure und Meth lalkohol 
mit Chiorwamserstäft a, 6. 26 gar — Hellbraune Blättehen (aus Methylalkohol). F: 
114—115° (korr.). Sr E 

Diäthylester C,.H,.0, = CioHa(CO,'CaH,)s. _B. Beim Erwärmen des Silbersalzes 
der Säure alt Äthyljodid und Alkohol auf dem Waserrbade (M., G. 261, 97). — Nadeln. 
F: 123—124°.(korr.). 

Diphenylester C„H,.0, = CuHsC0;,-CH5).. B. Beim Erwärmen des Dichlorids 
mit überschügei em Phenol aut dem Wasserbade (M., @. 261, 99). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 198—199° (korr.). Leicht löslich in Äther, Benzol und Ligroin, schwer in Alkohol. 


Dichlorid C,,H,0;,C1, = (COCH,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Säure mit 2 Mol.-Gew. 
im ee Rohr rat 26 I 98). — Nadeln (aus Chloroform). F: 155—156° 
(korr.). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol und Alkohol, schwer löslich in Äther. 


Diamid C,,H,0:N, = CuHs(CO-NH,). B. Beim Erwärmen des Dichlorids mit über- 
schüssi, at M., @. 261, 105). — Amorph. Unlöslich in den gebräuch- 
lichen Tran mitteln: 


Dinitril, 1.5-Dieyan-naphthalin C,,H,N, = C,H;(CN),. B. Aus dem Ammonium- 
salz der Säure durch Erhitzen auf 230° im geschlossenen Rohr (M., @. 26 I, 100). Eine weitere 
Bildung s. bei der Säure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 266—267° (korr.). Sublimierbar. 
Leicht löslich in Alkohol, löslich in CS, und Ligroin. 


x.x-Dinitro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.5), durch Nitrieren der Naphthalindi- 
carbonsäure erhalten, C,,H,0,N; = (0,N),C,H,(C0,H),. B. Beim allmählichen Eintragen 
der Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) in kochende rauchende Salpetersäure (M., @. 261, 107). 
— Krystallinisch. Zersetzt sich beim Erhitzen. — CaC,H,0;N, + 41/;,H,0. Dunkel- 
gelbe Prismen. 


Dimethylester C,,H,0,Ns = (0,N),C,,H,(C0,:CH,),. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Säure (M., @. 26 I, 108). — Braune Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 210—215° (Zers.). 


Diäthylester C,H,0;N,; = (0,N),C,,H,(CO,-C;H,),. B. Aus der Säure und Äthyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M., @. 281, 108). — Tafeln (aus Alkohol). Beginnt bei 160° 
unter Zersetzung zu schmelzen. 


a ala ON? er ColNER Eee des Naphthalindi- 
carbonsäurediamids erhalten, —It ) ( ). B. Beim Eintragen des 
Diamids der Naphthalin-diearbonsäure-(1.5) in Deopu(D rauchende Salpetärkure (MA @. 
261, 110). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol und ziemlich in 
Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen. 


Diäthylester C,H40,N, = (O,N),C,H4(C0,-C,H,),. B. Aus der Säure und Äthyl- 
a ai Chlorwasserstt (M., @. 28 I, 110). _ Kr Stalle (aus Alkohol). F: 253_ 2540 
OIT. eT8.). ß 


x.x.x-Trinitro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) C,H,O = (0 CO,H). 
B. Beim Erwärmen von 2 g Naphthalin-dicarbonsäure-(1.5) en g a re u 
säure und 23 g krystallinischer rauchender Schwefelsäure (M., @. 26 I, 105). — isiert 
schwer. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Methylalkohol, 
Äthylalkohol, Äther, Eisessig, löslich in Benzol, Chloroform und heißem Wann — 
Ba0,„H;0.N;3 + 2H,0. Gelbbraune Nadeln (aus Wasser). 


Diäthylester C,H,50,0N; = (O,N),CyHsCO,-CyHy). B. Aus der Säure und Äthyl- 
alkohol mit Chlorwasstestoti(M, 6,25 17100)" Warsere[aun Alkohel, Br Inar Ans Fee 


6. Naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), Naphthalsäure Cl 0, = C0,H),. 
B. Aus 8-Amino-naphthoesäure-(1) durch Austausch von NH, gegen er e Bee 
MEYERschen Verfahren und nachfolgende Verseifung der entstandenen 8-Cyan-naphthoe- 
säure-(1) mit Kalilauge (BAMBERGER, Prırıp, B. 20, 243). Das Anhydrid entsteht durch 
Oxydation von Acenaphthen (Bd. V, 8. 586) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure und 
Sublimation des Reaktionsproduktes (BEHR, van Dorr, B. 6, 60; A. 172, 266; TERRISSE, 
4. 227, 135); durch Erwärmen des Anhydrids mit Kalilauge und Fällen der Lö ‚mit Säure: 
erhält man die freie Naphthalsäure (BEHR, v. D., B. 6, 60; A. 172,266). Das An ydrid ent- 
steht ferner bei der Oxydation von Acenaphthen mit Kaliumdichromat oder Natrium- 
dichromat und Eisessig, neben Aoenaphthenchinon (Bd. VII, S. 744), Biscenaphthylidendion 
(Bd. VII, S. 843) und geringen Mengen Acenaphthylen (Bd. V, S. 625) (Grakez, VEILLOR, 
B. 20, 659; GR., GFELLER, B. 26, 663; A. 276,1). Äuch bei der Oxydation von Acenaphthen- 
chinon (GR., GF., A. 276, 11) oder von Biacenaphthylidendion (GR., Gr., A. 276, 19) mit 
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Eisessig und Natriumdichromat oder Kaliumdichromat wird Naphthalsäureanhydrid ge- 
bildet. - Naphthalsäure entsteht bei der Oxydation von Pyrenketon (Bd. VII, 8. 471) mit 
Permanganat (Ba., Pr., A. 240, 180). Aus peri-Naphthaldehydsäure (Syst. No. 1298) durch 
Oxydation mit Zankanat in alkal. Lösung (GrR., GFELLER, A. 276, 15) oder durch bloßes 
Kochen der stark alkal. Lösung (Zink, M. 22, 987). — Darst. Man versetzt eine auf höchstens 
85° gehaltene Lösung von 25 g Acenaphthen in 300 com Eisessig allmählich mit 170—175 g 
grob gepulvertem Na,Cr,O, und erhitzt dann 2 Stdn. bis zum Sieden; man gießt in warmes 
Wasser und löst das gefällte Anhydrid in 400 cem 10°/,iger Natriumcarbonatlösung (Gr., 
Gr., B. 25, 653; A. 276, 6). — Nadeln (aus Alkohol). Fast unlöslich in Wasser, wenig lös- 
lich in Äther, leicht in schwach erwärmtem Alkohol (BEHR, v. D., A. 172, 267). Molekulare 
Verbrennungswärme: 1245,2 Cal. (Lugının, A. ch. [6] 23, 227). — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung zu 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1370) oxydiert (Gr., BossEL, 
B. 26, 1797; A. 290, 206); nebenbei entsteht 2-Carboxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1336) 
(GeR., Bo., B. 26, 1798). Wird von Natriumamalgam in Dihydronaphthalsäure (S. 914) 
umgewandelt (Anserm, B. 22, 859). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Naphthalin 
(BEHRE, v. D., B. 6, 61; A. 172, 274). Geht bei 140— 150° (BEHR, v. D., B. 6, 61; A. 172, 
266), bei 180° (JAUBERT, B. 28, 360; G. 25 I, 245) in das Anhydrid über; dieselbe Umwand- 
lung erfolgt beim Lösen in heißer Salpetersäure (D: 1,4) (Gr., Gr., B. 25, 653) sowie beim 
Kochen mit Alkohol (BEHR, v. D., A. 172, 267). Beim Kochen der wäßr. ammoniakalischen 
Lösung scheidet sich zunächst auch das Anhydrid aus; daneben entsteht dann ein stick- 
stoffhaltiger bei 245° schmelzender, krystallisierter Körper und endlich Naphthalimid 
(Syst. No. 3224) (BEHR, v. D., A. 172, 269). 

Salze: BEHE, v. D., A. 172, 268. (NH,),C.H,;0, + C,H,0. B. Beim Vermischen 
einer alkoh. Lösung der Säure mit alkoh. Ammoniak. Blättchen. — Na,C,H,0, (im Vakuum 
getrocknet). B. Durch Fällen einer Lösung der Säure in Natronlauge mit Alkohol. Pulver. 
— K,0,H,0, + C,H,0. B. Durch Fällen einer Lösung der Säure in Kalilauge mit Alkohol. 
Blättchen. — CaC,H,0,+H,0. Krystalle — BaC,H,0, + H,0. Blätter. — 
Al(C,H,0,), + H,O. Flockiger Niederschlag. Wird beim Kochen krystallinisch. 

Dimethylester C,,H,,0, = C,H;(C0,-CH,),., B. Aus dem Silbersalz der Säure und 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (BEHR, van DoRr, A. 172, 273). 
Aus der Säure, gelöst in 3 Mol.-Gew. Natronlauge, mit 3 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (GRAEBE, 
A. 340, 247). — Prismen. F: 102—103° (B., v. D.; G.). 

Diäthylester H,s0, = C,0Hs(C0,-C;H,)s?). Gelbliche Krystalle. Monoklin pris- 
Race, gt ae I, 722; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 411, 422). F: 58—60° (R.). 


Seo De aan (2 rege ee 
C,H,0,C1, = C (C0O,H),. B. Das ydri yst. No. entsteht in geringerer 
Wr "neben ee eanydnn als Hauptprodukt bei der Einw. 
eines trocknen Chlorstromes auf eine in der Kälte bereitete Lösung von 20 g Naphthalsäure- 
anhydrid in einem Gemisch von 50 g rauchender mit 50 g konz. Schwefelsäure in Gegenwart 
von 2 g gepulvertem Jod; man erwärmt die Lösung etwa 7 Stdn. auf 50—70°, dann 5 Stdn. 
auf schließlich 180— 200° (FranczsconI, BARGELLINI, @. 32 II, 80). Ferner bildet sich das 
Anhydrid bei 24-stdg. Durchleiten eines trocknen Chlorstromes durch eine Lösung von 13 g 
Naphthalsäureanhydrid in einem auf 150—200° erhitzten Gemisch von 30 g rauchender 
mit 50 g konz. Schwefelsäure (F., B., G. 32 II, 80 Anm.). Beim Behandeln mit konz. Salpeter- 
säure in der Wärme geht das Anhydrid der Trichlornaphthalsäure in Lösung, während der 
ßte Teil des Anhydrids der Tetrachlornaphthalsäure ungelöst bleibt (F., B.). Die freie 
richlornaphthalsäure erhält man durch Lösen des Anhydrids in konz. Kalilauge und nach- 
folgende Zersetzung des Kaliumsalzes durch Salzsäure (F., B., @. 321I, 82). — Flocken. 
x.x.x.x-Tetrachlor-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), x.x.z2.x-Tetrachlor-naphthal- 
säure (C,,H,0,Cl, = C,,H,C1,(C0,H),. B. des Anhydrids s. bei x.x.x-Trichlor-naphthalin- 
dicarbonsäure-(1.8). Man erhält die freie Säure durch Lösen des Anhydrids in verd. Kali- 
kuge und nachfolgendes Ausfällen mit Salzsäure (FRANcESscoNI, BARGELLINI, G. 32 II, 81). 
— Flocken. 


2.3.4.5.6.7-Hexachlor-naphthalin-diecarbonsäure-(1.8), Hexachlornaphthalsäure 
C,.H,0,Cl, = C,,C1,(C0;H),. B- Das Anhydrid (Syst. No. 2482) wird erhalten durch 4—5- 
stündi ee ohiteen von 10 g Naphthalsäureanhydrid mit 150 g SbCl, auf ca. 180°, darauf- 
folgendes Durchleiten von Chlor und schließliches Eingießen in mit HCl angesäuertes Wasser; 
aus der Lösung des Anhydrids in Alkali erhält man durch Ausfällen mit Mineralsäure die 
freie Säure (FRANCESCONI, REccHI, R. A. L. [5] 10 II, 88). — Weiße Flocken, die beim Kochen 
mit Alkohol sofort das Anhydrid zurückbilden. 


1) Diese Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl, dieses Handbuches 
[1. I 1910] von ERRERA (@. 411, 190) ausführlicher beschrieben worden, 
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4-Brom-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), 4-Brom-naphthalsäure (0,H,0,Br = 
C,.H,Br(CO,H),. B. Das Anhydrid entsteht bei der Oxydation von 5-Brom-acenaphthen 
(Bd. V, 8. 587) mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (BLUMENTHAL, B.T, 1095; 
vgl. Dziswoxskı, B. 36, 3770) oder besser mit Natriumdichromat und Eisessig (GRAEBE, 
GumsBourg, A. 327, 86). Das Anhydrid entsteht ferner bei der Oxydation von Brom- 


—C i : 
dinaphthylenthiophen CH &.s AGHaBr (Syst. No. 2377) oder Dibromdinaphthylen- 
—Cc 

thiophen CuH,Brl S AGoHsBr mit Chromsäure in Eisessig (D.). Durch 2—3-stdg. 
Erhitzen einer Lösung von 20 g Naphthalsäureanhydrid in einem Gemisch von 70 g rauchender 
mit 70 g konz. Schwefelsäure zunächst auf 65— 70° unter allmählicher Zugabe von 60 g Brom 
und darauffolgende Erhöhung der Temperatur auf 200° während etwa 7 Stdn. (FRANCESCONT, 
BARGELLINT, G. 32 II, 86). Aus der Lösung des Anhydrids in Alkalien wird die freie Säure 
durch Salzsäure ausgefällt (F., B.). — Flockiger Niederschlag. Geht leicht in das Anhydrid 
über (Gr., Gv.). 


x-Jod-naphthalin - diearbonsäure -(1.8), x-Jod-naphthalsäure (C,H,0,I = 
C,.H,I(C0,H),. B. Neben dem Anhydrid der x.x.x-Trijod-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) bei 
der Einw. von Jod (80—85 g) auf Naphthalsäureanhydrid (21 g) in rauchender Schwefelsäure 
(120 g); man erhitzt 5—9 Stdn. bis auf 200° und gießt das Reaktionsgemisch in eine wäßr. 
Lösung von SO,; die Jodnaphthalsäure geht in Lösung (FRANcEScoNI, BARGELLINI, @G. 32 Il, 
89). u ca. 217°. Löslich in den üblichen organischen Solven:ien. Wurde nicht ganz 
rein erhalten. 


x.x.x - Trijod -naphthalin - dicarbonsäure-(1.8),, x.x.x-Trijod- naphthalsäure 
C,H,0,I, = CuH31,(CO,H),. B. des Anhydrids s. bei x-Jod-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8); 
man erhält die Säure in Form ihres Kaliumsalzes beim Lösen des Anhydrids in warmer Kali- 
lauge (FRANCESCONI, BARGELLINI, @. 82 II, 91). — Weißer flockiger Niederschlag. — Geht 
beim Erhitzen, auch in Gegenwart von Wasser, unter Gelbfärbung in das Anhydrid über. 
— Ag,C,H3;0,1;. Rötlichweißer Niederschlag. 


83-Nitro-naphthalin-diearbonsäure-(1.8), 3-Nitro-naphthalsäure C,H,0,N = 
0,N:-C,,H,(C0,H),. B. Das Anhydrid entsteht beim Nitrieren von Naphthalsäureanhydrid 
mit Salpeterschwefelsäure (ANSELM, ZUCKMAYER, B. 32, 3284; GRAEBE, BRIONES, A. 327, 
84) oder besser bei kurzem Erhitzen einer Lösung von Naphthalsäureanhydrid in konz. 
in mit 1 Mol.-Gew. NaNO, (G., B.). — Ist nur als Anhydrid (Syst. No. 2482) 
chrieben. 


4-Nitro-naphthalin-dicarbonsäure-(18), 4-Nitro-naphthalsäure ON = 
O,N-G,H,(00,H),. „B. Entsteht neben „‚Nitro-.nuphthochinon“ (Bd. V; 8. so eringer 
Er wenn man 30 g Acenaphthen (Bd. V, S. 586) mit 600 ccm Salpetersäure (D: 1,2) 
3 Stdn. kocht, das Reaktionsprodukt mit Natronlauge auszieht und die Lösung mit Salzsäure 
fällt (Quincke, B. 21, 1460). Bildet sich ferner neben „Nitro-y-naphthochinon“ durch 
Kochen von 6-Nitro-acetnaphthen (Bd. V, S. 588) mit Salpetersäure (D: 1,2) und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Q... Man ü ießt 1 Tl. 5-Nitro-acenaphthen 
mit 12 Tin. Eisessig, trägt 7 Tle. Natriumdichromat ein und erwärmt 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bade; man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit Sodalös (GRAEBE, BRIONES, 
4. 827, 82). — Gelbe Nadeln. Geht beim Erwärmen leicht in das drid über (G., B.). 
Zersetzt ‘sich bei 140—150° (Q.). Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin (Q.). — 
Die Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in alkoh. Lösung führt zu 4-Amino-naphthal- 
eure Ua nz nel Ben wa mit Ammoniak entsteht das Imid der 4-Nitro- 
na ure (G., B.). — H,0: Gelbe N ). — 
BO. Gelbe, Bistichen [nr a N aee sache [Q: u Sea 


Diäthylester C,,H,,0,N = 0,N-C,H,(C0,-C,H,),. B. Aus dem Silbersalz der 4-Ni 
äaphtbalsturs In Ahlicher Weine (Orkan Pe oe reer 82). — Hellgelb. en 


x.x - Dinitro - naphthalin - diearbonsäure - (1.8), x.x-Dinitro -naphthalsäure 
C,H,0;N; 5 (ON EKCO,E), ı). B. Bei der Einw. von 250 g acc haha Salpetersäure 
(D: 1,5), auf eine kalte Lösung von 15 g Naphthalsäureanhydrid in 300 g Schwefelsäure (D: 1,8). 
Man läßt das Gemisch bei gewöhnlicher Temperatur 2 Stdn. stehen, gießt dann in kaltes 
Wasser und krystallisiert mehrmals aus siedendem Wasser um (FRANCESCONI, BARGELLINI 
G. 32 II, 94). — Blättchen (aus Wasser). Verliert beim Erwärmen auf 150° nicht an Gewicht. 
Zeigt den Schmelzpunkt 208—210° [unter vorhergehendem Übergang in das Anhydrid? 

!) Vgl. hierzu die nach dem Literstur-Schlußtermin der 4. 
erschienene Arbeit von MIHÄILESOU, STROPOR, (. 19941, a ne 


Ye a Due 
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(Redaktion dieses Handbuches)]. Leicht löslich in warmer Essi säure, Alkohol, Essigester 
unlöslich in Äther und Benzol. Löst sich schon in der Kälte in rink und ug 
Zeigt, in konz. Schwefelsäure gelöst, keine Fluorescenz. 


6. Naphthalin-dicarbonsäure-(2.6) C,,H;0, = C,.H,(C0,H).. B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht bei der Destillation des Kalium- oder Natriumsalzes der N aphthalin-disulfon- 
säure-(2.6) mit KCN; man verseift durch Kochen mit amylalkoholischem Kali (EBERT, MErz, 
B. 9, 604). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt oberhalb 300° (Zers.). Fast unlös- 
lich in siedendem Benzol, Toluol oder Eisessig. — Wird durch Chromsäuregemisch kaum 
angegriffen. Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Naphthalin. — K,0,H,0, + Y, H,0. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag,0,,H;0,. Amorphes unlösliches Pulver. — 
CaC,H,0, + 3'/,H,0. Krystallinischer Niederschlag. Nahezu unlöslich in Wasser. 


Dimethylester C,,H,,0, = C}H,(CO,-CH,),. B. Aus dem entsprechenden Dichlorid 
(durch Erhitzen der Säure mit PC], erhalten) und Methylalkohol (KAUFLER, THIEN, B. 40, 
3258). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 191°. Leicht löslich in heißem Äther, Methyl- 
alkohol, Toluol, Chloroform, löslich in heißem Ligroin, schwer löslich in heißem Petroläther. 
— Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali: K., Ta. 


‚Diamid C,,H,,0,N, —= C,.H,(CO-NH;),. B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (durch 
Erhitzen der Säure mit PC], erhalten) und kaltem konz. Ammoniak (K., Tu., B. 40, 3261). 
En une Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 320°. Unlöslich in Amyl- 
alkohol. 

Mononitril, 6-Cyan-naphthoesäure-(2) C,H,.0,N =NC-C,,H,:CO,;H. B. Aus dem 
lan Dinitril durch 7-stdg. Kochen mit 1 Äquivalent KOH in Amylalkohol 
(K., Ta., B. 40, 3260). — Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. In allen Lösungsmitteln 
schwerer löslich als das Mononitril der Naphthalin-dicarbonsäure-(2.7) (s. u.). 

Dinitril, 2.6-Dieyan-naphthalin C,,H,N, = C.H,(CN),. B. s. im Artikel Naph- 
thalin-diearbonsäure-(2.6). — Nadeln (aus Eisessig). F: 296—297° (EBERT, Merz, B. 9, 605). 
Sublimiert leicht (E., M.). Fast unlöslich in siedendem Alkohol, Äther und Benzol 
Ge a Geschwindigkeit der Verseifung durch amylalkoholisches Kali: KAUFLER, THIEN, 

. 40, 3257. 


7. Naphthalin-diearbonsäure-(2.7) CH;0, = CiH;(C0;H),. B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht bei der Destillation des Kalium- oder Natriumsalzes der Naphthalin-disulfon- 
säure-(2.7) mit KCN; man verseift durch Kochen mit amylalkoholischem Kali (EBERT, MERZ, 
B. 9, 604). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. Sehr wenig 
löslich in siedendem Benzol, Toluol und Eisessig, etwas mehr in siedendem Alkohol. — 
Wird durch Chromsäuregemisch kaum angegriffen. Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, 
und Naphthalin. — Ag,C,H,0,. Amorphes, unlösliches Pulver. — CaC,H,0,+4H,0. 
Nadeln. Wenig löslich in Wasser. 

Dimethylester C,,H,0, = C,Hs(CO,-CH;,),. B. Aus dem entsprechenden Dichlorid 
(durch Erhitzen der Säure mit PCI, erhalten) und Methylalkohol (KAUFLER, THIEN, B. 40, 
3258). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135—136°. Sehr leicht löslich in heißem Methyl]- 
alkohol, Toluol, Chloroform, leicht in heißem Äther und Ligroin, schwer in heißem Petrol- 
äther. Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali: K., Tu. 

Diamid C,,H,,0;N, = C,H,(CO-NH;),. B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (durch 
Erhitzen der Säure mit PC], erhalten) und kaltem konz. Ammoniak (K., Tn., B. 40, 3261). 
— Kırystallinisches Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 320°. Unlöslich in Amyl- 
alkohol. 

Mononitril, 7-Cyan-naphthoesäure-(2) C,,H,0;N =NC-C,.H,:CO,H. B. Aus dem 
entsprechenden Dinitril durch 7-stdg. Kochen mit 1 Äquivalent KOH in Amylalkohol 
(K., Tu., B. 40, 3260). — Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. 

Dinitril, 2.7-Dieyan-naphthalin C,,H,N, = C,H,(CN),. B. s. im Artikel Naph- 
thalin-dicarbonsäure-(2.7). — Nadeln (aus Eisessig). F: 267—268° (EBERT, Merz, B. 9, 605). 
Sublimiert leicht (E., M.). Ziemlich löslich in siedendem Alkohol (E., M.). Geschwindigkeit 
der Verseifung durch amylalkoholisches Kali: KAUFLER, Ph.Ch. 55, 506; K., Tuıen, 
B. 40, 3257. 

8. Naphthalin-diecarbonsäure-(&.&) CH;0, = CiHs(C0;H),. B. Bei 6-7-tägigem 
Erhitzen Ar aus Narceinsäure (Syst. No. 2937) durch Erhitzen auf 180— 200° entstehenden 
Dioxynaphthalindicarbonsäure (Syst. No. 1166) mit konz. Jodwasserstoffsäure und amorphem 
Phosphor (CLAus, MEIXNER, J. pr. [2] 87, 8). — F: 250—253°. Unlöslich in Äther und 
kochendem Wasser, löslich in Alkohol. — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und 
Naphthalin. — PbC,,H,0,. Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 
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2. Benzofulven-w-carbonsäure-1-essigsäure, [1-Carboxymethyl-inden- 


(1)-yliden-(3)]-essigsäure'); [3-Carboxymethylen-inden-(1)-yl-(1)]- 

C:CH-CO,H Hr 
ssigsäure! C,sH,0ı = C,H,“ >CH . B. Aus Inden-essigsäure-(1 oder3)- 
essıg 1341044 6 °\G. CH,-C0,H 


Ivkolsäure-(3 oder 1)-dimethylester (Syst. No. 1146) in wenig Methylalkohol mit 25°/,igem 
ec wäßr. Kal Teen; cn 4A. 347, 285). — Hellgelbe Nadeln, die sich 
beim Erhitzen dunkel färben. Schmilzt gegen 240—250° unter Zersetzung. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer in Äther, Chloroform, Benzol, Toluol und Wasser, 
unlöslich in Ligroin. 


3. Dicarbonsäure C,,H,50; = C13H10(C0;H);- 
Tribromderivat C,,H,0,Br; (?) s. S. 924. 


8. Dicarbonsäuren C,Han-1504. 


1. Dicarbonsäuren C,,H,00:- 


1. Diphenyl - dicarbonsäure - (2.2), Diphensäure _ H0,C C0,H 
C..H100,, 8. nebenstehende Formel. Diese Bezifferung gilt auch für die = Fu 
von „Diphensäure‘ abgeleitetenNamen. — B. Beim längeren Erwärmen * B-- 1 > 
von Phenanthren mit Chromsäuregemisch, neben Phenanthrenchinon SER ii 
(FırTıc, OSTERMAYER, A. 166, 365; ANscHÜTZz, SCHULTZ, A. 186, 38). Entsteht aus Phen- 
anthrenchinon: durch Kochen mit Chromsäuregemisch (F., OsrErm.), durch Kochen mit 
verd. KMnO,-Lösung (An., Jarp, B. 11, 212), durch Erwärmen mit H,O, in Essigsäure (HoLLE- 
Man, R. 28, 171), beim Kochen mit methylalkoholischem Kali (R. MEYER, SPENGLER, B. 38, 
443); ferner, neben wenig [10-Oxy-phenanthryl-(9)]-glyoxylsäure (R. Mry., Sp.), bei 6- bis 
8-tägigem Kochen mit starkem äthylalkoholischem Kali (Aw., Schu., A. 196, 50; R. Mry., 
Sp.). Durch Einw. von Natriumamalgam auf 4.4’-Dijod-diphensäure, suspendiert in verd. 
Essigsäure (ScHhuLtz, A. 196, 23). Aus diazotierter Anthranilsäure beim Behandeln mit 
ammoniakalischer Kupferoxydullösung (VORLÄNDER, F. MEyER, A. 320, 138). — Darsi. 
Man löst Phenanthrenchinon in konz. Schwefelsäure, gießt die Lösung in wäßr. K,Cr,O,- 
Lösung und kocht die Flüssigkeit 4 Stdn. (Götz, M. 23, 27). Man trägt 50 g Phen- 
anthrenchinon in feuchtem, fein verteilten Zustand (erhalten durch Auflösen in NaHSO,- 
Lösung und Fällen mit Soda) in ein Gemisch von 200 g K,Cr,0,, 300 g H,SO, und 500 
Wasser ein und erhitzt einige Zeit bis nahe zum Siedepunkte; die gebildete Säure ir 
dem Niederschlage durch Soda entzogen und dann aus der Sodalösung durch HCl gefällt 
(Fırrie, Schuamrrz, A. 193, 116; GRAEBE, AuBINn, A. 247, 263 Anm.). — Blättchen (aus heißem 
Wasser); bei langsamer Abkühlung werden monoklin-prismatische (BopEewiec, Howe, J. 
1879, 727; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 25) Säulen erhalten. F: 228—229° (ScHuLTz, A. 208, 97; 
V., F. Mer.). Diphensäure sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln (F., OsTERM.). 
Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, ausgenommen Wasser (V., F.Mey.; F., OsTERM.). 
Elektrisches Leitungsvermögen: OsTWwALD, J. pr. [2] 32, 359. — Beim Kochen mit Chromsäure- 
geniech wird Diphensäure zu CO, und Wasser oxydiert; wird dagegen beim Kochen mit 

alpetersäure oder saurer oder alkal. KMnO,-Lösung nicht angegriffen (Frrris, HUMMEL, 
4A. 1983, 129, 130). Bei der Elektroreduktion der in alkoh. Schwefelsäure gelösten Diphen- 
säure an einer Bleikathode entsteht Hydrophenanthrenchinon (Bd. VI, S. 1035) (METTLER, 
B. 39, 2940). Einw. von Brom auf Diphensäure: CLAus, ERLER, B. 19, 3149; GOLDSCHMIEDT, 
SCHRANZHOFER, M. 16, 817. Beim Erhitzen mit 20 Tin. SbCl, auf 160—360° entstehen 
Perchlorbenzol und Perchlordiphenyl (Merz, WxırH, B. 16, 2872). Diphensäure wird durch 
kaltes Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2483) übergeführt (AnscHürz, B. 10, 326); 
ebenso durch Essigsäureanhydrid bei 120—150° (Aw., B. 10, 1884). Diphensäureanhydrid 
entsteht ferner beim Erhitzen von Diphensäure mit PC], oder SnCl, (GRAEBE, AUBIN, A. 
247,260, 261). Beim Erhitzen mit PC], und etwas POC], auf 120— 130° entsteht Diphensäure- 
anhydrid, daneben wenig Fluorenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1300); beim Erhitzen mit 
überschüssigem POC], allein bis zu dessen Siedepunkt erhält man Fluorenon-carbonsäure-(4)- 
chlorid (Gr., Av., A. 247, 261). Diphensäure geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf 150° in Fluorenon-carbonsäure-(4) über, ebenso beim Behandeln mit rauchender Schwefel- 
säure in der Kälte; ferner beim Erhitzen mit ZnCl, (Gr., Av., A. 247, 261, 275). Bei der 


!) Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. 
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Destillation von Diphensäure mit gebranntem Kalk entstehen Fluorenon (Bd. VII, S. 465) 
und Pseudodiphenylenketon (Syst. No. 2371)!) (Fırrig, OSTERMAYER, A. 186, 372; F., 
SCHMITZ, A. 183, 117; Kerr, B. 29, 228). Beim Glühen mit gelöschtem Kalk oder mit 
Natronkalk tritt fast glatte Spaltung in CO, und Diphenyl ein (AnscHürz, ScHuLTz, A. 
196, 48). Beim Erhitzen des ner der Diphensäure im Druckrohr auf 250° 
bis 260° entsteht Diphensäureimid a ® orH (Syst. No. 3225) (WEGERHOFF, A. 252, 
E eu 

22). Dieses entsteht auch, neben Essigsäure, aus Diphensäure und Acetonitril bei 225— 240° 
(MATHEws, Am. Soc. 30, 659). 

_ Salze: Frrrie, OsTERMAYER, A. 166, 370. Ag,C,,H,0,. Voluminöser Niederschlag. 
Löslich in viel heißem Wasser. — MgC,H,0,+4H,0. Blätterige Krystalle. — CaCy4H,O, 
+2°/,H,0. Undeutliche Krystalle. — BaC,H,0,+ 4H,0. Krystalle. Rhombisch bi- 
pyramidal (Arzrunı; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 26). In Wasser leicht löslich, aber schwerer als 
das Calciumsalz. . 

. „Monomethylester C,,H,,0, = H0,0.0,H,-C;H,-CO,-CH,. B. Durch Aufkochen von 
Diphensäureanhydrid mit Methylalkohol (GRAEBE, AuBINn, A. 247, 267). — Tafeln (aus 
verd. Methylalkohol). F: 110°. Destillierbar. Leicht löslich in Alkohol und in kalten 
Alkalien. 


Dimethylester C,,H,,0, = CH;:0,C:C;H,-C;H,-CO,-CH,. B. Durch Behandeln der 
Diphensäure mit Methylalkohol und HCl (ScHuLtz, A. 208, 98). Beim Erhitzen von 2-Jod- 
benzoesäure-methylester mit Kupferpulver auf 250—260° (ULLmann, G. M. Meyer, A. 
332, 70). Aus diazotiertem Anthranilsäuremethylester durch Einw. ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung (VORLÄNDER, F. MEYER, A. 320, 140). — Tafeln oder Prismen (aus 
Methylalkohol). Monoklin prismatisch (CALDERoN, J. 1881, 842; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 27). 
F: 73—74° (V., F.M.), 73,5° (ScH.). Kp,.: 204—206° (V., F.M.). Unzersetzt flüchtig (Scn.). 
Monoäthylester C,sH140; = H0,C-C,H, C,H, €0,-C,H,. B. Durch Kochen des 
Diphensäureanhydrids mit Alkohol (GRAEBE, AuBIn, A. 247, 267). — F: 88°. Destilliert 
unzersetzt. 
Diäthylester C,,H,s0, = C,H, :0,C-C;H, C,H, °CO,:C,H,. B. Durch Behandeln der 
Diphensäure mit Alkohol und HC} (Hummer, A. 188, 128). -- Würfel. F: 42°, 
Dichlorid C,,H,0,C1, = C10C-C,;H,-C;H,-COCl. B. Durch Erhitzen von Diphensäure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PCI, auf 180° (GRAEBE, AuBIn, A. 247, 268). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 93—94°, Destillierbar. Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig. — Wird 
von Zink und Salzsäure zu Hydrophenanthrenchinon (Bd. VI, S. 1035) reduziert. 
Monoamid, Diphenamidsäure C,,H,0;N = H0,C-C;H,:C;H,-CO-NH,. B. Aus 
dem Diphensäureimid (Syst. No. 3225) beim Aufkochen mit Kalilauge (Wxouruorr, A. 
252, 19). Bei !/,—!/,-stdg. Kochen des Diphensäureanhydrides (Syst. No. 2483) mit wäßr. 
Ammoniak (GRAEBE, AUBIn, A. 247, 269). — Tafeln (aus Alkohol). F: 193° (G., A.), 190° 
bis 191° (W.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser (W.). — Zerfällt in der Hitze 
in das Imid und Wasser (G., A.). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht 


Fluorenon-carbonsäure-(4)-amid EN 00 (W.). Liefert mit einer alkal. Lösung von 
C,H,ZCO—NH, 


NaOBr Phenanthridon "N" (Syst. No. 3117) (G., WANDER, A. 276, 248). 
elta 
Diamid 0,,H,0,N, = H,N-CO-C,H,-C;H,:CO-NH,. B. Beim Erhitzen von Diphen- 
ee pen lan (WEGERHOFF, A. 252, 23). Auch aus Diphensäureimid 
und konz. Ammoniak (W.; GRAEBE, AuBIn, A. 247, 272). — Tafeln (aus heißem ‚Wasser). 
F: 212° (W.). Leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser (W.). Unlöslich in kalter 
Natronlauge (G., A. 247, 273). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in NH, 
und das Imid (G., Auv.). e ne 
MM itril, 2-Cyan-diphenyl-carbonsäure-(2’) C,,H,0,N = NC-C,H,:C;H, -CO,H. 
B. enden in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid (WERNER, 
Pıever, B. 37, 4311). — Prismen (aus Benzol). F: 170—172°. Löslich in Alkohol, Eisessig 
und Benzol, in Alkalien und Ammoniak. — Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge 
die Diphensäure. RE roln 
M lester-nitril, 2-Cyan-diphenyl-carbonsäure-(2’)-methylester C,,H,,0,N = 
NC-O.H.-UH-CO.-CH.. = Aus 2-Cyan-diphenyl-carbonsäure-(2’) durch Esterifizierung 
(w., P., B. 37, 4311). — Quadratische Doppelpyramiden (aus Eisessig). F: 79—80°, 


3) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Abhandlung von PUMMERER, B. 45, 294, 
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4-Chlor-diphensäure C,,H,0,C1= H0,C-C,H,-CgH,C1-CO,H. B. Bei der Oxydation 
des ee: mit K,Cr,0, in siedender verd. Schwefelsäure (J. SCHMID 4 
ScHhaLL, B. 39, 3894). Man diazotiert 4-Amino-diphensäure in HCI-Lösung und gibt die 
Diazoniumsalzlösung zu einer Lösung von CuCl in konz. Salzsäure (J R SCHMIDT, CHALL, 
B. 39, 3895). — Nadeln (aus verd. ohol). F: 237°. Sehr leicht löslich in Äther, Eisessig, 
Alkohol, Methylalkohol und CS,. I, 

4-Brom-diphensäure (C,,H,0,Br = H0,C-C,H,-C,H,Br-CO,H. B. ei 12-stdg. 
Kochen von A henanthrenchinon mit K,Cr,0, und H,SO, (J. SCHMIDT, JUNGHANS, 
B. 37, 3566). — Weiße Blättchen (aus 50 eigen Alkohol). F: 238 — 239°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, weniger in Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Ag,C,,H,0,Br. 
Nadeln. 

5-Brom-diphensäure H,0,Br = H0,C-C,H,-C,H,Br-CO,H. B. Beim Kochen 
von a K,0n0, und verd. Schwefelsäure (J. SCHMIDT, LADNER, 
B. 37, 3571). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 257° (Zers.). — Bei der Oxydation mit 
KMnO, in H,SO, entsteht 4-Brom-benzoesäure. 

x-Brom-diphensäure C,‚H,0,Br = H0,C-C,H,:C,H,Br-CO,H. B. Aus Diphensäure 
und Brom bei 200°, neben Dibromdiphensäure (CLaus, ERLER, B. 10, 3149) und 6-Dibrom- 
fluorenon (Bd. VII, S. 469) (GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER, M. 16, 817). — Kleine-nadel- 
förmige Prismen (aus Eisessig). F: 235—236° (Cr., E.). Fast unlöslich in kochendem Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol, CHCl, und CS, (Cr., E.). — 
Zerfällt beim Glühen mit Kalkhydrat in CO, und x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 122° 
(Bd. VII, S. 468) (Cr., E.). — Na,C,,H,0,Br. Amorph. Ungemein löslich in Wasser, un- 
löslich in absol. Alkohol (Cr., E.). — Cu 4H,0,Br. Amorph. Sehr schwer löslich in 
Wasser. — ‚CuH,0,Br. Pulveriger Niederschlag (Cr., E.). — BaC,H,0,Br + 3H,0. 
Nadeln (Cr., E.). Viel leichter löslich als das Bariumsalz der 4.4’-Dibrom-diphensäure 
(G., ScH.). 

Verbindung von x-Brom-diphensäure mit Brom (?) C,H,0,Br, (?). B. Bei 
8-tägigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Diphensäure mit 2 Mol.-Gew. ‘Brom auf 100°, neben 
x-Brom-diphensäure (CLAUS, ERLER, B. 10, 3149, 3152). Wird nur in sehr geringer Menge 
erhalten, wenn man fertig gebildete x-Brom-diphensäure mit Brom erhitzt (Cr., E.). — Far 
lose Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung gegen 256°. Schwer löslich in 
Alkohol, leicht in Alkalien; die Lösungen zersetzen sich rasch beim Erwärmen unter 
Bildung von Dibromdiphensäure. Diese Säure entsteht auch beim Erhitzen der Verbind 
C,.H,0,Br;(?) für sich im Rohr auf 200°. — Na,C,,H.0,Br,. Blättchen. Leicht löslic 
in Wasser und Alkohol. 

x-Brom-diphensäure-diäthylester C,,H,,0,Br = C,H, :0,C-C,H, -C,H,Br-CO,-C,H,. 
B. Aus x-Brom-diphensäure und absol. Alkohol. unter Einleiten Von en E) 24 
Erstarrt sehr langsam krystallinisch. F: 65°, 

4.4'-Dibrom-diphensäure C,,H,0,Br, = H0,C-C,H,Br-C,H,Br-C0,H. B. Beim 
Kochen von 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon mit Kr,Cr,O, und verd. Schwefelsäure (J. 
SCHMIDT, JunGHANs, B. 37, 3569). Aus diazotierter 4.2°.Diamino-diphensäure und heißer 
salzsaurer CuBr-Lösung (J. ScH., J., B. 37, 3569). — Blättchen (aus 50°/,igem Alkohol). 
F: 277—278°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol, sehr wenig in 
Wasser. — Silbersalz. Weiße, in heißem Wasser sehr wenig lösliche Kryställchen. 

Eine Dibromdiphensäure, die wesentlich aus dem 4.4’-Dibrom-Derivat bestehen 
muß, entsteht nach CLaus, ERLER (B. 19, 3149) und GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER (M. 
16, 817) neben anderen Produkten beim Erhitzen von Diphensäure mit Brom auf 200°. — 
Glänzende kleine Nadeln (aus Eisessig). F: 245° (C., E.), 245—246° (G., ScH.). Sehr wenig 
löslich in Wasser, schwer in CHCI,, CS,, Benzol und Aceton, leicht in Alkohol, Äther und Eis- 
essig (C., E.). — Bei der Destillation mit Kalk entsteht 2.7-Dibrom-fluorenon (G., ScH.), 
daneben vielleicht ein isomeres, bei 1330 schmelzendes Dibromfluorenon (C., E.; G., SCH.). — 
AgC4H,0,Br,. Weißer Niederschlag (C., E.). — CaC,H,0,Br, +3H,0. Blättchen. 
Pen Zen ai ern‘ (C., uns ee nn In Wasser schwerer 

slic as x-brom- ensaure Barium (G., ScH.). — PbC,,H,0,Br,. Mikrokrystallinisch. 
Schwer löslich in haar Wasser (C., E) uiQsBr a a 

Diäthylester C,H,0,Br; = C,H, :0,C-C,H,Br-C,H Br-CO,-C,H,. B. Durch Lösen 
der (durch Bromjeren von Diphensäure dargestellten) Dibromdiphensäure in Alkohol und 
Einleiten von HCl (Cravs, ERLER, B. 19, 3153). — F: 105—106°, 

4.4’-Dijod-diphensäure C,,H,0,1, = H0,C0-C;H,I-C,H,I-CO,H. B. Durch Behandeln 
von ralzeaurer 4.4'-Diamino-dip ensäure.(Syst. No. 1908) mit salpetriger Säure und Kochen 
des erhaltenen Diazoniumchlorids in wäßriger Lösung mit HI (ScHuLtz, A. 106, 22). — 
Flocken. F: 262°. Sehr schwach löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Aceton 
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See are sa u Salze sind amorph. Das unlösliche Silbersalz bläht sich beim Erhitzen 

%-Nitro-diphensäure C,,H,0,N = H0,C-C,H,-C,H,(NO,):CO,H. B. Bei der Oxy- 
dation von 2-Nitro-phenanthrenchinon mit Chromsäure olloch N STRASBURGER, B. 16, 2347; 
d. SCHMIDT, Austin, B. 36, 3733). — Prismatische, RT zugespitzte Nadeln (aus Wasser) 
(STR.). Blättchen (Schm., Av.). F: 217° (Str.), 214—216° (Schm., Av.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, weniger leicht in heißem Wasser und Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser 
(ScHM., Av.; STR.). 

Mononitril, 4-Nitro-2 oder 2’-cyan-diphenyl-carbonsäure-(2’oder2) C,H,0,N,= 
NC-C,H,-C,H,(NO,):C0,H oder H0,C-C5H4-CsH,(NO,)-CN. B. Aus 2-Nitro-phenanthren- 
chinon-monoxim in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid (WERNER, PiGUET, 2. 37, 4312). 
— Prismen (aus Eisessig). F: 194—195°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. 

Methylester des Mononitrils C,,H,,0,N; = NC-C,H, -C,H,(NO,)-CO,-CH, oder CH,- 
0,C-C;H,-C;H,(NO,)-CN. B. Aus dem Mononitril und Methylalkohol unter Einleiten von 
HCI (W., P., B. 37, 4313). — Nadeln (aus Eisessig). F: 123—124°, Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Eisessig. 

„5-Nitro-diphensäure C,,H,0,N = H0,;C-C,H,:C;H,(NO,):CO,H. B. Durch Oxy- 
dation des 3-Nitro-phenanthrenchinons (J. ScHMIDT, Austın, B. 36, 3734). -- Blättchen 
(aus Wasser). F: 268°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in warmem Wasser 
und in Benzol, leicht in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther. 

6-Nitro-diphensäure C,,H,0,N = H0,C-C;H,-C;H,(NO,)-CO,H. B. Bei der Oxy- 
dation des 4-Nitro phenanthrenchinons durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(J. Schumipr, Kimpr, B. 36, 3737). — Blätterige Krystalle, die bei 248—250° unter Gas- 
entwicklung schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, schwer in Benzol, 
Chloroform, Ligroin. 

4.4'-Dinitro-diphensäure, a-Dinitrodiphensäure C,,H,0,N, = H0,C'C,H,(NO,)- 
C,H,(NO,):CO,H. B. Aus 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon (Bd. viı, S. 807) durch Oxydation 
(STRUVE, B. 10, 75), z. B. mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (G. ScHULTZ, A. 196, 
26; J. SCHMIDT, Kimpr, B. 36, 3740). Aus Diphensäure beim Erwärmen mit 4 Tin. rauchender 
Salpetersäure auf dem Wasserbade (Hummer, A. 193, 131), neben $-Dinitrodiphensäure 
(G. ScH., A. 203, 106). Der Dimethylester entsteht durch Erhitzen von 7 g 6-Brom-3-nitro- 
benzoesäure methylester mit 3,4 g Kupferpulver auf 180—220°; man verseift den Ester 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter Zusatz von etwas Wasser (ULLMANN, BIELECKI, 
B. 34, 2182). — Schwach gelbe Nadeln mit 1 H,O (aus siedendem Wasser). Wird bei 150° 
bis 160° wasserfrei und wird dabei weiß (H.). Schmilzt wasserfrei bei 248—249° (H.), 253° 
(G. Sca.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Äther 
(St.; H.). — BaC,H,0,N, + 6H,0. Prismen (aus Wasser) (St.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem (H.). i 

Dimethyiester eHı O;N, = CH -0,C-C,H,(NO,) :C;H,(NO,)-CO,:CH;. B. Aus 4.4'- 
Dinitro-diphensäure nn Methylalkohol unter Einleiten von HCl (ScHurrz, A. 208, 111). 
Durch !/,-stdg. Erhitzen von 7 g een gr mit 3,4 g Kupfer- 
pulver auf 180—220° (ULLMAnn, BIELECKI, B. 34, 2182). — Gelbe Prismen (aus Methyl- 
alkohol oder aus Toluol). Monoklin prismatisch (SHADWELL, A. 208, 112; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 27). F: 177—178° (Scav., A. 208, 111), 177° (U., B.). Schwer löslich in Alkohol (Sca.). 

Dichlorid C,,H,0,;N,Cl, = CIOC-C;H,(NO,)-C;H,(NO,)-COCl. B. Durch 15 Minuten 
langes Erhitzen von 4.4-Dinitro-diphensäure und Phosphorpentachlorid auf ca. 120° unter 
einem Druck von 20 mm (J. Scumivr, Kimrr, B. 36, 3744). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 138°. — Wird beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260—265° nur wenig angegriffen, 
bei ca. 290° zersetzt es sich mit diesem explosionsartig. 

Mononitril, 44’-Dinitro-2-cyan-diphenyl-carbonsäure - (2°) 0,,H,0,N, = NC- 
C;H,(NO,)-C,H,(NO,)-CO,H. B. Aus 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon-monoxim in Pyridin 
mit Benzolsulfonsäurechlorid (WERNER, PıcvEr, B. 37, 4313). — Blätter (aus Eisessig). 
F: 217—218°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

Methylester-nitril, 4.4'-Dinitro-2-cyan-diphenyl-carbonsäure-(2’)-methylester 
C,H,0;N: ‚s> N C-C;H,(NO,)-C;H,(NO,)-CO -CH;. B. Aus 4.4°-Dinitro-2-oyan-diphenyl- 
carbonsäure-(2’) durch Esterifizierung (W., P, B. 37, 4314). — Prismen (aus Eisessig). F: 
149 —150°., 

6.6°-Dinitro-diphensäure, ß-Dinitrodiphensäure C,,H;0;N, = H0,C-C;H,(NO;)- 
C,H,(NO,)-CO,H. Zur Konstitution vgl. J. Schmior, Kimrr, B. 36, 3745'). — B. Entsteht 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] wird diese Säure 
von CHRISTIE, HOLDERNESS, KENNER, Soc. 1026, 671, als 4.6’-Dinitro-diphensäure angesprochen. 
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neben 4.4’-Dinitro-diphensäure beim Oxydieren von rohem (durch Nitrieren von Phen- 
anthrenchinon gewonnenem) Dinitrophenanthrenchinon und beim Nitrieren von Diphen- 
säure. Das erhaltene Säuregemisch bindet man an Baryt. und scheidet dadurch zunächst das 
schwer lösliche 4.4’-dinitro-diphensaure Barium ab (ScHULTZ, A. 208, 105). Bei der Oxydation 
des bei 228° schmelzenden Dinitrophenanthrenchinons (Bd. VII, 8. 808) mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (J. Scumipr, Kimpr, B. 36, 3746). Aus dem gleichen Dinitrophen- 
anthrenchinon durch 21/,-stdg. Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (15°/, Anhydrid- 
gehalt) auf dem Wasserbade (ScHm., K., B. 36, 3748). — Feine Nadeln (aus heißem Wasser) 
(Schv.), rechteckige Blätter (aus 50°/,igem Alkohol) (Scum., K.). F: 297° (SCHU.), 303° 
(Scum., K.). Schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in warmem, löslich in Essig- 
:ester, Benzol, leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton (SCHM., K.). Schmeckt intensiv bitter 
(Scum., K.). Die Salze sind in Wasser viel leichter löslich als jene der 4.4’-Dinitro- 
diphensäure (Schv.). — BaC,,H,0;N;, + 4H,0. Große blaßgelbe Prismen (aus Wasser) 
(Scuv.). Triklin pinakoidal (SHADwELL, Z. Kr. 5, 303; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 28). 

Dimethylester C,H1205N: = CH, 0,0-C,H,(NO,) -C,H,(NO,)-CO,-CH;,. B. A Aus ß-Di- 
nitrodiphensäure und Methylalkohol unter Einleiten von HCl (ScauuLtz, A. 208, 111). — 
Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (BECKENKAMP, 4A. 208, 112; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 28). F: 131—132°. Leicht löslich in Alkohol. 

4.8.4'.8'°-Tetranitro-diphensäure C, H,O, N, — H0,C-C,H,(NO,),:C,H,(NO,),-CO,H. 
B. Beim Erhitzen des durch Zusammenschmelzen von 5 g 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure- 
methylester mit 5 g Kupferpulver zwischen 115° und 160° erhaltenen 4.6.4°.6°-Tetranitro- 
diphensäure-dimethylesters mit 20 Tin. konz. Schwefelsäure und 5 TIn. Wasser (ULLMANn, 
A. 366, 89). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: ca. 284° (Zers.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Äther, sehr wenig in Benzol. 


Dimethylester C,;H,001sN, = CHz'0,C:C;H,(NO,),:CaH,(NO,),:CO,-CH,. B. 8. bei 
vorstehender Säure. — Fast farblose Nadeln (aus Methylalko ol). I:E: 176°; leicht löslich 
y Fr Ans Eisessig, schwer in heißem Benzol, sehr wenig in heißem Wasser (ULLMANN, 

. 6, B 


2. Diphenyl-dicarbonsäure-(2.3’) C,,H10, = H0,;,C-C,H,:C,H,:CO,H. B. Beim 
Schmelzen von Fluorenon-carbonsäure-(1) C,, ‚Ö, (Syst. No. 1300) mit Ätzkali (Fırric, 
GEBHARD, A. 193, 155; FiTTie, LiEpmann, A. 200, 9). — Kleine Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 216°; schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (F., G.). — Zerfällt beim 
Glühen mit CaO in CO,, Fluorenon und sehr ee (F., G.). Wird von Chromsäure- 
se leicht zu Isophthalsäure oxydiert (F., L.). — Ag,C,,H,0,. Niederschlag. Wenig 
öslich in siedendem Wasser (F., G.). — CaC,,H,0,+ 2H,0. ten. Das einmal abge- 
schiedene Salz löst sich nur äußerst schwer wieder in Wasser (F., G). — BaC,H,0, + 
6H,0. Prismen. Leicht löslich in Wasser; das einmal abgeschiedene Salz löst sich nur 
langsam wieder auf (F., G.). 

R Dimethylester C,H40, = CH,-0,0-0,H,:C,H,:CQ, -CH,. BD: Durch Vermischen 
einer Lösung von a in Methylalkohol mit dem gleichen Volumen 
konz. Schwefelsäure (F., L., A. 300, 10). — Kleine Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal 
(CALDERON, A. 200, 10; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 29). F: 69,5° (F., L.). 


Diäthylester C,H104 = C,H, = 0,C S C;H, = CH, ® CO, « C,H,. Dicke Flüssigkeit (F., L.). 


3. Diphenyl-dicarbonsäure-(2.#£) C4H10, = H0,C-C;H, ‘C,H, -CO,H. B. A 
0.p-Ditolyl mit OrO, in Eisessig (CARNRLLEY, Soc. 82, 657). Das re aus 2.4.Di. 
amino-diphenyl durch Austausch von NH, gegen CN nach dem Sanpm£yYErschen Verfahren; 
ig En er De ET Kochen mit Kalilauge (ReULAnD, B. 22, 

. — Blättchen (aus ohol). F: 251—252° (R.). — s i ieder- 
schlag. Fı 235-2370 (R), (RT AB SE 


Dinitril, 2.4’-Dieyan-diphenyl C,,H,N, = NC-C,H,-C,H,: CN. B. =. i - 
gehenden Artikel. — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 182-1830 (R., B. 38, 3018). 
x-Brom-diphenyl-dicarbonsäure-(2.4°) C,,H,0,Br = H0,C-C,H, -C,H,Br:CO,H. B 
Bei der Oxydation von x-Brom-2.4‘-dimethyl-diphen: 1 (Bd. V, S. 609) nit d tischen 
Menge CrO, und Eisessig (CARNELLEY, Tan. N 47, 591). — I os ee 


4. Diphenyl-dicarbonsäure-(3.5), 5-Phenyl-isophthalsä e— 
0sH,-CsH,(CO,H),. B. Beim Kochen von 30 g Benzaldchrd iu ’60 g Er 
und 120 g Ätzbaryt, gelöst in 1 Liter Wasser (DoEBNER, B. 22, 2381; 24, 1750). — Krystalle 
(aus heißem Eisessig). Schmilzt oberhalb 310°. Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig, 
Diem in et FOR in ne Or (bei 130°). Blaugrüner pulveriger 

iederschlag. — Ca ei s 'er löslich i nr. — 

Kleine, Nadeln., Schwer läalich in Wamen a 
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5. Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') C4H0,=H0,C-C,H,-C,H,:CO,H: B. Aus 
4.4'-Diamino-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3°) durc Diazotieren und Kochen der Diazoniumver- 
bindung mit Alkohol (Grizss,. B. 21, 983). Der Dimethylester entsteht beim Erhitzen von 
3-Jod-benzoesäure-methylester mit Kupferpulver auf 260°; man verseift ihn durch Kochen 
mit 70°/,iger Schwefelsäure (ULLMANnN, LÖWENTHAL, A. 332, 72). — Kleine Blättchen (aus 
Alkohol) (G.). F: 356— 357° (U., L.). Destilliert unzersetzt (G.). Unlöslich in Benzol und 
Ligroin (U., L.), sehr wenig löslich in Alkohol, Eisessig und kochendem Wasser, löslich in 
heißem Alkohol, Äther und CHCI, (G.). — BaC,,H,0,+31/,H,0. Warzen. Ziemlich löslich 
in heißem Wasser; scheidet sich aus kochenden Lösungen mit 11/,H,O in Nädelchen ab (G.). 

Dimethylester C,,H,,0, = CH;-0,0:C;H,-C,H,:CO,-CH,. B. Durch Einw. methyl- 
alkoholischer Salzsäure auf Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3°) (BüLow, v. REDEN, B. 31, 2577). 
Beim Erhitzen von 3-Jod-benzoesäure-methylester mit Kupferpulver auf 260° (ULLMANN, 
LÖWENTHAL, A. 332, 72). — Regelmäßige Krystalle (aus Äther oder Benzol-+ Ligroin) (B., 
v. R.), Blättchen (aus Methylalkohol) (U.,L.). F: 100— 102° (B., v. R.), 104° (U., L.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und Äther, sehr wenig in Ligroin, unlöslich in Wasser (U., L.). 

„ Diäthylester C,,H,,0, = C;H,:0,C-C;H,-C,H,:C0,-C,H,. B. Durch Lösen der 
Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3’) in absol. Alkohol und Einleiten von HCl bis zur Sättigung 
(BüLow, v. REDEn, B. 31, 2577). — F: 68°, Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in Ligroin. 


4.4’-Dichlor-diphenyl-diearbonsäure-(3.3) (C,,H;0,Cl, = HO0,C-C,H,C1-C,H,Cl- 
CO,H. B. Durch 40-stdg. Kochen von 4.4’-Dichlor-3.3’-bis-chlormethyl-diphenyl (Bd. V, 
S. 610) mit Salpetersäure (D: 1,15) (ScauuLtz, ROHDE, VICARI, A. 352, 127; vgl. STOLLE, 
B. 21, 1098). Aus 4.4’-Diamino-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3’) durch Diazotieren und Ein- 
tragen der Diazoniumsalzlösung in siedende CuCl-Lösung (Sca., R., V.). — Weiße Nädelchen. 
F: 323—324°, — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 4.4’-Dichlor-diphenyl. 

Dimethylester C,,H,,0,Cl, = CH; :0,C-C,H,C1-C,H,C1-CO,-CH,. B. Aus der Säure 
und Methylalkohol durch Einleiten von HCl (Sch., R., V., A. 352, 128). — Nadeln. F: 1340, 

4.4'-Diazido-diphenyl-diearbonsäure-(3.3°), 4.4’-Bis-triazo-diphenyl-diearbon- 
säure-(3.3°) C,,H,;0,N; = H0,C-C;H,(N,)-C.H,(N,):CO,H. B. 4.4’-Diamino-diphenyl-di- 
carbonsäure-(3.3°) wird in Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3’)-bis-diazoniumhydroxyd-(4.4’) über- 
geführt und dieses in eine Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure eingetragen; zu dem 
so gebildeten Perbromid gibt man Ammoniak (BüLow, v. REDEN, B. 31, 2578). — Graugrün. 
Krystallinisch. Zersetzt sich bei 165°. Kaum löslich in Benzol und Ligroin. 


6. Diphenyl-dicarbonsäure-(3.£) C.H10, = H0,;C:C,;H,:C;H,-CO,H. B. Man 
oxydiert das durch Behandlung von p-Brom-toluol mit Natrium erhaltene flüssige Kohlen- 
wasserstoffgemisch mit Dichromat und Schwefelsäure und behandelt die neben anderen 
Produkten entstandene Monocarbonsäure (F: 193—194°) weiter mit alkal. Permanganat 
(WEILER, B. 32, 1063). — Nädelchen (aus Amylalkohol). F: 333,5—334,5°%. Schwer löslich 
in Alkohol und Aceton, ziemlich in Nitrobenzol und siedendem Amylalkohol. — Liefert 
bei starker Oxydation Isophthalsäure und Terephthalsäure. 

Dimethylester C,,H,,0, = CH;'0,C-C,;H,-C;H,:CO,-CH,. Nädelchen (aus Methyl- 
alkohol oder Ligroin). F: 98,5—99,5°; löslich in CH,-OH und Ligroin (W., B. 32, 1063). 


7. Diphenyl-dicarbonsäure-(4.4') C,.H10, = H0,C-C;H,'CsH,-CO;H. B. Bei 
der Oxydation von p.p-Ditolyl mit CrO, und Eisessig (DoEBNER, B. ®, 272). Das Dinitril 
dieser Säure entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Diphenyl-disulfonsäure-(4.4’) 
(Syst. No. 1542) mit Cyankalium; das gebildete Dinitril wird mit konz. Salzsäure auf 180° 
erhitzt (DoEBNER, A, 172, 116). — Darst. p.p-Ditolyl wird mit Dichromat und Schwefel- 
säure zu 4’-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4) (S. 677) oxydiert und letztere in alkal. Lösung 
mittels Permanganats weiter oxydiert (WEILER, B. 32, 1061 Anm.). — Amorphes Pulver. 
Schmilzt und sublimiert nicht, zersetzt sich erst bei sehr hoher Temperatur; unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln; zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Diphenyl (DoE.). 
— Die Salze sind fäst sämtlich unlöslich (Dor.). — Ag,C,H;,0,. Körniger Niederschlag 
(Dor.). — CaC,,H,0,. Niederschlag unlöslich in siedendem Wasser (DoE.). — Ba0C,„H;0,-. 
Ähnelt dem Calciumsalz (DoE.). EN 

Dimethylester C,,H,40, = CH;'0,C-C;H, C,H, -CO,:CH,. B. Aus Diphenyl-dicarbon- 
Bar [a 4 ya ee Methylalkohol (WEILER, B. 32, 1061 Anm.). Beim Erhitzen 
von 4-Jod-benzoesäure-methylester mit Kupferpulver auf 220—260° (ULLMmann, MEYER, 
A. 332, 73). — Irisierende Blätter (aus Methylalkohol). F: 212—213° (W.), 214° (U., M.), 
224° (TSCHITSCHIBABIN, B. 40, 1812). Löslich in 400 Tin. siedendem Methylalkohol (W.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol (U., M.), schwer in kaltem, leichter in heißem Benzol (W.), 
leicht in Aceton und Chloroform beim Erwärmen (U., M.). — Gibt mit einer äther. Lösung 
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von Phenylmagnesiumbromid das w.o'-Dioxy-w.0.0’.w’-tetraphenyl-p.p-ditolyl (Bd. VI, 
S. 1067) (TscaH.). s us 

Diäthylester C,.H,,0, = C;H,'0,0:C;H,‘C;H, CO, -C;H,. B. Durch Behandeln des 
Silbersalzes der Diphenyl-diearbonsäure-(4.4”) mit Athyljodid (Dorenze, A. 172, 121). — 
Platte Prismen (aus Alkohol). F: 112°. Wenig löslich in kaltem Alkohol. 

Dinitril, 4.4'-Dieyan-diphenyl C,,H;N,; = NC-C,H, C,H, CN. ‚B. ‚Durch vor- 
sichtiges Erhitzen des Kaliumsalzes der "Diphenyl-disulfonsäure-(4.4') mit Cyankalium im 
CO,-Strom (D., A. 172, 116). — Dünne Nadeln (aus Alkohol). F: 234°, Sublimiert in Blätt- 
chen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem. — ‚Wird 
von alkoh. Kali nur sehr langsam verseift; dabei scheidet sich zunächst unlösliches Diamid 
C,.H,(CO -NH;3,), ab. 


3.3’-Dichlor-diphenyl-diearbonsäure-(4.4’) C,,H,0,C1, = HO,;C 3 Ol! ho C,H;C1 ® 
CO,H. B. Aus 3.3’-Dichlor-4.4’-dieyan-diphenyl durch Verseifung mit NaOH (Cam, Soc. 
85, 9). — Nadeln (aus Alkohol). F: 287—288°%. Schwer löslich in Wasser, leichter in 
Alkohol, Äther. 

Dinitril, 3.3°-Dichlor-4.4’-dieyan-diphenyl C,,H,N;,Cl, = NC-CsH,C1-CgH,C1-CN. 
B. Aus diazotiertem 3.3°-Dichlor-4.4’-diamino-diphenyl bei Einw. von CuCN (Cam, Soc. 
85, 9). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153°. — NaOH verseift zu 3.3’-Dichlor- 
diphenyl-dicarbonsäure-(4.4’). 

2.2’ - Dinitro - diphenyl - diearbonsäure - (4.4) C,,H,0;N, = H0,C-C,H,(NO;)- 
C,;H,(NO,)-C0,H. B. Neben 2.2’-Dinitro-4’-methyl-diphenyl-carbonsäure-(4) bei der Öxy- 
dation von 2.2’-Dinitro-4.4’-dimethyl-diphenyl mittels K,Cr,0, und verd. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (v. JAKUBOWSKI, V. NIEMENTOWSKI, B. 42, 648). — Krystalle. 
F: 335—337°. — BaC,H,0,N, +3H,0. Gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

Dimethylester C,eH120;N; = CH,-0,C-C,H,(NO,)-C,;H,(NO,):CO,-CH;. B. Durch 
Erhitzen von 5 g 4-Brom-3-nitro-benzoesäure-methylester mit 2,5 BRD EV auf 170° 
bis 1850 (ULLMANN, BIELECKI, B. 34, 2183). — Gelbe Prismen (aus N F: 159° 
D2 160°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, schwerer in Alkohol, fast öslich in Äther und 

igroin. 

2.2'.8.6°-Tetranitro-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4’)-dimethylester C.aH10.N, = 
Kupferpulver in eine Lösung von 68 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure-methylester in Nitro- 
benzol (U., B., B. 34, 2183). — Nadeln (aus wenig Benzol). F: 173%. Schwer löslich in 
Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 


2. Dicarbonsäuren C ,H,0.- 


l. Diphenylmethan-a.a-dicarbonsäure, Diphenylmalonsäure C,H,0, = 
(CH,),000,B),. ie NE 
Äthylester-nitril, Diphenyloyanessigsäure-äthylester C,,H,,0;N = (C,H,),C{CN)- 
CO,-:C,;H,. B. Bei 24-stdg. Erhitzen von Diphenylohloressigsäure-äthylester (8. 674) url 
Hg(CN), auf 120—130° (Bıcker, B. 22, 1537). — Tafeln (aus Alkohol). F: 59°. — Läßt sich 
nicht in Diphenylmalonsäure überführen, sondern gibt Diphenylessigsäure oder Diphenyl- 
essigsäure-amid. 


2. Diphenylmethan - dicarbonsäure - (2.4), 4- Benzyl-isophthalsäure 
C,;H,0, = C,H, CH, -C,5H,(CO,H),. B. Durch Reduktion der Benzophenon-dicarbonsäure- 
(2.4) (Syst. No. 1344) oder des Lactons der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.4) (Syst. 
No. 2619) mit Natriumamalgam (ZinokeE, BLATZBECKER, B. 8, 1765). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 242—243°. Fast unlöslich in heißem Wasser, schwer löslich in Chloroform 
und Toluol, leicht in Alkohol, Äther und Aceton. — CaC,,H,0,+ H,0. — BaC,H„0.. 
Krystallpulver. In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem. 


Diäthylester C,H.0 = C,H, CH, C,H ,(CO, -C,H,).- Dickes Öl (Z., B., B. 8, 1765). 


3. Diphenylmethan - dicarbonsäure- (2.5), Benzylterephthalsäure 
C,H10, = Bee Ha ei (CO,H),. B. Durch Reduktion von N 
säure-(2.5) mit Natriumamalgam (WEBER, J. 1878, 403). — BaC,,H,,0,. Pulver. Löslich 
in Wasser und Alkohol. 


4. Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2) H,,0, = H0,C-C,H, CH, C,H, 
C0,H. B. Bei 7—8-stdg. Erhitzen von 11 g des Lactons Be Din kenyiooe binal'iiarben 
(2.2') (Syst. No. 2619) mit 5—6 ccm 50°/,iger Jodwasserstoffsäure und 0,9 g rotem Phosphor 
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auf 170—180° (GRAEBE, JUILLARD, A. 242, 253). Entsteht in kleiner Menge auch aus dem 
Dilacton der Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2’) 6 Ei = = 4 f E (Syst. No. 1344) mit Jod- 


wasserstoffsäure und rotem Phosphor (G., J.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 254.5°. Kaum 
löslich in Wasser, wenig in Chloroform, sehr reichlich in Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen 
auf 280° erhält man ein Sublimat, das aus unveränderter Säure und Anthrachinon besteht, 
Wird von alkal. Permanganatlösung zu Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2’) oxydiert. Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht Anthranol-(9)-carbonsäure-(4) (Syst. 
No. 1300), bei 200° aber eine Anthrachinonsulfonsäure, die beim Schmelzen mit NaOH 
Alizarin liefert. — BaC,,H,,0,+ 6H,O. Krystalle. 100 Tle. kaltes Wasser lösen 4,7 Tle. 
wasserhaltiges Salz. 

Dimethylester C,,„H,s0, = CH;(C;H,-CO,-CH,),. B. Aus Diphenylmethan-dicarbon- 
säure-(2.2’) mit Methylalkohol und Öhlorwasserstoff (G., J., A. 242, 254). — F: 43—44°. 
Sehr löslich in Alkohol. en 


5. Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4£') C,H,0, = H0,C-C,H,-CH,-C,H,* 
CO,H. B. Man erhitzt Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4’) 10 Stan. mit Zinkstaub und Ammo- 
niak (LimericHt, A. 309, 115). — Krystalldrusen mit 1 H,O (aus verd. Alkohol oder 
Eisessig). F: 220%. Bei 20 mm Druck größtenteils unzersetzt destillierbar. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und heißem Eisessig, schwer in kaltem Eisessig und Benzol, unlöslich in 
Chloroform. — Gibt mit Kaliumpermanganat Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4).. Beim 
Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht Anthranol-(9)-carbonsäure.(2) (Syst. No. 1300). 
Ammonium- und Bariumsalz geben bei der Destillation Diphenylmethan. — (NH,,C,Hn0, 
+ H,0. u cuue Krystalle. Erweicht bei 200° und ist bei 214% geschmolzen. — 
Ag, „sHı100« Amorpher Niederschlag. — BaC,H„0,+3H,0. Krystalle. Leicht 
löslich. 


Dimethylester C,,H,s0, = CH,(C,H,:CO,-CH,).. B. Bei mehrstündigem Erwärmen 
von Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4°) mit Methylalkohol und wenig Salzsäure (L., A. 
308, 117). — Nadeln (aus Äther). F: 48°, 

Essigsäure-[diphenylmethan-diecarbonsäure-(2.4’)]-anhydrid C,,H,0,=CH;(C,H, - 
CO-0-CO-CH,),. B. Bei 1-stdg. Erwärmen von DEDDeSS IE ea Goa rbone ne 2) mit 

igsäureanhydrid auf 100° (L., A. 308, 118). — Nadeln (aus Aceton). F: 135°. Löslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Benzol. ’ 

Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4°)-diehlorid C,H,0,C1, = CH;(C,H,-COCH),. 
B. Aus Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4”) und Phosphorpentachlorid durch Erwärmen 
bei 20 mm Druck im Wasserbad (L., A. 308, 118). — Krystalle (aus Benzol). F: 180%. — 
Liefert beim Erhitzen auf 200—210° im Vakuum eine Verbindung C,,H,0, [dunkelgrünes 
amorphes Pulver (aus Nitrobenzol durch Ligroin); F: 290—292°]. 

Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4’)-diamid H,.0,N, = CH;(C,H,-CO-NH,) 
B. Aus dem Dichlorid (s. 0.) und konz. Ammoniak (L., A. 308, 119). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 236°. Unzersetzt destillierbar. 


x.x-Dinitro-diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4°) Cu EnOsN, = CH;[C;H,(NO,)- 
CO,H]),. 3. Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4”) wird unter Kühlung in konzentriertester 
Salpetersäure gelöst; nach 1 Stde. wird die Lösung in Wasser gegossen (L., A. 309, 123). 
_ aggregate (aus Alkohol). F: 215°. — Verwandelt sich beim Stehen mit konz. 
Schwefelsäure in x.x-Dinitro-anthranol-(9)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1300). 


6. - Diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3') CH10, = H0,C-C,H, -CH,:C,H;° 
CO,H. B. Bei 3-tägigem Stehen von 25 ern gelöst in 140 8 konz. Schwefelsäure, 
mit 10 ccm 40°/,iger Formaldehydlösung bei 25° (Scuörrr, B. 27, 2324; Wxıt, B. 27. 3315). 
— Nadeln (aus Wasser oder ohol). Sintert bei 200° und schmilzt bei 220—225° (ScH.); 
sintert bei 240° und schmilzt bei 254° (W.). 1 Tl. der Säure löst sich in etwa 1000 Tin. Wasser 
(Sc#.). Leicht löslich in Methyl- und Äthylalkohol, Aceton und warmem Eisessig ‘(ScH.). 


k henylmethan-dicarbonsäure-(4.2') C,H0, = H0,C-C,H, CH, C,H, - 
cm Das Dinitril entsteht aus 4.4'.Diamino-diphenylmethen (Syst. No. 1787) durch 
Diazotieren in verd. Salzsäure und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in heiße Kalium- 
kupfercyanürlösung; man verseift das Dinitril mit alkoh. Kali (SCHÖPFFF, B. 297, 2325). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 290° (Sca.), 323° (Maquennescher Block) (Duva, O.r. 141, 198; 
BI. [4] 7, 678, vgl. 530 Anm.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Essigsäure, Benzol und Chloro- 


form (D., Bl. [4] 7, 678). gEhoN. CH (C,H, CN) B 8 bei der 
Dinitril, 4.4’-Dieyan-diphenylmethan C,H, or, 2Bon, one ÜMagumswrnacher 


äure. — stalle (aus Benzol). F: 165° (ScHörrr, 
at; De C.r. 141, 198; Bl. [4] 7, 677). Kp,z: 407—410° (Sca.). 
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2.2'-Dinitro-diphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4°) Cs = CH;[C,H,(NO;)- 
CO,H],. B. Aus der Diphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4°) und 8a N bei 
—5° (D., C.r. 141, 198). Durch 12—24-stdg. Einw. von farbloser Salpetersäure (D: 1,53) 
auf 4.4’-Diacetyl-diphenylmethan (Bd. VII, $. 776) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
(D., ©.r. 146, 1324; Bl. [4] 7, 794, 798). Durch Diazotieren von 2.2’-Dinitro-4.4’-diamino- 
diphenylmethan, Behandeln der Diazolösung mit Cuprocyanid und Verseifen des resul- 
tierenden Dinitrils mit H,SO, (D., C.r. 146, 1324; Bl. [4] 7, 797). — Fast weiße Nadeln 
(aus Eisessig). F: 296° (Maquvennescher Block) (D., Bl. [4] 7, 679; D., Privatmitteilung). 
Löslich in Eisessig, Alkohol und vor allem in Aceton, unlöslich in Äther und Benzol; löslich 
in überschüssigem Alkali mit violetter Farbe (D., Bl. [4] 7, 679). 

Diäthylester C,H ON: = CH,[C;H,(NO,)-CO, C,H; ],- B. Aus 2.2°-Dinitro-diphenyl- } 
methan-dicarbonsäure-(4.4') und Alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (DuvaL, 
©. r. 141, 199; Bl. [4] 7, 678). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117° (Maquennescher Block) (D., 
O.r. 141, 199; D., Privatmitveilung). Sehr ei löslich in Äther und kaltem Alkohol, schwer 
in warmem Alkohol, unlöslich in Alkali (D., CÜ.r. 141, 199; Bl. [4] 7, 679). — Bildet bei 
der Oxydation mit CrO, in Eisessiglösung den Diäthylester der 2.2°-Dinitro-benzophenon- 
dicarbonsäure-(4.4) (D., ©. r. 146, 1324; Bi. [4] 7, 800). Liefert bei der Reduktion mit SnCl, 
und HCI in alkoh. Lösung ausschließlich den Diäthylester der 2.2’-Diamino-diphenylmethan- 
dicarbonsäure-(4.4°); gibt durch Erhitzen mit Zinkstaub und Salmiak in verd. Alkohol, Zu- 
satz von Kalilauge und Oxydation des Reaktionsproduktes durch einen Luftstrom ein 
Gemisch von 2.2’-Diamino-diphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4°”) mit größeren Mengen von 
2.2’-Azoxydiphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4’) (D., C.r. 148, 402; Bl. [4] 7, 679, vgl. 527). 

Dinitril C,,H;0,N, = CH;[C,H,(NO,)-CN],. B. Durch Diazotieren von 2.2’-Dinitro- 
4.4’-diamino-diphenylmethan und Behandeln der ee mit Cuprocyanid (DUVAL, 
C.r. 146, 1325; Bl. [4] 7, 858). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 195°. Löslich in 
Aceton, Benzol, Eisessig, schwer löslich in Alkohol, kaum in Äther, 


3. Dicarbonsäuren O,,H,40:- 


1. a.ß-Diphenyl-äthan-a.a-dicarbonsäure, Dibenzyl-a.a-dicarbonsäure, 
a.ß-Diphenyl-isobernsteinsäure, Phenyl-benzyl-malonsäure C,,H,0, = C,H; ° 
CH,:C(C,H,)(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht aus 1 Mol.-Gew. Phenylmalonsäure- 
diäthylester, 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in ala. Lösung; 
beim Verseifen des Diäthylesters mit der berechneten Menge Natrium, gelöst in Alkohol, 
und Wasser im Wasserbad entsteht in geringer Menge die freie Säure, neben viel Phenyl- 
benzyl-essigsäure und Natriumcarbonat (WISLICENUS, GOLDSTEIN, B. 28, 816). — Krystalle 
{sun Pelten Wasser). Schmilzt gegen 144°, dabei in CO, und Phenyl-benzyl-essigsäure zer- 

end. 

„Diäthylester 0,,H,0, = C;H,-CH,-C(C;H,) (CO, -C3H,),. B. 8. im vo ehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 48—49°; K „: 224°; sehr leicht löslich in den orga- 
nischen Lösungsmitteln; beim Verseifen mit alkoh. Natronlauge entsteht Phenyl-benzyl- 
essigsäure, neben wenig Phenyl-benzyl-malonsäure (W., G., B. 28, 817). 

Athylester-nitril, a.ß-Diphenyl-a-cyan-propionsäure-äthylester, Phenyl-benzyl- 
oyan-essigsäure-äthylester Eos = 0,H,-CH,-C{(C,H,)(CN)-CO,-C;H,. B. Durch 
Einw. von Benzylohlorid auf eine absol.-alkoh. Lösung von Phenyleyanessigsäure-äthylester 
in Gegenwart von Natriumäthylat (HrssLer, Am. 32, 130). — Dickes farbloses Öl. Kpz: 
231— 233%; Kpys: 216—217°. D*; 1,13. Unlöslich in Wasser. 

Dinitril, aa-Dieyan-dibenzyl C,,H,,N, = C,H,-CH,-CC,H,)(CN),. B. Durch Einw. 
von Benzylchlorid und Natriumäthylat auf eine absol.-alkoh. Lösung von Phenylmalon- 
säure-dinitril (H., Am. 32, 129). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 97—98°, Leicht löslich 
in Äther und Alkohol, unlöslich in Ligroin und Wasser. 


2, a.ß-Diphenyl-äthan-a.ß-dicarbonsäure, Dibenzyl-a.a'-dicarbonsäure 
a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure 0,H,0, = H0,0-CH(C,H,)-CH(C,H,)-C0,H. FR 


a) Niedrigerschmelzende a.a'- Diphenyl-bernsteinsäure, „a-Dibenzyl- 
dioarbonsäure“ OrHu0, = H0,0-CH(C,H,): OLE: B.. Der Diäthylester ie 
steht beim Erhitzen von Phenylbromessigsäure-äthylester mit alkoh. Cyankalium im ge- 
schlossenen Rohr im Wasserbad (FRANcHIMoNT, B. 5, 1048) oder in der Kälte bei 8 Bis 
10-tägigem Stehen; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (TıL.ımanns, 
4. 258, 88). Der Diäthylester entsteht neben dem Diäthylester der höherschmelzenden 
stereoisomeren Säure bei 6—-8-stdg. Erhitzen von Phenylbromessigsäure-äthylester mit 
trooknem Silberpulver auf 175%; man trennt die beiden Ester durch Alkohol, in welchem 
der Ester der niedrigersohmelzenden Säure löslicher ist, und verseift diesen mit alkoh. Kali 
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(HELL, WEINZzweIG, B. 28, 2448). Der Diäthylester entsteht beim Kochen von a-Cyan- 
a.a’-diphenyl-bernsteinsäure-diäthylester (S. 987) mit alkoh. Kali oder beim Behandeln 
desselben mit Natrium und Alkohol (Popp, B. 23, 117). Niedrigerschmelzende a.a’-Diphenyl- 
bernsteinsäure entsteht neben der höherschmelzenden Säure aus Stilben-a.a’-dicarbonsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2484) durch Behandlung mit Natriumamalgam in stark verd. alkal. 
Lösung (REIMER, B. 14, 1802) oder durch Behandlung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure 
und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Kalilauge (AnscHürz, BENDIX, A. 259, 68). 
Bildet sich aus der höherschmelzenden Säure durch Erhitzen derselben mit überschüssigem 
Barytwasser auf 200° (Reı.). Trennung der beiden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäuren in Form 
der Bariumsalze: A., B. — Dicke Prismen mit 1H,O (aus Wasser) (Reı.) oder feine Nadeln 
mit 1H,O (aus verd. Essigsäure) (A., B.), große rautenförmige Tafeln (aus Benzol oder Äther) 
(Reı.). Die aus Benzol krystallisierte Säure, vielleicht Krystallbenzol enthaltend, schmilzt 
bei 169— 170°, wird dann fest und schmilzt wieder bei 222° (F.); die wasserhaltige Säure 
schmilzt bei 182° (F.), 183° (Rerı.; Tı.), wird dann sogleich fest und schmilzt wieder bei 2220 
(F.; Reı.; Tr). Leicht löslich in Äther, CS,, Chloroform (H., Wer.) und Eisessig (Rer.); 
1 TI. löst sich in 128 Tin. kaltem Benzol (A., B., A. 259, 90), 1 Tl. wasserhaltige Säure löst 
sich bei 21° in 2,265 Tin. absol. Alkohol (Tı., A. 258, 89). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 1848,3 Cal. (Ossırow, Ph.Ch. 4, 484). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,6x 10-4 (WALDEn, Ph. Ch. 8, 465). — Beim Erhitzen oberhalb des 
Schmelzpunktes (183°) entsteht teils das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Säure, teils 
die höherschmelzende Säure, welche weiterhin — und zwar um so schneller, je höher die 
Temperatur ist — in das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Säure übergeht (Tr., A. 258, 


GH,.H 10) 
92). Überführung der Säure in Gemische der stereoisomeren Anhydride En dr 
el; EH 

durch Erhitzen, durch Destillation unter vermindertem Druck, sowie durch Behandlung 
mit Acetylchlorid s. A., B., A. 259, 73, 84, 87. Wandelt sich bei mehrstündigem Erhitzen 
mit Salzsäure auf 200° vällig in die höherschmelzende Säure um (Reı.). Wird von Oxydations- 
mitteln sehr schwer angegriffen: mit CrO, und Essigsäure entstehen Benzoesäure und eine 
in Wasser unlösliche Säure, die aus Alkoho! in Nadeln krystallisiert (Rer.).. Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 130° entsteht Diphensuccindon (Bd. VII, S. 823) (Beı.; Roser, 
4A. 247, 152). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO,, Dibenzyl und Stilben (F.). Die Alkali- 
salze der niedrigerschmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure sind wenig löslich in kaltem 
Wasser (Rer.). — Ag,C,,H,,0, (bei 100°) (A., B.). — Calciumsalz. Krystallinischer Nieder- 
schlag. In Wasser wenig löslich, ziemlich leicht und unzersetzt löslich in kochender verd. 
Essigsäure (Rer.). — BaC,H,0,+ 1'/,H,0. Wird über H,SO, wasserfrei (H., Weı.). 
100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,098 Tle. (H., Wer.). — BaC,H,0,+2H,0. 15 Salz löst 
sich bei 17—18° in 312 g H,O (A., B.). — BaC,,H„0,+ 4H,0. Schwer löslich (A., B.). 
— ZnC,H}20, + YH,0. Krystallinischer Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen 0,046 Tle. 
(H., Wer.). Leicht löslich in kochender verd. Essigsäure (ReEı.). Ä r 

onoäthylester H,s0, = H0,C-CH(C;H,)-CH(C;H,)-CO,'C;H,. B. us der 
Be ee Alkohol und Chlorwasserstoff (FRAN- 
CHIMONT, B. 5, 1049). — Krystalle (aus Äther). F: 140°. 

Diäthylester C,,H,,0, = C3H,-0,0-CH(C,H,)-CH(C4H,)-CO,-C5H,. B. Aus der 
niedrigerschmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure beim Erwärmen mit Alkohol ‚und 
Schwefelsäure (REIMER, B. 14, 1804). Aus dem Silbersalz der niedrigerschmelzenden a.a -Di- 

henyl-bernsteinsäure und Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbad (AnscHÜtz, 
ro 4A. 259, 72). Weitere Bildungen s. bei a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure. — Nadeln. 
F: 84—85°; läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren; sehr leicht löslich 
in Alkohol (R.). — Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge die niedrigerschmelzende 
a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure, beim Verseifen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,67) bei 150 
bis 160° im a Rohr aber die stereoisomere höherschmelzende Säure (HELL, 
Wemzweiıe, B. 28, 2450, 2452). 

Dinitril, niedrigerschmelzendes a.a’-Dieyan-dibenzyl CuH3N, = NC-CH(C,H,)- 
CH(C,H,)-CN. B. Neben dem Dinitril der höherschmelzenden a.a’-Diphenyl-bernstein- 
säure beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzyleyanid mit 1 Mol.-Gew. Benzalchlorid und 2 Mol.- 
Gew. KCN und wäßr. Alkobol (CHALaAnaY, KnoEvENAGEL, B. 25, 292). Ein Gemisch der- 
selben beiden stereoisomeren Dinitrile entsteht bei 12—18-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Mandelsäurenitril, KCN und Alkohol auf 50—60 (CH., Kn., 
B. 25, 294). Man krystallisiert das Rohprodukt aus Eisessig um und kocht es dann 12 bis 
18 Stdn. lang mit absol. Alkohol, wobei das Dinitril der höherschmelzenden a.a’-Diphenyl- 
bernsteinsäure zum größten Teil ungelöst bleibt; aus der alkoh. Lösung krystallisieren beim 
Einengen zunächst Gemische der stereoisomeren Dinitrile und zuletzt das Dinitril der niedriger- 
Feen a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure (CH., Kn., B. 25, 295). Ein Gemisch der stereo- 
isomeren Dinitrile entsteht ferner durch Erwärmen von a (S. 692) 
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mit überschüssigem KCN in alkoh. Lösung (LAPwoRTH, Soc. 83,998, 1003; vgl. Kv., SCHLEUSS- 
NER, B. 37, 4067). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160°; leicht löslich in ohol, Äther und 
Benzol (Cn., Kx.). — Geht durch 3-stdg. Kochen mit Eisessig oder Mineralsäuren in das stereo- 
isomere Dinitril (s. u.) über (CH., K.). Wird durch konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
bei 150--160° zu der höherschmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure verseift (C#., Kn.). 


a.a’-Bis-nitrophenyl-bernsteinsäure C,sH,30;N, = H0,C-CH(C,H,-NO,)-CH(C,H,- 
NO,)-CO,H. . B. Beim Auflösen der niedri erschmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure 
in kalter rauchender Salpetersäure (REımer, B. 14, 1804). — Amorphe, spröde Masse. Die 
über H,SO, getrocknete Säure hält 1H,O. Sie schmilzt allmählich über 100°, wird bei 150° 
fest und schmilzt zum zweiten Male bei 226°. Löst sich ziemlich leicht in kochendem Wasser 
und scheidet sich beim Erkalten ölig aus. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. — Liefert 
mit CrO, und Eisessig 4-Nitro-benzoesäure und eine zweite Säure. 


b) Höherschmelzende  _a.a’- Diphenyl-bernsteinsäure, » -Dibenzyldi- 
carbonsäure“ (H,O, = H0,C-CH(C,H,)-CH(C3H,)-CO,H. B. Der Diäthylester ent- 
steht neben dem Diäthylester der niedrigerschmelzenden Säure bei 6-_8-stdp, Erhitzen 
von Phenylbromessigsäure-äthylester mit trocknem Silberpulver auf 175°; man verseift den 
Ester mit Bromwasserstoffsäure (HELL, WEINZwEIG, B. 28, 2448). Der Diäthylester bildet 
sich auch in kleiner Menge bei der Behandlung von Phenylbromessigsäure-äthylester und 
Aceton mit Zink in Äther, wobei nach Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser als 
Hauptprodukt B-Oxy-a-phenyl-isovaleriansäure-äthylester (Syst. No. 1075) resultiert (BLAISE, 
CoURTOT, Bl. [3] 35, 596). Die Säure entsteht neben der stereoisomeren niedrigerschmel- 
zenden Säure aus Stilben-a.a’-diearbonsäure-anhydrid (Syst. No. 2484) durch Behandlung 
mit ge in stark verd. alkal. Lösung (REIMER, B. 14, 1802) oder durch Behand- 
lung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure und Verseifung des Reaktionsproduktes (AnSCHÜTZ, 
Benpıx, A. 259, 68, 71). Man trennt die beiden stereoisomeren Säuren in Form der Barium- 
salze (A., BJ). Die höherschmelzende Säure bildet sich aus dem Dinitril der höher wie der 
niedriger schmelzenden Säure beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 150—160° (CHALANAY, KNOEVENAGEL, B. 25, 296). Die höherschmelzende Säure ent- 
steht quantitativ aus der stereoisomeren niedrigerschmelzenden bei mehrstündigem Er- 
hitzen der letzteren mit Salzsäure auf 200° (Reı.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 229° (Rer.; 
TıLLmanns, A. 258, 89), 229—230° (CH., Kn.), 245° (A., B., A. 259, 91), 252° (RosEr, A. 
247, 152). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Eisessig, fast unlöslich in Benzol (Rer.). 
1 Tl. löst sich bei 21° in 88,976 TIn. absol. Alkohol (Tı.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 1822,9 Cal. (Ossıpow, Ph.Ch. 4, 484). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 2,0x 10% (WALDEN, Ph. Ch. 8, 465). — Bildet beim Schmelzen 
das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Säure (Raı.; vgl. A., B.). Wandelt sich beim Er- 
hitzen mit überschüssigem Barytwasser auf 200° in die niedrigerschmelzende Säure um 
(Reı.). Liefert mit CrO, und Essigsäure Benzoesäure; wird von sonstigen Oxydationsmitteln 
nur schwer angegriffen (Reı.). Überführung in Gemische der steroisomeren Anhydride 


C,H, -HC—-CO 
HH e 0 A., B., A. 269, 73. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
„HC 

Diphensuceindon (Bd. VII, S. 823) (Ro.). Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO,, Dibe 
und Stilben (Rer.). — Ammonium- und Kaliumsalz sind in Wasser leicht Toelich (Bil. 
— AgC.H10ı- a B.). Sehr wenig löslich in Wasser (Rerı.). — Calcium- 
salz. In Wasser leicht löslich (Rer.). — BaC,H„0,+ 7 H,O. 1g Salz löst sich bei 17— 18 
in 4,742 g H,O (A., B.). 


Diäthylester C,,H,0, = C,H, :0,C-CH(C,H,)-CH(C,H,)-CO,:C,H,. B. Aus . 
scohmelzenden a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure beim Erwärmen nn a und ee 
(REımer, B. 14, 1805). Aus dem Silbersalz der höherschmelzenden a.a’-Diphenyl-bernstein- 
säure und Äthyljodid (AnscHürz, BENDIX, A. 259, 72). Weitere Bildungen s. bei der höher- 
schmelzenden a.a’- ehe — Nadeln (aus Alkohol). F: 136° (Reı.), 140° 
(BLaısE, COURTOT, 1. [3] 35, 597), 140—141° (A., B.). Läßt sich bei vorsichtigem Er- 
hitzen _unzersetzt sublimieren (Reı.). Wenig löslich in kaltem Alkohol (Rkı.). — Liefert 
Ka ai En a ni ME a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure, 

eim Verseifen mit Bromwasserstoffsäure en .die höhe *.Di 5, 
bernsteinsäure (HELL, WEINZWwEIG, B. 28, 2450, 2452). rn Ina 


Dinitril, höherschmelzendes a.a’- Dieyan-dibenzyl C,H.N, = . . 
CH(C,H,)-CN. B. s. 8. 931 bei dem niedkigeraohmeisenden Din il Be er. 
durch 3-stdg. Kochen mit Eisessig oder Mineralsäuren (CHALANAY, KNORVENAGEL, B 235 
298). — Nadeln (aus Eisessig). F: 2392400; leicht löslich in heißem Eisessig, fast un. 
löslich in kaltem Alkohol, Äther, CHC], und Benzol (Ca., K., B. 26, 296). — Zerfällt beim 
Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180° in HCN und a-Phenyl-zimtsäure- 
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nitril (CH., K., B. 25, 297). Mit alkoh. Natriumäthylat und Jod entsteht a.a’-Dicyan-stilben 
(CH, K., B. 26, 287). „Liefert beim Erhitzen mit Palladiummohr GE PRenyrimteinre nieril, 
Blausäure, Benzylcyanid und a.a’-Dicyan-stilben (KNOEVENAGEL, BERGDOLT, B. 36, 2861). 
Liefert bei 2—3-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150-—160° 
die höherschmelzende a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure (CH., *. B. 25, 296). Gibt beim Er- 
hitzen mit Eisessig und etwas Wasser im Druckrohr auf 160° das Imid der a.a’-Diphenyl- 
bernsteinsäure (Syst. No. 3225) (Cn., K., B. 265, 297). 
a.a’-Bis-[4-nitro-phenyl]-bernsteinsäure C,H20;N, = H0,C-CH(AHL-NO,)- 
CH(C,H,:NO,)-CO,H. B. Beim Auflösen der höherschmelzenden ed 
säure in kalter rauchender Salpetersäure (REIMER, B. 14, 1804). — F: 242°, “Unlöslich in 
Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit CrO, und Eisessig nur 4-Nitro-benzoesäure. 


c) Derivat einer a.a’- Diphenyl-bernsteinsäure C,H,0, = H0,C-CH(C,H,)- 
CH(C,H,)-CO,H, vorn welchem ungewiß ist, ob es sterisch der niedriger- 
schmelzenden oder der höherschmelzenden Säure zuzuordnen ist. 

a-Nitro-a.a’-bis-[4-brom-phenyl]-bernsteinsäure-dinitril, 4.4-Dibrom-a-nitro- 
a.a’-dieyan-dibenzyl C,,H,0,N,Br, = NC-C(NO,)(C,H,Br)-CH(C,H,Br):CN. B. Aus 
[4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril (S. 458) durch gelindes Erwärmen in Benzol (W. Wısticenus, 
ELvERT, B. 41, 4125). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130—134°. — Beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt spaltet sich HNO, ab unter Bildung von Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsäure- 
dinitril. Liefert beim wiederholten Umkrystallisieren aus Alkohol a.ß-Bis-[4-brom-phenyl]- 
äpfelsäure-dinitril (Syst.No.1148). Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge .-Brom-benzoe- 
säure. Gibt mit Phenol + konz. Schwefelsäure purpurrote Färbung. 


3. Dibenzyl-2.a-dicarbonsäure, B-Phenyl-a-[2-carboxy-phenyl]-äthan- 
a-carbonsäure, ß-Phenyl-a-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure, a-Benzyl- 
homophthalsäure C,H,0, = H0,C-C,H,-CH(CH,:C,H,):CO,H. B. Durch 4—5-stdg. 
Erhitzen von 5g des Dinitrils (s. u.) mit 20 ccm rauchender Salzsäure im Rohr auf 200° 
bis 220° (EICHELBAUM, B. 21, 2682). — Säulen. F: 154°. Siedet oberhalb 300°. Unlöslich 
n plaen und Äther, löslich in Alkohol und Benzol; löslich in Kalilauge mit gelblicher 

arbe. 

Diamid Org O,N, = H,N-CO-C,H,-CH(CH,-C,H,):CO-NH,. B. Man läßt die 
Lösung von 2 g des Dinitrils in 4—5 ccm konz. Schwefelsäure an einem mäßig warmen Orte 
stehen und fällt dann mit Wasser (EICHELBAUM, B. 21, 2680). — Blättchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Ammoniakentwicklung bei 224°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol; unlöslich in Alkalien. 

Dinitril, 2.a-Dicyan-dibenzyl C,sHısNs = NC-C,H, -CH(CH, C,H, )-CN. B. Man 
gibt 4 g Benzylchlorid in ein Gemisch von 5 g o-Cyan-benzylcyanid und 2 g Kali, gelöst 
in Alkohol; man kocht schließlich, bis die alkal. Reaktion verschwindet, destilliert dann den 
Alkohol ab und verjagt das freie Benzylchlorid durch Wasserdampf; der Rückstand wird 
mit Äther ausgeschüttelt (EICHELBAUM, B. 21, 2680). — Blättchen (aus Alkohol). F: 109° 
bis 110°. Destilliert unzersetzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Alkohol, löslich in Chloroform und Aceton, leicht löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in 
Benzol; unlöslich in Alkalien und Säuren. — Wird bei 6-stdg. Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 
auf 100° in das Imid (Syst. No. 3141) umgewandelt, bei 4—5-stdg. Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure im Rohr auf 200—220° zu Dibenzyl-2.a-dicarbonsäure (s. o.) verseift. 


4. Dibenzyl- dicarbonsäure-(2.2'), a.ß-Bis- [2-carboxy-phenyl]-äthan 
C,H,0, = a -CO,H. B. Durch Oxydation von o-Toluylsäure 
mit Kalt persulfat, neben Phthalid (U. Fischer, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3219). Beim Er- 
hitzen von Stilben-dicarbonsäure-(2.2°) und Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr 
auf 160° (HasseLBacH, A. 248, 261). Bei 2—3-stdg. Erhitzen von Desoxybenzoin-dicarbon- 
säure-(2.2°) (Syst. No.1344) mit rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr (ErHRAIM, B. 24, 2821). Bei 7-stdg. Erhitzen von Benzil-dicarbonsäure-(2.2’) 
(Diphthalylsäure) (Syst. No. 1360) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im ge- 
chlogienen Rohr auf 180° (Doszew, A. 239, 66). Aus dem Lacton der a-Oxy-dibenzyl- 
dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. No. 2619) beim Kochen am Steigrohr mit: Jodwasserstoffsäure 
und Ph. or (J. WısLicenus, B.17, 2181) oder bei 6-T.atdg Erhitzen mit einem großen 
Überschuß von konz. Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 200° (HASSELBACH, 


——— 0 
A. 243, 254). Beim Erhitzen von Diphthalyl GHX ee 0 Bein (Syst. No. 2769) mit 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor (GRAEBE, B. 8, 1055). — Nadeln (aus Alkohol oder 


isessig). F: 225° (Err.), 229% (D.), 231° (F., W.). — Wird von KMn0, in alkal. Lösung 
ee erdlart (D.). Liefert beim Glühen mit Natronkalk Stilben (D.). — 
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H.0,. Sehr leicht löslich in Wasser (D.). — K,0)H1,0,. Nadeln (aus Alkohol) 
a: 0, + CuO. Grüne Flocken. Wenig löslich in kaltem Wasser, ziem- 
lich leicht in heißem Wasser (D.). — Ag3C,sH,s0,. Niederschlag (D.). — CaC.H,0, 
(bei 100%). Nadeln (aus Wasser durch ohol). In Wasser sehr leicht löslich (D.). — 
BaC,Hı,0,. In Wasser sehr leicht löslich (D.). — Z nC,H,,0, + ZnO (bei 1009). Gela- 
tinöser Niederschlag (D.). — PbC,H,0,+ PbO. Niederschlag. Unlöslich in Wasser (D.). 


Dimethylester H,O, = CH,:0,C-0;H,-CH,-CH,:C;H,:CO,-CH, B. Aus Di- 
ee en “mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (DOBREW, A. 239, 
67). Aus dem Silbersalz der Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2”) und Methyljodid (D.). — F: 100° 
bis 101° (D.), 103° (C. FıschER, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3219). Leicht löslich in Methylalkohol 
und Äthylalkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (D.). 


Diäthylester CyH,.0, = C,H, -0,C-C,H,-CH,-CH, CH, CO, -C;H;. B. Aus Di- 
benzyl-dicarbonsäure-(2.2) mit Athylalkohol und Chlorwasserstoff ‚(DOBREW, 4A. ‚239, 
67, 68). Aus dem Silbersalz der Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2’) und Äthyljodid (D.). — Prismen 
oder Nadeln (aus Amylalkohol). F: 69—71° (D.), 71° (C. FiscHER, WOLFFENSTEIN, B. 37, 
3220). — Gibt beim Sättigen seiner alkoh. Lösung mit Ammoniak nach 24-stdg. Stehen 
das Äthylester-amid (D.). 


Äthylester-amid Q,H10;N = H -CO-C;H,-CH,-CH,-C,H -CO,:C,H,. B. Man 
sättigt eine alkoh. Lösung des Diäthylesters mit Ammoniak und läßt 24 Stdn. stehen 
(DoBREw, A. 239, 68). — Krystalle. F: 65—68°. 


4.4’-Dinitro-dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2’) C,H20 N, = H0,C-C,H,(NO,)-CH;- 
CH;-C;H,(NO,)-CO,H. B. Man löst 5 g 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure (S. 471) in einer 
Lösung von 1,4 g Na,CO, in 12 ccm Wasser, fügt zur heißen Lösung 35 ccm einer Natrium- 
hypochloritlösung (7,4°/, aktives Cl) und 50 ccm 33°/,ige Natronlauge und erhitzt schnell 
zum Kochen (GREEN, DAavızs, HoRsFALL, Soc. 91, 2081). — Farblose Tafeln (aus Kresol). 
F: 299—300° (Zers.). 


x.z-Dinitro-dibenzyl-diearbonsäure-(2.2) Cy,Hıs0;N; = H0,C-C,H,(NO,)-CH;,. 
CH,:C;H,(NO,)-CO,H. B. Beim Erwärmen von Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2°) mit einem 
großen Überschuß an rauchender Salpetersäure (DoBREw, A. 239, 70). — Krystalle (aus 
Alkohol oder Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen. Löslich in heißem Wasser und heißem 
Alkohol, farblos löslich in Alkalien; die alkal. Lösung wird an der Luft braun. — Wird in 
alkal. Lösung von KMnO, zu 4-Nitro-phthalsäure oxydiert. — CaC,H,0O;N, (bei 1009). 

Monoäthylester C,H1s05N, = H0,C:-C,H,(NO,)-CH, CH, :C;H,(NO,):CO,-CyH,. B. 
a SIT ben ya mit Alkohol und Chlorwasserstoff (DOBREW, 

. 239, 71). — F: 60°, 


db. Dibenzyl- dicarbonsäure - (4.8), a.ß- Bis- [4-carboxy -phenyl] -äthan 
C,sH140, = H0,C:C,H, CH, -CH,:C;H,:CO,H. B. Durch 3-tägige Einw. von Kalium- 

ersulfat auf p-Toluylsäure bei Gegenwart von Soda, neben etwas Terephthalsäure und 

öher molekularen anne (C. FISCHER, WOLFFENSTEIN, B. 37, 3215). Das Dinitril 
(s. u.) entsteht neben 4-Cyan-benzoesäure durch 5—6-stdg. Erwärmen von 25 g p-Tolunitril 
mit einer tigen und mit Soda neutralisierten Lösung von 30 g Kaliumpersulfat; 
man verseift Dinitril durch konz. Schwefelsäure (KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN, B. 34, 
2423). — Amorphe Masse. Schmilzt oberhalb 320°; unlöslich in den gebräuchlichen orga- 
nischen Lösungsmitteln (F., W.). — Wird von KMn(, in alkal. Lösung zu Terephthalsäure 
oxydiert (F., W.). — (NH,),C,sH130,. Krystalle (aus wäßr. Ammoniak) (F., W.). — 
A8gCıeH1a0,. Amorpher, licht- und wärmeempfindlicher Niederschlag (F., W.). — BaC,H,0, 
(bei 160%). Amorph. Schwer löslich (F., W.). 

Dimethylester C,,H,,0, = CH, -0,C:C,H, CH, -CH,-C,H,:CO,-CH,. stalle (aus 
Methylalkohöl). F 116 (rw. Bi 8%, azto, * "© a oarÖH Kryetallo ( 
Diäthylester C,,H,,0, = C,H, -0,C:C;H,-CH,-CH,-C;H,-CO,-0,H,. Gelbe Schüpp- 

chen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 100° (F, W., B. 37, 3216, n 

. Dichlorid C,H,,0;C1, = CIOC-C,H,-CH,:CH,:C;H,-COCI. B. Durch Kochen der 
Dibenzyl-dicarbonsäure-(4.4°) mit Thionylchlorid (F., W., B. 37, 3217). — Tafeln oder 
Würfel (aus Benzol), die über Paraffin verwittern. F: 119°, Leicht löslich in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Ligroin. 


Dinitril, 4.4’-Dieyan-dibenzyl C,,H. = NC-C,H,:CH,-CH, C,H, CN. B. =. i 
Artikel Dibenzyl-dicarbonsäure-(4.4°). =: stalle (aus Benzol): F: 1980 (Karwnn 


WOLFFENSTEIN, B. 34, 2423). — Gibt beim Verseif it konz. Schwefelsä: 2 
dicarbonsäure-(4.4”) (K., W.). ne wefelsäure die Dibenzyl 


” 
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6. B.B-Diphenyl-äthan-a.a-dicarbonsäure, ß.B-Diphenyl-isobernsteinsäure, 
Benzhydrylimalonsäure C,;H,,0,= (C,H,),CH-CH(CO;H),. B. Der Diäthylester ent- 
steht durch Lösen von 4,6 g Natrium in einem -Gemisch aus 32 g Malonsäurediäthylester 
und 320 g Benzol und Zufügen von 49,4 g Diphenyl-brom-methan (HENDERSoN, Soc. 59, 
731). Der Diäthylester entsteht ferner aus Benzalmalonsäureester und Phenylmagnesium- 
bromid (KOHLER, Am. 34, 134). Man verseift mit überschüssigem alkoh. Kali (H.; K.). 
en Prismen (aus verd. Alkohol), Platten (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei .173° 
(H.), bei 190—192° (K.). Sehr leicht löslich in Alkohol (H.; K.) und Äther (K.), wenig löslich 
in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem (H.; K.). — Liefert beim Kochen mit Wasser 
B.8-Diphenyl-propionsäure (K.). — K,C,,H»0, + 2 H,O. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (H.). — Ag,C,sH,a0,. Pulveriger Niederschlag (H.). 

Monoäthylester (,,H,,0,; = (C;H;),CH-CH(CO,H)-CO,-C,H,. B. Aus äquimolekularen 
Mengen des Diäthylesters und alkoh. Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (KOHLER, Am. 
34, 135). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165—166°. Gibt oberhalb 220° leicht CO, ab. Leicht 
löslich in Äther, Acston, löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin und siedendem Wasser. 

‚ Diäthylester C„H,O, = (C;H,), CH-CH(CO,-C,H,).. Bi 8. bei 8.ß-Diphenyl-isobern- 
steinsäure. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). F: 54° (HENDERSON, 
Soc. 58, 732), 63° (KoHLER, Am. 34, 134). Kpıs: 235—250° (K.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther (H.; K.), Benzol (H.) und Schwefelkohlenstoff (K.), löslich in Ligroin (K.); 
unlöslich in Alkalien (K.). — Wird in äther. Lösung durch FeCl, nicht gefärbt (K.). — 
NaC,‚H„0,. Weiße Nadeln. Löslich in Äther (K.). 

Monoamid C,;H,,0;N = (C,H,),CH-CH(CO,H)-CO-NH,. B, Aus ß.ß-Diphenyl-a-cyan- 
propionsäure-äthylester durch mehrstündiges Kochen mit alkoh. Kalilauge (KOHLER, REIMER, 
Am. 33, 342,. — Nadeln (aus Alkohol). Ohne bestimmten Schmelzpunkt. Gibt leicht CO, 
ab. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther. 


Mononitril, $.ß-Diphenyl-a-cyan-propionsäure C,sH,50,N = (C5H,),CH-CH(CN)- 
C0,H. B. Durch Verseifung des 8.8-Diphenyl-a-cyan-propionsäure-äthylesters mit 1 Äqui- 
valent Kalilauge in der Kälte (K., R., Am. 33, 340). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 
162°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und siedendem Wasser. 


sehr wenig in Ligroin. — Alkoh. Kalilauge verseift in der Kälte nur die Gruppe CO,-C;H, 
in der Wärme auch die CN-Gruppe. 


a-Brom-f.ß-diphenyl-isobernsteinsäure-diäthylester, Benzhydrylbrommalon- 
säure-diäthylester C,H,,0,Br = (C,H,),CH-CBr(CO,-C,H,),. B. Durch Einw. von Brom 
auf das Reaktionsprodukt aus Phenylmagnesiumbromid und Benzalmalonester (KOHLER, 
Am. 34, 136). — Rautenförmige Platten (aus Alkohol). F: 79—80°. Leicht löslich in Aceton 
und Äther, löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin. — Bei mehrtägiger Einw. von 
alkoh. Kalilauge in der Kälte entsteht a-Brom-ß.ß-diphenyl-propionsäure. 

a-Brom-ß.ß-diphenyl-isobernsteinsäure-äthylester-nitril, a-Brom-f.ß-diphenyl- 
a-cyan-propionsäure-äthylester (C,,H,,0;NBr = (C,H,),CH-CBr(CN)-€0,-C;H,. BB. 
Durch Einw. von Brom auf die aus Phenylmagnesiumbromid und a-Cyan-zimtsäure-ester ent- 
stehende Magnesiumverbindung (KOHLER, REIMER, Am. 33, 342). — Prismen. F: 97°, 
Leicht löslich in Chloroform und Aceton, löslich in absol. Alkohol und Äther. — Alkoh, 
Kalilauge verseift leicht unter Abspaltung von HBr. Kalte konz. wäßr. Kalilauge erzeugt 
ß-Phenyl-a-cyan-zimtsäure und ß-Phenyl-zimtsäure-nitril. 


7. 4-Methyl-diphenylmethan-a.a-dicarbonsäure, Phenyl-p-tolyl-malon- 
säure, 4-Methyl-diphenylmalonsäure C,H140, = CH3‘CsH4° C(CHH,(CO;H),- 

‘ Diäthylester C 0,=CH;:C,H,-C(C;H,)(CO,'CzH,),. B. Aus Phenyltartronsäure- 
diäthylester (Syst. NT und Toluol in Gegenwart "Ton konz. Schwefelsäure (Guxor, 
EsrtevA, C.r. 148, 566). Aus p-Tolyltartronsäure-diäthylester (Syst. No. 1142) und Benzol 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., E.). — Prismen. F: 55,5°. 


8. /a.a-Diphenyl-äthan]-dicarbonsäure-(4.#), a.a-Bis-[4-carboxy-phenyl]- 
däthan C,H140, = H0,C-C ‚CH(CH,)-C;H,-CO,H. B. Beim Erhitzen von a.a-Bis- 
[4-carboxy-phenyl]-äthan-a-carbonsäure (8. 987) auf 280° (Haıss, D. 15, 1481). — Nadeln. 
F: 275°. “ Leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. — Zerfällt 
beim Glühen mit Natronkalk in CO, und a.a-Diphenyl-äthan (Bd. V, 8. 605). — Das 
Calciumsalz ist schwer löslich in Wasser. 
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9. 3.3'-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4) C1H0 = H0,C-C,H,(CH;)- 
C,H,(CH,)-CO,H. B. Das Dinitril (s. u.) entsteht aus o-Tolidin durch Äustausch der 
NH,-Gruppen gegen CN; man verseift durch Kochen mit Schwefelsäure (3 Vol. et 
2 Vol. H,O) (LöweEntuerz, B. 25, 1036). — Flocken (aus Alkohol durch Wasser). chmilzt 
oberhalb 300°; sublimiert unter partieller Zersetzung; schwer löslich in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkalien (L., B. 25, 1037). — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat Diphenyl-tetracarbonsäure-(3.4.3’.4°) (S. 1003) (L., B. 26, 2486). 

Dinitril C,H, N; = NO-C,H,(CH,)-C5H,(CH,)-CN. B. 8. bei 3.3°-Dimethyl-diphenyl- 
dicarbonsäure-(4.4”). — Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. Ziemlich schwer löslich in altem 
Alkohol und Petroläther, leichter in kochendem Alkohol, ziemlich leicht in Äther, Eisessig 
und Benzol (L., B. 25, 1036). 


10. y-[Naphthyl-(1)J]-B-butylen-a.ß-dicarbonsäure, y-Methyl-y-[naph- 
thyl-(U)]-itaconsäure CHu0, = CH, -C(CH,):C(CO,;H)-CH,-CO,H. B. Der Mono 
äthylester entsteht. neben einer gelblichen Verbindung vom Schmelzpunkt 159° aus Methyl- 
a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 401), Bernsteinsäureester und Natriumäthylat; man verseift 
den Monoäthylester (STOBBE, A. 380, 96). — Weiße Schuppen (aus Wasser). F: 168° (Zers.). 

Monoäthylester C,H,,0, = -C(CH,):C(CO,-C,H,)-CH,-CO,H. B. 3. bei y-Me- 
thyl-y-[naphthyl-(1)]-itaconsäure. — Farblose Schüppchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 132° 
(St., A. 380, 96). 


11. Y-[Naphtnyl-(2)]-B-butylen-a.ß-dicarbonsäure, y-Methyl-„-fnaph- 
thyl-(2)]-itaconsäure CH10, = CH, :C(CH,):C(CO,H)-CH,-CO,H. B. Der Mono- 
äthylester entsteht aus Methyl--naphthyl-keton (Bd. VII, S. 402), Bernsteinsäureester und 
Natriumäthylat; man verseift mit Barythydrat (St., A. 380, 97). — Weiße Krystalle (aus 
alkoholhaltigem Wasser). F: 165° (Zers.). 

Monoäthylester C,,H}s0, = CH, C(CH,):C(CO,-C,H,)-CH,-CO,;H. B. s. bei y-Me- 
thyl-y-[naphthyl-(2)]-itaconsäure. — Weiße Krystalle (aus hochsiedendem Petroläther). F: 
Ile (St., A. 380, 97). — AgC,Hı0,. Weißer Niederschlag. Wird am Licht rot- 

Taun.. 

Diäthylester C,H,,0, = C,H, :C(CH,):C(CO,-C,H,):CH,:CO,-C,H,. B. Aus dem 

er des Monoäthylesters und Athyljodid (ST., Ba 380, 98). — "Zähes Öl. Kpa: 


12. Dimethylindacendicarbonsäure CyHuO, = 


CH,\c. 
no, A>c-0oE oder Hu Ta >e-00H 
a . H0,C-C=0-CH, 

B. Der Monoäthylester entsteht bei der Einw. 80°/,iger Schwefelsäure auf m-Xylylen-bis- 
acetessigester (Syst. No. 1356); man verseift durch Kochen mit konz. Alkalilauge (ErHRAIM, 
B. 34, 2790). — Gelbbraunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300°. Löslich in Alkohol und Eis- 
essig. — Liefert bei der Destillation Dimethylindacen (Bd. V, S. 613). 

Monoäthylester C,H,O, = H0,C-C,,H,s'C0,:C,H,. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus viel Wasser). F: 165--166%; löslich’ in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, 
sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Benzol; leicht löslich in verd. Alkalilaugen (E., 


B. 34, 2790). = AgC,Hı,0,. Weiße Flocken. Etwas löslich in Wasser. Färbt sich am 
Licht, sowie beim Erwärmen violett. 


4. Dicarbonsäuren C,,H,s0;- 


1. a.y-Diphenyl-propan-a.B-dicarbonsäure, a.y-Diphenyl-brenzweinsäure 
a-Phenyl-a.benzyl-bernsieinsdure C„H0, = C,H, -CH,-CH(CO,H)-CH(C,H,)-CO,H. 
Infolge des Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereo- 
isomere Formen der a-Phenyl-a’-benzyl-bernsteinsäure möglich; von den im folgenden er- 
wähnten Säuren dürfte diejenige vom Schmelzpunkt 176° als sterisch einheitlich anzu- 
sehen sein, die Säuren von den ae 156° bezw. 162° waren vielleicht Gemische 
der stereoisomeren Formen. — B. Man kondensiert Natrium-benzylmalonsäure-diäthylester 
mit Phenylbromessigsäure-äthylester, erhitzt das ölige Reaktionsprodukt m geschlossenen 
Rohr mit Salzsäure, kocht das dann resultierende Öl mit KOH aus, fällt die alkal. Lös 
mit Säure und kocht das ausfallende Gemisch von Krystallen und Öl mit Wasser aus; aus 
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der wäßr. Lösung scheiden sich beim Erkalten Krystalle aus; diese werden mit einem 
Gemiseh’von Chloroform und Petroläther gewaschen und schließlich aus einem Gemisch von 
Äther und Chloroform umkrystallisiert (Avery, Urson, Am. Soc. 30, 600). Man erwärmt 
ß-Phenyl-äthan-a.a.ß-tricarbonsäure-triäthylester mit Benzylchlorid und alkoh. Natrium- 
äthylat, verseift das Produkt mit Kalilauge und erhitzt die erhaltene Tricarbonsäure auf 
170° (Her, Öf. Fi. 37, 175). — Avery, Urson erhielten Nadeln (aus Äther + Chloroform) 
vom Schmelzpunkt 176°, HseLr Krystalle vom Schmelzpunkt 156° und solche vom Schmelz- 

unkt 162°, ‚Die bei 176° schmelzende Säure ist löslich in Äther, Alkohol, schwer löslich in 

enzol und in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform, Petroläther 
(A., U.). — Ag,C,H,,0,. Amorpher Niederschlag (A., U.). 


2. a.y-Diphenyl-propan-a.y-dicarbonsäure, a.a’-Diphenyl-glutarsäure 
C,,H,s0, = H0,C-CH(C,H,)-CH,-CH(C,H,)-CO,H. B. Das Dinitril entsteht bei der Einw. 
von gepulvertem Natriumhydroxyd und Methylenjodid auf Benzyleyanid; die Säure erhält 
man durch Verseifen des Dinitrils mit Kalilauge (ZELmskv, FELDMANN, B. 22, 3290, 3292). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 164%, Sehr schwer löslich in Wasser. 

Dinitril C,,„H,.N, = NC-CH(C,H,)-CH,-CH(C,H,)-CN. B. s. im Artikel a.a’-Diphenyl- 
glutarsäure. — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (PRENDEL, B. 22, 3291; vgl. Groth, Ch. Kr. 
6, 247). F: 70—71° (ZeLInsky, FELDMANN, B. 22, 3292). 


3. a.y- Diphenyl-propan-B.ßB-dicarbonsäure, Dibenzylmalonsäure 
C,,H,0, = (C,H, -CH,),C(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht neben Benzylmalonsäure- 
diäthylester bei der Einw. von Benzylchlorid auf Natriummalonsäurediäthylester (BiscHorFr, 
SIEBERT, A. 239, 92,97; FırTıc, RÖDERs, A. 256, 91); die Säure erhält man durch Verseifen 
mit alkoh. Kali (BıscHorr, SIEBERT, A. 239, 100; vgl. PERKIN, Soc. 47, 821), wobei als 
Nebenprodukt Dibenzylessigsäure entsteht (B., S., A. 239, 100; vgl. Tuomas, R. 6, 87). 
Dibenzylmalonsäure wird erhalten, wenn man den aus Natriummalonsäurediäthylester und 
a-Brom-isobuttersäure-äthylester erhältlichen $-Methyl-propan-a.a.ß-tricarbonsäure-triäthyl- 
ester (Kpıs: 168—173°) (vgl. Bd. II, S. 823, No. 12) in Xylol mit Natrium und dann mit 
Benzylchlorid erhitzt, das Reaktionsprodukt im Vakuum fraktioniert destilliert und die 
unter 1—3 mm Druck bei 228—234° siedende Fraktion des Produktes mit alkoh. Kali kocht 
(BıscHorr, B. 24, 1062). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 170—172° (P.), 171° 
(Ta.; B., v. KUHLBERG, B. 23, 1949). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in 
Aceton und Benzol, schwer in Ligroin (B., S., A. 239, 101). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe k, bei 25°: 4,1x 10-2 (WALDEnN, Ph. Ch. 8, 452). Dissoziations- 
konstante der zweiten Stufe k,: 19x 10% (WEGSCHEIDER, M. 23, 627). Geht beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt in Dibenzylessigsäure über (B., S., A. 239, 101; B. 24, 1062). Nitrie- 
rung: Tu. 

Diäthylester C,,H,,0, = (C,H, :CH,),C(CO,-C;H,),. B. s. im Artikel Dibenzylmalon- 
säure. — Dickes Öl. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei + 13° bis 14° (Tuomas, 
R. 6, 88). Kp;,: 256° (Ta.); Kpgo: 250° (LELLMANN, SCHLEICH, B. 20, 439). Di: 1,0930 
(L., Sca.). — Wird durch Kochen mit wäßr. Kalilauge nicht verseift (L., ScH.), durch Be- 
handlung mit alkoh. Kali werden Dibenzylmalonsäure und Dibenzylessigsäure gebildet 
(BISCHOFF, SIEBERT, A. 239, 100; Ta.). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak entstehen 
Benzylmalonsäure-äthylester-amid und Benzylmalonsäure-diamid (B., Sı.). Beim Erhitzen 
mit höchstkonzentrierter Jodwasserstoffsäure auf 140° wird Dibenzylessigsäure gebildet 
(L., Sca.). Gibt beim Erhitzen mit Harnstoff und Natriumäthylat Dibenzylbarbitursäure 


OC<H.SO>CICH,-C4H;), (Syst. No. 3623) (E. Fischer, Dıuruev, A. 385, 347; Mixcx, 


D.R.P. 146496; C. 1903 II, 1483). 

Diamid C,,H;.0;N, = (C;H,-CH,),C(CO-NH,),. B. Beim Erwärmen von Dibenzyl- 
cyanacetamid (S. 938) mit konz. Schwefelsäure (CoNRAD, ZART, A. 340, 344; MERCK, D. R.P. 
162280; ©. 1805 II, 725). — Blättchen (aus Alkohol). F: 193° (C., Z.), 197° (M.). Löslich 
in siedendem Alkohol (C., Z.). 

Mononitril, ß.ß’-Diphenyl-a-cyan -isobuttersäure, Dibenzyleyanessigsäure 
C,,H,0;N = (C,H,-CH,),C(CN)-CO0,H. B. Man versetzt eine Lösung von 2,3 g Natrium 
in 40 ccm absol. Alkohol mit 11,3 g Cyanessigsäureäthylester und 12,5 g Benzylchlorid und 
kocht bis zum Verschwinden der Alkalität; darauf destilliert man den Alkohol ab, fügt zum 
Rückstand Wasser und kocht das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali (CAssıREr, B. 25, 3027; 
HessLer, Am. 22, 176). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). Schmilzt bei 188—189° 
unter Zerfall in Dibenzylessigsäure-nitril (S. 683) und CO, (C.). 

Äthylester-nitril, $.ß’-Diphenyl-a-cyan-isobuttersäure-äthylester, Dibenzyleyan- 
essigsäure-äthylester C,H. „ON = N - B. Entsteht neben 
etwas Benzyleyanessigsäure-äthy ester bei der Einw. von Natrium und Benzylchlorid auf 
Cyanessigsäureäthylester in alkoh. Lösung; man trennt die beiden Ester durch fraktionierte 


938 DICARBONSÄUREN ChHan—1804. [Syst. No. 993. 


Destillation im Vakuum (HeEssLer, Am. 22, 177). — Dicker Sirup, der langsam zu farblosen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 33° erstarrt; Kpss: 237°; unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther (HzssLEr, Am. 22, 178). — Gibt beim Eintragen in eine absol.-alkoh. 
Lösung von Harnstoff und Natrium [Dibenzyl-cyan-acetyl]-harnstoff (s. u.) (CONRAD, ZART, 
A. 340, 343). 

Amid-nitril, ß.ß.-Diphenyl-a-cyan -isobutyramid, Dibenzyleyanacetamid 
C„HısON, = (C;H,-CH,),0(CN)-CO-NH,. B. Zu einer warmen Lösung von 10 g Cyan- 
acetamid in 150 g absol. Alkohol gießt man die Lösung von 5,5 g Natrium in 50 g absol. 
Alkohol, kühlt ab, gießt 30 g Benzylchlorid hinzu und kocht 1 Stde. (ERRERA, @. 26 I, 199). 
Entsteht neben Dibenzylacetamid (S. 683) und 8.8-Dibenzyl-äthylamin beim Behandeln 
von Dibenzylmalonsäure-dinitril (s. u.) mit absol. Alkohol + Natrium (E., BERTE, G. 26 II, 
224). Durch Erhitzen von [Dibenzyl-cyan-acetyl]-harnstoff (s. u.) mit Natriumäthylat 
auf 120° (CowRAD, ZART, A. 340, 344). — Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(LA VALLE, G. 26 I, 200; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 252). F: 165°; unlöslich in kaltem Wasser, 
leicht löslich in siedendem Alkohol (E., @. 26T, 200); löslich in Äther und Essigester 


C,H, CH,),C—NH 
(C., Z.). NaBrO erzeugt Dibenzyl-hydantoin (Dolls > @ ne (Syst. No.3595) (E., 
G. 36 1, 201). Beim Erhitzen mit P,O, auf 170—180° entsteht Dibenzylmalonsäure-dinitril 
(E., B., @. 26 II, 222). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht Dibenzylmalon- 
säure-diamid (C., Z.; MERcK, D.R.P. 162280; C. 1805 II, 725). 

Ureid-nitril, [Dibenzyl-eyan-acetyl]-harnstoff C,H,,0;N; = (C;H,-CH,),C(CN)- 
CO-NH-CO-NH,. B. Beim Eintragen von Dibenzyleyanessigsäure-äthylester (s. 0.) in 
eine absol.-alkoh. Lösung von Harnstoff und Natrium bei gewöhnlicher Temperatur (CONRAD, 
ZART, A. 340, 343). — F: 187°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 120° Dibenzyl- 
cyanacetamid. 

Dinitril C,H,.N, = (C5H,-CH,),C(CN),. B. Neben geringen Mengen Benzylmalonsäure- 
dinitril bei der Behandlung von Malonsäuredinitril mit Natriumäthylat und Benzylchlorid 
in alkoholischer Lösung (HrssLER, Am. 22, 188). Beim Erhitzen von Dibenzyleyanacetamid 
(s. 0.) mit P,O, auf 170—180° (ERRERA, BERTE, @. 26 II, 221). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 130° (E., B.), 131° (H.). Siedet nicht unzersetzt gegen 360° (E., B.). Löslich in Alkohol 
(E., B.; H.) und Äther, schwer in Ligroin (H.), unlöslich in Wasser (E., B.; H.). — Beim Be- 
handeln mit absol. Alkohol + Natrium entstehen Dibenzyleyanacetamid, Dibenzylacetamid 
(8. 683) und ß.8-Dibenzyl-äthylamin (E., B.). 


Bis-[3.5-dibrom-benzyl]-malonsäure-diäthylester, 3.5.3'.5’-Tetrabrom-dibenzyl- 
malonsäure-diäthylester (0,,H,,0,Br, = (C;H;Br;-CH,),C(CO,-C;H,).. B. Bei der Einw. 
von 3.5-Dibrom-benzylbromid (Bd. V, 8. 309) auf Natriummalonsäurediäthylester in Alkohol 
(WHEELER, CLApp, Am. 40, 347). — Prismen (aus Alkohol). F: 99%, Unlöslich in Wasser 
und verd. Alkalien. 

6 Bis -[2 -nitro -benzyl]-malonsäure -diäthylester, 2.2’°- Dinitro -dibenzylmalon- 
säure-diäthylester 0,,H,,053N3,=(O;N-C;H,-CH,),C(CO,:C,H,),. B. Aus äquimolekularen 
Mengen Natriummalonsäurediäthylester und 2-N: itro-benzylchlorid (Bd.V, 8.327) (LELLMANN, 
SCHLEICH, B. 20, 433; vgl. REıssert, B. 29, 633). Entsteht auch in geringer Menge aus 
Äthylmalonsäurediäthylester, Natriumäthylat und 2-Nitro-benzylchlorid (L., SchL., B. 20, 
440). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol und Äther). F: 97° (L., Scar.). — Wird durch Kochen 
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mit wäßr. Kalilauge nicht verseift (L., Scur.). Wird durch Zinnchlorür und alkoh. Salz- 
säure in die Verbindung der Formel I (Syst.No.3596) übergeführt (L., Scur.). Beim Erhitzen 
mit Salzsäure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 190° entsteht Bis-[2-nitro-benzyl]-essig- 
säure (8. 683) (Reısserr, B. 27, 2248). Liefert beim Versetzen der siedenden alkoh. Lösung 
mit 50°/,iger Natronlauge das Dioxychindolin der Formel II (Syst. No. 3515), neben Bis- 
[2-nitro-benzyl]-essigsäure und anderen Produkten (FICHTER, BOEHRINGER, B. 39, 3937), 
$ Sl Ra benerl] A Re I es ß.ß’-Bis-[2-nitro-phenyl]- 

- - uttersäure-äthylester, 2.2’-Dinitro-dibenzyleyanessigsäure-äthylester 
CuHn0;N; = (0,N-C;H,-CH,),C(CN)-CO,-C;H,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Netriumeran a 
säureäthylester und 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (REISSERT, B. 29, 638). 


— Prismen (aus Alkohol). F: 81°, Sehr leicht löslich in Eisessi icht i 
ziemlich leicht in heißem Alkohol, schwer in Digroin.. jeomeig, Leiohirin A 


. [2-Nitro - benzyl] -[4-nitro-benzyl]-malonsäure -diäthylester, 2.4’-Dinitro- 
dibenzylmalonsäure-diäthylester C,,H,0,;N; = (0;N-C;H,-CH,),C(CO,-C;H;),. B. Bei 
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kurzem Kochen von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylmalonsäure-diäthylester (S. 871) and 1 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat, gelöst in Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzyichlorid (REISsERT, 
B. 29, 636). — Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 103,5°%, Leicht löslich in Äther, Eisessig 
und Alkohol, schwer in Ligroin und in Wasser. — Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 
im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht [2-Nitro-benzyl]-[4-nitro-benzyl]-essigsäure (S. 683). 


ar Bis-[4-nitro-benzyl] -malonsäure-diäthylester, 4.4'-Dinitro-dibenzylmalonsäure- 
diäthylester C4,H30;N, = (0,N C,H, -CH,),C(CO,-C,H )a- B. Beim Eintröpfeln einer 
warmen alkoh. Lösung von 17,15 4-Nitro-benzylchlorid (Bd. V, S. 329) in ein erwärmtes 
Gemisch von 16 g Malonsäurediäthylester und der Lösung von 2,3 g Natrium in absol. 
Alkohol, neben wenig 4-Nitro-benzylmalonsäure-diäthylester (LELLMANN, SCHLEICH, B. 20, 
434; REISSERT, B. 27, 2251). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170° (L., Scur.). Sehr schwer 
löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol (L., ScaL.). — Mit salzsaurem SnCl, entsteht 
Bis-[4-amino-benzyl]-malonsäure-diäthylester (L., ScHL.). Wird durch Kochen mit wäßr. 
Kalilauge oder mit konz. Salzsäure nicht verseift (L., Schr.). Beim Erhitzen mit Salzsäure 
(D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 190° entsteht Bis-[4-nitro-benzyi]-essigsäure (S. 683) 
(REısserT, B. 27, 2245, 2251). 


Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-äthylester-nitril ‚ B.ß’-Bis-[4-nitro-phenyl]- 
a-cyan-isobuttersäure-äthylester, 4.4’-Dinitro-dibenzyleyanessigsäure-äthylester 
CH,0sN; = (O,N-C;H,-CH,),C(CN)-CO,-C,H,. B. Bei der Einw. von 4-Nitro-benzyl- 
chlorid auf Natriumeyanessigsäureäthylester (Romeo, G. 321I, 358). — Krystalle (aus 
Essigsäure). Triklin (La VALLz, G. 32 II, 359). F: 164—165°; unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in siedendem Alkohol, löslich in Benzol (R.). 

Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-amid-nitril, ß.ß’-Bis-[4-nitro-phenyl]-a-cyan- 
isobutyramid, 4.4°-Dinitro-dibenzyleyanacetamid CyH10;N,=(O;N-C,H,-CH,),C(CN)- 
CO-NH,. B. Zu einer Lösung von 19,55 g Cyanacetamid in 300 g absol. Alkohol fügt man 
allmählich eine Lösung von 10,71 g Natrium in 150 g absol. Alkohol und 77 g 4-Nitro-benzyl- 
chlorid in konz. absol.-alkoh. Lösung (Romeo, @. 32 II, 360). — Blättchen (aus Essigsäure). 
F: 230—231°. Unlöslich in Wasser und Benzol, fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in 
siedendem Alkohol. 

Bis - [4 - nitro - benzyl] - malonsäure - iminoäthyläther -nitril, ß.f’- Bis - [4-nitro- 
phenyl] I“ - cyan ee tneäkhriläther, 4.4’-Dinitro- dibenzyleyanacetimino- 
äthyläther C,H,,0;N, = (0;N-C;H,-CH,),C{(CN)-C(:NH)-O-C,H,. B. Zu einer een, 
von 3 g Malonitril in 20 g Alkohol fügt man 1,05 g Natrium in 20 g Alkohol und 7,8 g 4-Nitro- 
benzylchlorid in konz. Lösung, dann noch einmal die gleichen Mengen Natrium (1,05 E 
und 4-Nitro-benzylchlorid (7,8 g), wie vorher gelöst, und läßt 24 Stdn. stehen (ROMEO, } 
32 II, 363). — Nadeln (aus Alkohol und Benzol). F: 169 — 170°. Unlöslich in Wasser un 
Petroläther, löslich in warmem Alkohol. — Gibt in alkoh. Lösung mit alkoh. Natron ein un- 
lösliches dunkelgelbes Produkt. hi. e 

Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsäure-dinitril, 4.4’-Dinitro-dibenzylmalonsäure-di- 
nitril HLON, = (0,N-C,H,-CH,),C(CN),. B. Aus 4.4 u 
(8. 0.) bei 15—20 Minuten langem Erhitzen mit P,0, auf 245° (Romeo, @. 2 Ba: 
Man vereinigt eine Lösung von 4 g Malonitril in 16 g absol. Alkohol mit einer sole a 
1,35 g Natrium in 25 Alkohol und gießt das Gemisch allmählich in eine nn an 
Lösung von 10,41 g 4-Nitro-benzylchlorid in absol. Alkohol (R.). — Nadeln (aus ne x 
F: 219—221°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Benzol (R.). — 
mit Zinn und Salzsäure in Eisessig: RoMmEo, MARCHESE, @. 351, 121. 


4. ß.y-Diphenyl-propan-a.a-dicarbonsäure, ßB-Phenylt-B-benzyl-isobern- 
steinsäure C,H104 = C,H, -CH,-CH(C,H,)-CH(CO;H),. e Y n ze 
Monoamid C,H,O0;N = CH, -CH,-CH(CsH,)-CH(CO;H)-CO NH, Bere Pe Rabe 
das durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf re hy] ng ei en a 
nachfolgende Zersetzung mit Wasser entstehende ölige Reaktionspr ; nn ee Ten 
-(KOHLER, REIMER, Am. 33, 354). — Nadeln (aus verd. Alkohol). ne ei en 
Erhitzen bei ca. 182° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Äther, er sh 
Wasser. — Gibt beim Erhitzen auf 185° das Amid der Bz-Dipkaurl u e . . 
Wird durch saure KMnO,-Lösung zu Desoxybenzoin (Bd. VII, 8. 431) oxydiert. 


; äure, aß : 
5. a.ß-Diphenyl-propan-a.y-diearbonsäure, jäthylester entsteht beim Er- 
C,,H,0, = H0,C-CH, OBICH.)- CHIC: OOsF B. Der Diä huieeter (6. Bl Ben 


eatehe 
wart von Natriumäthylat, in Alkohol aut dem en on. Aus Ay-Diphenyly-oyan: 


Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° 
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j : — 231° 
x, Mo Dos, Am. Soc. 30, 597). — Nadeln (aus 50°/,igem Alkohol). F: 230 
era löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (B.). — ns u ER Do.). 
& lester C H (0) = (,H 20) C-CH,-CH(C,H,):CH(C, 5)’ 2” als. . 8 m 
Artiket a R Divkeuyiolutercktire 5 Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 92—93° (BoRsoHE, 
B. 42, 4497). 
a.ß-Diphenyl-propan-a.y-diearbonsäure-a-nitril, ß.y-Diphenyl-y-eyan-buttersäure 
C,H ON z HO0,C:-CH -CH(C,H,): CH(CH,)-CN . B. Aus Benzyleyanid (S. 441), ee 
äthylester und festem Natriummethylat ohne besondere Kühlung (Avery, Mo DoLE, Am. 
Soc. 30, 596). Aus ß.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure-äthylester (s. u.), durch alkoh. Natron 
(ERLENMEYER jun., B. 33, 2008; Ar WALTHER, SCHICKLER, J.pr. [2] 55, 347). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 161,5° (A., Mo Do., Am. Soc. 30, 596), 162—163 (W., ScH.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Benzol, schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in 
kaltem Wasser (A., Mo Do., Am. Soc. 30, 596). Hat schwach saure Eigenschaften (E.). — 
Geht bei der Oxydation mit KMnO, in er ne (Syst. No. 1299) über 
(A., Mo Do., Am. Soc. 30, 1423). Bei der Reduktion mit Natrium in absol.-alkoh. Lösung 
entsteht ß.y-Diphenyl-buttersäure (S. 683) neben wenig 6-Amino-ß.y-diphenyl-n-valerian- 
säure (Syst. No. 1907) (A., Mo Do., Am. Soc. 80, 1424). Geht beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° in a.ß-Diphenyl-glutarsäure über (A., Mo Do., 
Am. Soc. 30, 597). R i 
a.ß-Diphenyl-propan-a.y-dicarbonsäure-y-äthylester-u-nitril, 8.y-Diphenyl-y-cyan- 
buttersäure-äthylester „H,O; N = C,H,-0,C-CH,-CH(C,H,)-CH(C,H,)-CN. 3 ‚Bei 
allmählichem Eintragen von Natriumäthylat in eine Mischung von Benzylcyanid und Zimt- 
säureäthylester unter Eiskühlung (ERLENMEYER jun., B. 83, 2006). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 99—100°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. 


6. y.y-Diphenyl-propan-a.ß-dicarbonsäure, y.y-Diphenyl-brenzweinsäure, 
Benzhydrylibernsteinsäure C7,Hıs0, = (CH), CH -CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Durch 
Reduktion der y.y-Diphenyl-itaconsäure (8. 948) mit überschüssigem 4°/,igem Natriumamal- 

am in durch Einleiten von CO, neutral zu haltender Lösung, schwieriger in schwefelsaurer 
Tocang (STOBBE, KOHLMANN, 4.308, 100). Bei der Behandlung von y.y-Diphenyl-citraconsäure 
DS on en (FITTIG, RIECHE, A. 330, 361). Aus y-Phenyl-paraconsäure 
eh | SI ee (Syst. No. 2619) und Benzol bei Gegenwart von AICl, (EISEMAR, 


Te ae 

0.1805 I, 1388). — Krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. H,O. Schmilzt krystallwasserhalti 
zwischen 145° und 180°, wird bei 112° krystallwasserfrei und schmilzt dann bei 180—184 
(Sto., Ko.). F: 175° (Zers.) (Eıse.). Die wasserhaltige und die wasserfreie Säure sind leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Benzol, Chloroform und absol. Äther; aus letzterem 
krystallisiert die wasserhaltige Säure wieder mit Krystallwasser (Sto., Ko.). — AgC„H40.. 
Flockiger, ziemlich lichtbeständiger, schwer löslicher Niederschlag (Sto., Ko.). — Ca „EuO, 
+2H,0. Schwer lösliches Krystallpulver (Sto., Ko.). — BaC„H,0,+ H,O. Flockiger 
Niederschlag (Sto., Ko.). 

7. B-Phenyt-B-[4 oder 2-methyl-2 oder 4-carboxy-phenyl]-äthan-a-car- 
bonsäure, ßB-Phenyl-ß-[4 oder 2-methyl-2 oder 4-carboxy-phenyl]-propion- 
säure C,H104 = H0,C- sH,(CH,)-CH(C, s)CH,-CO,H. B. eim Hinzufügen von 
Kaliumpermanganatlösung zu ß-Phenyl-ß-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure (S. 687) in 
Sodalösung unter Erwärmen, bis die Entfärbung eben eine langsame wird (KARSTEN, B. 
26, 1582). — Krystallpulver. F: 252°. Unlöslich in kaltem Benzol und Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol. — Ag,0,H,,0,. Flockiger Niederschlag. — CaC,„H,O,. Kıystalle. 

8. 4.4'- Dimethyl-diphenylmethan-a.a-dicarbonsäure, P.P-Ditolylmalon- 
säure, 4.4'- Dimethyl-diphenylmalonsäure C,,H,0, = (CH; C,H,),C{CO,H),. 

Dimethylester C,,H,,0, = (CH;:C;H,),C(C0,-CH,),.. B. Aus Mesoxalsäuredimethyl- 
ester (Bd. III, S. 768) und Poluol in Gegenwart Von Onz. Schwefelsäure, neben DToßt. 
tartronsäure-dimethylester (Syst. No. 1142) (GuvoT, EstzvA, C.r. 148, 565). Aus p-Tolyl- 


tart äure-dimeth i ä ne 
ua 1 ee und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., E.). 


Diäthylester C,H,,O, = (CH;-C,H,),C(CO,-C,H,)s. B. Aus Mesoxalsäurediäthyl- 
ester (Bd. III, 8. 760) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben p-Tolyl- 


tartronsäure-diäthylester (Syst. No. 1142) (Guvor, Esteva, O.r. 148, 565). Aus p-Tolyl- 


tartronsäure-diäthylester und Toluol in G ä = 
ni Ar oluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., E.). 


9. 4-Isopropyl-diphenyl-dicarbonsäure-(2.3') C,.H20,=(CH,),CH:C,H,(C0,H)- 
C,H, 'CO,H oder 3 „Tsoproppl-uiphenyl-diem on | 
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henyl]-isophthalsäure C„H,0,=(CH,,CH-C,H,-C,H,(CO,H),. Zur Konstitution v 1 
Ba. V,_S. 683 Anm. — B. Neben 3-Methyl-4”.isopropyl-diphenyl-carbonsäure-(2) (S. 688) Da 
Schmelzen von „BRetenketon“ (Bd. VII, S. 494) oder Retenchinon (Bd. VII, S. 819) mit Kali 
bei Gegenwart von Bleidioxyd; man zieht mit Wasser aus, säuert an, löst in Äther und be- 
handelt den äther. Rückstand mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, wobei die Mono- 
carbonsäure nicht esterifiziert, die Dicarbonsäure in ihren Dimethylester übergeführt wird; 
dieser wird mit alkoh. Kali verseift (Lux, M. 239, 772, 774). — Weiß. F: 247— 249° (korr.). 
Unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Ag, C,H40,. 
Niederschlag. In Wasser unlöslich. 


Dimethylester C,,H,0, = C,H,(C0,-CH,),. B. s. im vorhergehenden Artikel. — 
Weißes mikrokrystallinisches Pulver (aus Petroläther). F: 93—95° a (Lux, M. 298, 774). 


10. 1-Methyl-2-benzal-cyclopentadien-(3.5 )-carbonsäure-(3)-[B-propion- 
säure] - (4), 4- Methyl - o-phenyl- fulven - carbonsäure- A)-IB-propion- 


H0,C-CH,-CH,:C:C(CO,H). 
säure]-(2)!) C„H,0, = 9% x Hr a USC:CH- OH, .B. Durch 12-stdg. 
: 3 

Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf eine mit 3 At.-Gew. Natrium versetzte alkoh. 
Lösung der 4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbonsäure-(1)-[8-pro ionsäure]-(2) (S. 788) 
(DuDEn, FreyDag, B. 36, 951). — Tiefrote Nadeln (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 
203°. Schwer löslich in Wasser, Äther, leicht in Aceton, Methylalkohol, Eisessig. — 
AgC„H,0,. Orangefarbene Flocken. 


5. Dicarbonsäuren C,sH,s0;. 


l. N eh @learbonsturg, a.a’-Dibenzyl-bernsteinsäure 
C,sH,s0, = H0,C-CH(CH, :C,H,):CH(CH,-C,H,):CO,H. Existiert in zwei diastereoisomeren 
Formen. 

a) „trans“-a.a’-Dibenzyi-bernsteinsäure. B. Neben viel „eis“-Säure bei der 
Reduktion von Dibenzalbernsteinsäure (S. 959) in einer mit Soda neutralisierten. wäßr. 
Lösung mit überschüssigem Natriumamalgam unter Einleiten von CO, (STOBBE, v. VIGIER, 
B. 37, 2665, 2667). — Monokline Säulen (aus Wasser). Schmilzt bei 204° und zersetzt sich 
bei 207°. Besitzt gleiche Löslichkeit in Wasser wie die ‚‚cis“-Säure. Wird von konz. Schwefel- 
säure direkt mit gelbgrüner Farbe gelöst. — Gibt mit Acetylchlorid das bei 155° schmelzende 
Anhydrid 1803 (Syst. No.2883). : a 

b) „eis“ -a.a’-Dibenzyl-bernsteinsäure. B. s. bei der „trans“-Säure. — Nädelchen. 
Schmilzt bei 203° unter sofortiger Zersetzung; schwer löslich in Wasser und Chloroform; 
löst sich in konz. Schwefelsäure anfangs farblos, später tritt Rosafärbung auf (Sr., v. V.). en 
Lagert sich bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure im Einschmelzrohr auf 180° in die „‚trans“- 
Säure um (Sr., v. V.). Gibt mit Acetylchlorid das bei 104° schmelzende Anhydrid C,,H,s0; 
(Syst. No. 2483) (Sr., v. V.). 5 

2. J[a.ö-Diphenyl-butan]-dicarbonsäure-(2.2'), a.d6-Bis-[2-carboxy-phenyl]- 
Pen C,58130, = H0,C: C,H, -[CH, 1, CH, CO;H. £ Durch rhitzen von 1 TI. Bi 
phenacyl-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. No. 1360) mit 4 Tin. 60°/,iger Jodwasserstoffsäure un 
4 Tin. amorphem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160° (GABRIEL, MICHAEL, B. 10, 2208). 
— Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 196—198°. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in kaltem 
Alkohol, sehr leicht in heißem. — Ag,C,;H,s0;. Unlöslicher Niederschlag. 


- Di - butan-a.ö-diearbonsäure, B.ß' - Diphenyl - adipinsäure 
RA -CHL-CHICHE)-CHICH) -CH,-CO,H. xistiert in zwei diastereoisomeren 
Formen. 

.B'- Diphenyl-adipinsäure C,sH10, = HO0,C-CH;- 
EN CHR, y AR Pr Der Dimethylester ii 175°) rer en 
von Zimtsäuremethylester in Äther mit Aluminiumama. na N m. 
meren bei 73° schmelzenden ß. en as hyl a a Vohechem Kali 
methylester; man verseift den imethylester durch Koc a sn 

. — Prismen mit 1 Mol. Alkohol (aus ohol); v r 
ante) ehmilzt Geben 270° (nicht ganz scharf) (H.), schmilzt bei 276° U 
1090). Umlöslich in Wasser; leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alko R 
nd in Ei essi sonst fast unlöslich (H.). — Liefert bei der Kalischmelze nu un 

Essigsäure (Mi). Gibt mit konz. Salpetersäure zwei Dinitro-ß.ß -diphenyl-adipinsäuren 


o 


1) Bezifferung des Fulvens s. Bd. vI 8. 1283, Zeile 2 v. u. 
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s. u) (J.). Gibt mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade Essigsäure-[ß.ß’-diphenyl-adipin- 
en (H.). — 020, Hu0. Krystallinischer Niederschlag (J.). — BaC,„HeH4 + 
3H,O. Prismen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (I.). eg een fe 

Dimethylester C 0, = CH,:0,0-CH,-CH(C;H,)-CH(C,H,)-CH,-CO,-CH,. 5. Aus 
öchdehmelrarder ED ayl adininzäuse mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(Henue, A. 348, 24). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Essigester). F: 175°. Schwer löslich in.heißem Äther, Petroläther und Alkohol, leicht 
in den übrigen organischen Lösungsmitteln in der Hitze. 

Diäthylester C,H, 0; = C,H, y 0,C E CH, -CH(C,H,) = CH(C,H,) 2 CH,:CO,- C,H, Prismen 
(aus Alkohol). F: 114° (Jessen, B. 39, 4090). 

Essigsäure-[ß.ß’-diphenyl-adipinsäure]-anhydrid C,,H3,0; = CH,:C0-0-CO- CH; 
CH(C,H,)-CH(C,H,)-CH,-CO-0:CO-CH,. B. Aus krystallalkoholfreier 8.°-Diphenyl-adipin- 
säure und Acetylchlorid auf dem Wasserbad (HEnLE, A. 348, 25). — Weißes Krystallpulver 
(aus Chloroform durch Petroläther). Schmilzt bei 100—105°, erstarrt dann und schmilzt 
schließlich wieder bei 235 —240° unter Gelbfärbung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Petroläther und Äther, löslich in Alkohol, Essigester, Benzol, leicht löslich in kaltem 
Chloroform; unlöslich in kalter Soda. — Verliert beim Aufbewahren, namentlich im Vakuum, 
Essigsäureanhydrid. Gibt beim Kochen mit Wasser hochschmelzende ß.ß’-Diphenyl-adipin- 
säure und Essigsäure. 


x.x-Dinitro-ß.ß’-diphenyl-adipinsäure vom Schmelzpunkt 318° C,H,O0;N, = 
(O;N),C;gH14(C0,H),. B. Aus der hochschmelzenden 8.ß’-Diphenyl-adipinsäure durch konz. 
Salpetersäure, neben x.x-Dinitro-ß.ß’-diphenyl-adipinsäure vom Schmelzpunkt 218° (JESSEN, 
B. 39, 4091). — F: 318°. 

x.x-Dinitro-f.ß’-diphenyl-adipinsäure vom Schmelzpunkt 218° C,H,0;N, = 
(O,N),C1sH14(CO;H),. B. s. im vorhergehenden Artikel. — F: 218° (Jessen, B. 39, 4091). 

Diäthylester der bei 218° schmelzenden x.x-Dinitro-ß.y-diphenyl-adipinsäure 
C,H,0;N3 = (0;N),C,H14(C0O;, 'CzH,),. HellgelbeNadeln. F:169— 172° (Jessen, B.39,4092). 


b) Niedrigschmelzende Bß.ß'-Diphenyl-adipinsäure CjH,0, = H0,C-CH,- 
CH(C,H,)-CH(C,;H,)-CH,-CO;H. B. Der Dimethylester (F: 73°) entsteht bei der Reduktion 
von Zimtsäuremethylester in Äther mit Aluminiumamalgam und Wasser, neben dem Dimethyl- 
ester der hochschmelzenden $.ß’-Diphenyl-adipinsäure und Hydrozimtsäuremethylester; man 
verseift den Dimethylester mit methylalkoholischem Kali (HENLE, A. 348, 19, 28). — Kıy- 
a nu Wasser). F: 169—170°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und Äther, kaum in 

enzol. 

Dimethylester C,H0, = CH; :0,C-CH,-CH(C,H,):CH(C H )-CH -CO -CH . B. Aus 
der niedrigschmelzenden ß.ß’-Diphenyl-adipinsäure mit Methylalkohol und konz. "Schwefel- 
säure (HENLE, A. 348, 29). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 


(aus heißem Ligroin + Petroläther). F: 73%. Sehr leicht löslich in all i ö - 
mitteln, außer Petroläther. a a 


4. ß.y- Diphenyl-butan-ß.y-dicarbonsäure, a.a’-Dimethyl-a.a’-diphenyl- 
Dernsteinsäure C,H10,; = H0,0-C(CH,)(C4H,)-C(CH,)(C,H,)-CO,H. 2 % 
Dinitril CsH1oN; = NC-C(CH,)(C;H,)-C(CH,)(C,H,)-CN. B. Bei der Einw. von 1 At.- 
Gew. Natrium, gelöst in der 10-fachen Menge Methylalkohol, und 1 At.-Gew. Jod, gelöst 
in Äther, auf a-Phenyl-propionitril (S. 525) (CHaLanay, KNoRVENAGEL, B. 25, 289). — 


Krystalle (aus Alkohol). F: 227°. Unlöslich in Äth öslich i 
Alobel nad Kiesis öslich in er und Benzol, schwer löslich in kaltem 


5. y-Phenyl-y-tolyl-propan-a.ß-dicarbonsäure - Phenyl-y-tolyl-b - 

weinsäure CE cHo ch (CH,)-CH(CO,H)-CH,-CO,H. a an „Rhangie 
= a 0 ü & 

paraconsäure en z 6 We (Syst. No. 2619) und Toluol bei Gegenwart von 


AICI, (Eıskman, C. 18051, 1388). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150—153° (Zers.). 


6. 3- Methyl-4'-isopropyl-diphenyl-dicarbonsäure- (2.2 
4 -isopropyl-diphensäure oder 2 Meikyt-Btsopropyl Mioher ae 
SBarezt 2.2’), #-Methyl-3-isopropyl-diphensäure C,;H,50, = H0,0-0,H,(CH,)- 
sH[CH(CH,),]-CO,H. Zur Konstitution vgl. Bd. V, 8. 683 Anın, n Ri 
Mononitril C,H„0,;N = NC-C,,H,s'C0O,H. B. Aus Retenchinon- i 
S. 820) in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid ee ar alle 
(aus Benzol). F: 195%. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Alkalien. 


Syst. No. 993.] DICARBONSÄUREN (,,H,,0, vsw. 943 


6. Dicarbonsäuren 0,,H,0,;. | 


1. @.y- Di-m-tolyl-propan-B.ß-dicarbonsäure, m.m-Ditolubenzylmalon- 
saure, m.m-Dixylylmalonsäure C,H,0, = (CH, C,H, -CH,),C(CO,H),. B. Der Di- 
äthylester entsteht neben m-Xylylmalonsäure-diäthylester aus Natriummalonsäurediäthyl- 
ester und en (Bd. V, S. 374); man verseift mit alkoh. Kali (Porpe, B. 23, 109). 

Dimethylester C,,H,,0, = (CH,-C,H,:CH,) C(CO,:CH,),. B. Man kocht das Kalium- 
salz der Säure mit Methyljodid De rrezielle (aus N F: 122°, z “z 


2. y-Phenyl-y-[e-äthyl-phenyl]-propan-a.ß-dicarbonsäure, y-Phenyl- 
y-[x-äthyl-phenyl]-brenzweinsäure CH300, = C;H, C,H, -CH(C,H,)-CH(CO,H)- 


0 
C.H.-CH- ; 
CH,-CO,H. B. Ausy-Phenyl-paraconsäure ° ° g= st) er (Syst.No.2619) und 
Äthylbenzo]l bei Gegenwart von AlCI, (Eiskman, ©. 1805 I, 1388). — Nadeln (aus Benzol oder 
verd. Alkohol). F: 135—140° (Zers.). 


3. 2.3.2'.3’- oder 3.4.3'.4-Tetramethy l-diphenylmethan-a.a-dicarbonsäure, 
Bis-[2.3- oder 3.4-dimethyl-phenyl]-malonsäure, 2.3.2.3 oder 3.4.3.4- 
Tetramethyl-diphenylmalonsäure C,H.0, = [(CH,),CH,1,C(C0,H),. 

Dimethylester (,,H,,0, = [(CH,),C;H,],C(CO,-CH,),. B. Entsteht analog dem ent- 
sprechenden Diäthylester. — Krystalle. F: 135° (Guvor, Esteva, O.r. 148, 565). 

Diäthylester C,,H,,0, = [(CH,),0,H3];C(CO,-C,H;,),. B. Aus Mesoxalsäure-diäthyl- 
ester (Bd. III, S. 769) und o-Xylol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben o-Xylyl- 
tartronsäure-diäthylester (Syst. No. 1143) (Guyor, EsrevA, C.r. 148, 565). Aus o-Xylyl- 
tartronsäure-diäthylester und o-Xylol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., E.). — 
Prismen. F: 67°, 


7. «.L-Diphenyl-hexan-A.e-dicarbonsäure, «.a’-Dibenzyl-adipinsäure 
C,H0, = H0,C.- CH(CH, - C,H,) : CH, - CH, -CH(CH, - C,H,): CO,H. 

a) Hochschmelzende Form. B. Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form 
beim Erhitzen von a.o’-Dibenzyl-a,a’-dicarboxy-adipinsäure (S. 1004) auf 200°, man isoliert 
die Säuren in Form ihrer Bariumsalze; die aus dem Gemisch der Bariumsalze durch Salz- 
säure abgeschiedenen Säuren werden durch fraktionierte Krystallisation aus Eisess;g ge- 
trennt und dann durch wiederholte Krystallisation aus Toluol gereinigt (Lean, Soc 65. 
1021). — Krystalle (aus Eisessig). F: 211—213°. Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig 
und in kochendem Toluol. — Ag,C,H,,0,. Niederschlag. 5 

b) NiedrigschmelzendeForm. 5. s. bei der hochschmelzenden Form. — Sechsseitige 
Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 152°; leicht löslich in kaltem Eisessig und heißem Toluol 
(L., Soc. 85, 1022). — Ag,C,,H3z00,. Niederschlag. 


8. a.n-Diphenyl-heptan-#.Z-dicarbonsäure, «a.a'-Dibenzyl-pimelinsäure 
C,,H,,0, = H0;C- CH(CH, - C,H,):- CH,-CH,-CH,- CH(CH, -C,H,) : CO,H. n 
Beim Erhitzen von a.n-Diphenyl-heptan-ß.ß.L.l-tetracarbonsäure (S. 1004) auf 200— 220 
(PERKIN, PRENTICE, Soc. 59, 846). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 120°; leicht 
löslich in heißem Benzol, in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther (Pr., Pr.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,8x 10 (WALEER, Soc. 61, 702). — BaC„,H30 
+3H,0. Tafeln. In kaltem Wasser löslicher als in heißem (Pr., Pr.). 


. di Pr D. Ay S I- ropyl]- 
9. a.$-Diphenyl-octan-d.e-dicarbonsäure, a.a’-Bis-[y-phenyl-p 
CH, x C;,H,) - CO,H. 2 
’_Bis-[a.ß-dibrom-y-phenyl-propyl]-bernsteinsäure () C, H,,0,Br, = H0,;C- 
eng . CH.-C,H.):CH(CHBr-CHBr-CH;- C,H,)-CO,H (2). B:” Aus e a 
-[y-phenyl-a-propenyl]-bernsteinsäure (?) (S. 961) una Brom in Äther (Frrrie, BATT, . IB ee ; 
172). — Nadeln (aus Äther). F: 201°. Löslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, unlöslich = 
Ligroin. — Natriumamalgam bildet a.a’-Bis-[y-phenyl-a (?)-propenyl]-bernsteinsäure zurück. 


i i - -6.y-dicarbonsäure, a.ı’-Di- 
10. a.d-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-butan-f.y . 
cuminyl-bernsteinsäure C,,H300, = H0,C . CHICH, » C,H, - CH(CH,),] 
CHICH, - C,H, - CH(CH;);]- CO,H. B. Aus a.ö-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäure 
S. 961) de Fe Iso-[a.6-bis-(4-isopropy}-phenyi)-ful ensäure] (S. 962) bei der wa 
er Natriumamalgam (Sropez, A. 380, 65). — farblose Krystalle (aus Benzol). F: ! 
— Konz. Schwefelsäure löst mit grüner Farbe. 
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9. Dicarbonsäuren C,Hn-200:- 


1. Fiuoren-dicarbonsäure-(1.7) eg ret Co,H 
tehende Formel. B. Beim Behandeln einer schwach alkal. Los S 
So Tinorenofdiesrhonääure (1.7) (Syst. No. 1345) mit Natrium- N CH,\ -C0O,H 
amalgam (BAMBERGER, DE ee a ee L 
Eisessig). Schwer löslich in ohol un er, leichter 3 
sei zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Fluoren. — Ag,C,,H;0,. Niederschlag. 


2. Dicarbonsäuren C,sH,20;- 


1. Stilben-a.a’-diearbonsäure, a.ß-Diphenyl-äthylen-a.ß-dicarbonsäure 
C;H10, = H0,C-C(C,H,):C{CsH;)-CO;H. 


C,H, 2 C ® CO,H 
a) cis-Form, Diphenylmaleinsäure C,H104= H,-C-00,H' 
6 


vgl. Rücuemer, B. 15, 1627. — B. Das Anhydrid der Diphenylmaleinsäure (Syst. 

0. 2484) entsteht in geringer Menge, neben viel Benzoesäure und Harz, durch Einw. von 
Brom auf Phenylessigsäure bei 230— 240° (REıMmER, B. 13, 747). Das Anhydrid gibt mit 
alkoh. Kali, Kalkmilch usw. die Salze der Diphenylmaleinsäure (Rer., B. 13, 744). Der 
Diäthylester entsteht neben Diphenylfumarsäureester bei der Einw. von Natrium auf 
Phenylbromessigsäure-äthylester in Äther; man verseift die Ester mit heißer konz. Kalilauge 
(Rüc., B. 15, 1626). Die Säure bezw. ihr Anhydrid entstehen ferner: Beim Kochen von 
Phenylbromacetonitril mit alkoh. Kali (Rer., B. 14, 1800) neben Harz und Benzoesäure 
(AnscHürz, BEnpDIx, A. 259, 63). Neben .Benzaldehyd beim Erhitzen von Mandelsäure 
unter 500 mm Druck auf 100—190° (BıscHorr, WALDEN, A. 279, 120; vgl. auch SAVARIAT, 
C.r. 146, 297). Beim Schmelzen von Diphenylfumarsäure (Rüc., B. 15, 1627). Beim Be- 
handeln von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(4) (F: 110°) (Bd. VII, S. 507) mit "Natrium- 
hypobromitlösung (Jarr, LANDER, Soc. 71, 132). Neben Diphenylfumarsäure beim: Be- 
handeln von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-essigsäure-(1) (Syst. No. 1301) (J., MURRAY, 
Soc. 71, 152) oder von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-carbonsäure-(1) (Anhydro- 
acetonbenzil-ß-carbonsäure, Syst. No.1419) (J., L., Soc. 71, 142) mit Natriumhypobromitlösung. 
— Die freie Säure ist nicht bekannt; aus ihren Salzen abgeschieden, zerfällt sie sofort in 
Wasser und ihr Anhydrid (Rer., B. 13, 744). — Das Calciumsalz liefert beim Glühen mit 
CaO Stilben (Rer., B. 18, 744). — AgC,sH,,0,. Nadeln. Sehr .. löslich in kaltem Wasser; 
zerfällt bei vorsichtigem Erhitzen in Ag, H,O und Anhydrid (Rer., B. 18, 744). — 
Ag,C}sH100,. Amorph. Unlöslich in Wasser (Reı., B. 18, 744). — Bariumsalz. Krystal- 
linischer, in Wasser schwer löslicher Niederschlag (Reı., B. 13, 744). 

Diäthylester C,,H,,0, = C,H, 0,0 -C(C;H,):C(C;H,)-CO,- . B. Beim Kochen des 
Silbersalzes der Diphenyimaleinsäure mit Äthyljodid in Alkohol ee B.18, 745). Aus 
Diphenylmaleinsäureanhydrid mit Äthylalkohol und HCl (Anschürz, BENDIX, A. 259, 65). 
Eine weitere Bildung s. bei Diphenylmaleinsäure. — Prismen (aus Chloroform + Alkohol). 
F: a En wor destillierbar (Reı.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHCI, 
un , (Rer.). 


Dinitril, a.a’-Dieyan-stilben C,,H,,N; = NC-C(CH,):C(C5H,)-CN. B. Zur Frage 
der Konfiguration vgl. CHaLanay. KNOEVENAGEL, B. 25, 301. — B. Neben geringen Mengen 
eines Isomeren (F: 242°) und viel Harz bei der Einw. von Brom auf Benzyleyanid bei 170° 
(REIMER, B. 18, 742; 14, 1797). Neben Phenylbromacetonitril (S. 453) aus Benzylceyanid 
und Bromoyan bei Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (v. BRaun, B. 36, 2652). Beim 
Eintröpfeln einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in der 10-fachen Menge absol. Alkohol 
in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Benzyleyanid in Alkohol und einer äther. Lösung von 2 At.- 
Gew. Jod (CHALAnAY, KNOEVENAGEL, B. 25, 288). Beim Stehen von Phenylchloracetonitril 
(S. 450) mit alkoh. Natriumäthylat (MicHAEL, JEANPRETRE, B. 25, 1680). Aus Phenyl- 
bromacetonitril beim Erhitzen auf 160—170° oder besser beim Kochen mit !/, TI. KCN und 
Alkohol (Rer., B. 14, 1798). In geringer Menge aus Phenylnitroacetonitril (S. 457) durch 
Destillieren mit Wasserdampf oder Behandeln des Natriumsalzes mit alkoh. Salzsäure (W. Wıs- 
LICENUS, Enpres, B. 35, 1758, 1761). Beim Erhitzen der Verbindung C,H,NS, (vielleicht 
Dithiooxanil) (s. bei Anilin, Syst. No. 1598) mit elektrolytisch gefälltem Kupfer im Vakuum 
auf 150—160° (SsaBANEJEw, RAKowskI, JK. 35, 464; ©. 1803 II, 493). 'Beim Eintröpfeln 
von Natriumäthylatlösung in ein Gemisch aus a.a’-Dieyan-dibenzyl (vom Schmelzpunkt 
239°) (8. 932) in Alkohol und äther. Jodlösung (Ca., Kn., B. 25, 288, 300). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von a.a’-Dieyan-dibenzyl (F: 239°) in Gegenwart von Palladium 


Zur Konfiguration 
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bei 100—110 mm Druck auf 230-2500 (Kw., BERGDoLT, B. 36, 2861). — Blättch 

Benzol, Eisessig oder Alkohol). F: 157° (Ss., Ra.), 158° (Rer., B. ie 743), 168-1500 
(W., E.), 160° (v. BRAun). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich 
in ‚heißem und in Äther, Benzol, CS, und besonders in Chloroform (Reı., B.18, 743). — Geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Lösung oder mit Zink und Salzsäure in 
a.a -Dieyan-dibenzyl über (Rer., B. 13, 747; 14, 1799, 1806). Gibt bei der Einw. von alkoh. 
Kali in der Kälte Diphenylmaleinsäureimid (Syst. No. 3226) (Rer., B. 14, 1800). Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali und Ansäuern des Produktes in Diphenylmaleinsäureanhydrid über- 
geführt; daneben entstehen kleine Mengen von Blausäure und Benzoesäure (Reı., B. 18, 
743, 746). Auch durch Stehenlassen der Lösung in konz. Schwefelsäure (MENDELSSOHN- 
BARTHOLDY, B. 40, 4406), oder-durch Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 185° (HrLLer, A. 358, 355) erfolgt Bildung von Diphenylmaleinsäure- 


anhydrid. 
N „= C,H,°C-CO,H £ 
b) trans-Form, Diphenylfumarsäure (H,O, = H0,C- nr CH . B. Der Di- 


äthylester entsteht neben Di henylmaleinsäure-diäthylester beim Eintragen von Natrium 
in eine äther. Lösung von Phenylbromessigsäure-äthylester; man verseift die gebildeten 
Ester durch konz. Kalilauge, fällt mit Salzsäure a krystallisiert die freien Säuren aus 
Alkohol um, wobei sich zunächst Diphenylmaleinsäureanhydrid ausscheidet; die Mutter- 
lauge wird mit Wasser gefällt, der Niederschlag mit Benzol (welches Diphenylmaleinsäure- 
anhydrid aufnimmt) ausgekocht und dann aus Eisessig umkrystallisiert (RÜGHEIMER, 2. 
15, 1626). Die Säure entsteht neben Diphenylmaleinsäure bei der Oxydation von 2.3-Di- 
phenyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-essigsäure-(1) (Syst. No. 1301) (Japr, MURRAY, Soc. 71, 152) 
oder von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-carbonsäure-(1) (Anhydroacetonbenzil- 
ß-carbonsäure) (Syst. No.1419) (Jarp, LANDER, Soc. 71, 142) mit Natriumhypobromitlösung. 
— Farblose Krystalle (aus Eisessig), Nadeln (aus Essigester durch Benzol). Schmilzt bei 
260° (R.), schnell erhitzt bei 276° (J., L.), bei 271° (J., M.), dabei in H,O und Diphenylmalein- 
säureanhydrid zerfallend (R.; J., L.). 


c} Substitutionsprodukte der Stilben-a.a’-diecarbonsäure CjsH1s0, = H0,C- 
C(C,H,):C{C;H,)-CO,H, von denen nicht feststeht, ob sie sterisch zur Diphenyl- 
wmaleinsäure oder Diphenylfumarsäure gehören. 

4.4’-Dibrom-stilben-a.a’-diearbonsäure-dinitril, 4.4’-Dibrom-a.a’-dieyan-stilben, 
Bis-[4-brom-phenylj-maleinsäure ()-dinitril O,,HsN,Br, CB ED: 
CN. B. Aus [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril (S. 458) beim Erhitzen in Benzol oder Äther 
bis zum Aufhören der Entwicklung von Stickoxyden (WISLICENUS, ELVERT, B. 41, 4126). 
Fast quantitativ durch Übergießen des Natriumsalzes des [4-Brom-phenyl]-isonitroaceto- 
nitrils mit verd. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (W., E., 2. 41, 4126). eim Erhitzen 
des a ee En (S. 933) über den Schmelzpunkt 
(W., E., B. 41, 4125). — Fast farblose Prismen (aus Benzol). F: 214—215°. Sehr wenig 
löslich in Alkohol. — Wird durch warmes 10°/,iges alkoh. Kali unter NH,-Entwicklung 
verseift; beim Ansäuern erhält man Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2484). 
.2’-Dinitro-stilben-a.a’-diearbonsäure C,H,0;N; = H0,C-CC,H,-NO,): (C,H; : 
NO >.CO.R. B. Das Dinitril entsteht bei der Einw. von äther. Jodlösung und Natrium- 
methylat auf 2-Nitro-benzyleyanid in Methylalkohol; man erhitzt das Dinitril mit 20 Tin. 
Eisessig und 2 Tin. konz. Salzsäure 5—6 Stdn. auf 190° und löst das so entstehende Amid | 
in heißer verd. Natronlauge (HELLER, A. 332, 259, 283, 284). Aus 2-Nitro-mandelsäure-nitril 
und verd. Alkali (H., AMBERGER, B. 37, 948) in geringer Menge, neben der als Hauptprodukt 


i ä . 39, 2335). — Wasserhelle Rhomboeder (aus 
entstehenden 2-Nitroso-benzoesäure (H., B. 38 20 ee a 


1 i 2320 sich zu färben ‚schwaı 
ee Br ee Area CL, A. 333, 285). Schwer löslich in Toluol, ‚leichter in 
Eisessig, Aceton {H., A. 282, 285). — Liefert durch Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorür- 


lösung, Lösen des Produktes in Alkali und Fällen mit Säure 2.2’-Azozystilben-a.a’-dicarbon- 


säure-anhydrid 0.000 (Syst. No. 4571) (H., A. 358, 351, 361). 
H,-C-C 
i ä il, 2.9°-Dinitro-a.a’- .stälben 
'- -stilben-a.a’-diearbonsäure-dinitril, 2.3°-Dinitro-a.a’-dieyan-s 
GONE NN CORE NO) Neu an Er he 
N nnlete hai höheem Bich A. 332, 283). Schwer löslich in Alkohol, 
erweicht allmählich bei höherem Erhitzen (H., A. 832, 283). ei 
i i Eisessig und Toluol. — ‚Wird von salzsaurer SnC Lösung 
Anal: (Syst. No..1908) ee An een ee 
und konz. Salzsäure auf 190° erfolgt Verseifung zum Ami r 


in 2.2/-Dinitro-stilben-a.a’-dicarbonsäure übergeführt wir e 
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8.3’-Dinitro-stilben-a.a’-diearbonsäure-dinitril, 3.3°-Dinitro-a.a’-dieyan-stilben 
C,H,0,N, = NC-C(C,H, -NO,):C(C,H -NO,)-CN. B. Beim Versetzen einer eiskalten 
Lösung von 3-Nitro-benzylcyanid in “Methylalkohol mit äther. Jodlösung und dann mit 
Natriummethylatlösung (H., A. 358, 358). — Stäbchen oder sechsseiti © Plättchen. F: 
233°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, Chloroform, Eisessig, ziemlic. leicht in heißem 
Aceton. — Liefert bei der Reduktion in Eisessig mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 3.3°-Diamino- 
a.a’-dicyan-stilben. Durch Erhitzen mit Eisessig + konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 185— 190°, Lösen des Produktes in heißer Natronlauge und Ansäuern erhält man 3.3°-Di- 
nitro-stilben-a.a’-diearbonsäure-anhydrid (Syst. No. 2484). 

4.4’-Dinitro-stilben-a.a’-diearbonsäure-dinitril, 4.4’-Dinitro-a.a’-dieyan-stilben 
C,H50,N, = NC-C(C,H,N0O,):C{C;H,-NO,)-CN. B. Bei der Einw. von äther. Jodlösung 
und Natriummethylat auf 4-Nitro-benzyleyanid in Methylalkohol (H., A. 332, 258, 279). 
— Gelbliche Prismen (aus Aceton). F:268—269°. Leicht löslich in Pyridin, schwer in Alkohol, 
Amylalkohol, Äther und Chloroform. In alkoh. Kalilauge mit blauroter, in Natriummethylat- 
lösung mit violetter Farbe löslich. — Wird von salzsaurer Zinnchlorürlösung zu 4.4’-Diamino- 
a.a’-dieyan-stilben reduziert. Durch Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 185— 190° entsteht 4.4°-Dinitro-stilben-a.a’-dicarbonsäure-anhydrid (Syst. No. 2484). 


2. Stilben-2.a-dicarbonsäure, B-Phenyl-a-[2-carboxy-phenyl]-äthylen- 
a-carbonsäure, ß-Phenyl-a-[2-carboxy-phenyl]-aerylsäure CyH,.0, = CH; 
CH:C(CO,H)-C;H,:CO;H. 

Stilben-2.a-diearbonsäure-a-nitril, a-Cyan-stilben-carbonsäure-(2) C,,H,,0;N = 
C;H,-CH:C(CN)-C;H,-CO,H. B. Aus Benzyleyanid-o-carbonsäure und Benzaldehyd in 
Gegenwart von 30 Ysiger Natronlauge (Gyr, B. 40, 1201). — Prismen (aus wäßr. Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 163° unter Braunfärbung. Leicht löslich in 
Alkohol, Aceton, warmem Eisessig und Chloroform, schwer in warmem Benzol und Äther, 
fast unlöslich in Ligroin. Löslich in Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. — Liefert mit 


Brom in Sodalösung 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-dihydroisocumarin iR OH; 
(Syst. No. 2619). — AgC,,H10;N. Nadeln (aus siedendem Wasser). Ziemlich lichtbeständig. 
Schwer löslich in siedendem Wasser. 

Stilben-2.a-diearbonsäure-2-äthylester-a-nitril, a-Cyan-stilben-carbonsäure-(2)- 
äthylester C,,H,,0;N = C,H, -CH:C{CN)-C,H,-CO,-C,H,. B. Beim Erhitzen von a-Cyan- 
stilben-carbonsäure-(2) mit Äthyljodid + alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 100° (Gy, 
B. 40, 1203). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (GyR; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 5, 197). F: 62,5° (G.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (G.). — 
Gibt mit Brom in Chloroform 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-dihydroisocumarin (G.). 

Stilben-2.a-diearbonsäure-dinitril, 2.a-Dicyan-stilben C,H = C,H,-CH: 
° C(CN)-C,H,:CN. B. Durch 25 Minuten langes Erhitzen von An Er mit 

Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin auf 150° (GABRIEL, ESCHENBACH, B. 31, 
1582). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 125,5°. Schwer löslich in Äther-und Ligroin, sehr 
leicht in Benzol und Eisessig. — Spaltet beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure langsam 
Benzaldehyd ab. 


, 2°-Chlor-stilben-2.0-dicarbonsäure-a-nitril, 2’-Chlor-a-cyan-stilben-carbon- 
säure-(2) Se HaO Cl = C,H,C1-CH:C(CN)-C,H,-CO,H. 2. Au anid-o-carbon- 
säure und 2-Öhlor-benzaldehyd in Gegenwart von 10%/,iger Natronlauge und etwas Alkohol 
( Gyr, B. 40, 1211). m Prismen mit Pyramidenflächen (aus absol. Alkohol). F: 182° (Rot- 
färbung). Leicht löslich in Aceton, urn in warmem Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloro- 
form, unlöslich in Äther und Aa st sich in konz. Schwefelsäure mit citronengelber 
Farbe. — NaC,,H,0,NC1+ 3H,0. Schwer löslich in Wasser. 

„ 9’-Chlor-stilben-2.a-diearbonsäure-a-nitril, 8’-Chlor-a-eyan-stilben-carbon- 
säure-(2) C,H,0,NCI=C,H,CI-CH:C(CN)-C,H,-CO,H. B. Ans Bensyloyanid as 
und 3-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von 10°/,iger Natronlauge und einigen Tropfen Alkohol 
(Gy, B. 40, 1212). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
weniger in Eisessig, Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe a 
NaC,H,0,NCI+3H,0. Prismen mit Pyramidenflächen. Leicht löslich in Wasser, 

4’-Chlor-stilben-2.a-dicarbonsäure-a-nitril, 4’-Chlor-a- an-stilben-carbon- 
een) C, Hang nl = De .O1 GEL: NO NEL B. Rus Donate ran 
säure und 4-Ohlor-benzaldehyd in 10°/,iger Natronlauge und einigen Tropfen Alkohol (Gyr, 
B. 40, 1212). — F: 181-1820 (Rotfärbung). Leicht löslich in. Eisessig, Alkohol, Äther. 
warmem Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin und CS,. — NaC,H,0,NC1 Er & H,O. 


Blättchen. F: ca. 90°. Ziemlich sch ich i ; : 
ln A lendem Benzol schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in absol. Alkohol, 
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2’-Nitro-stilben-2.0-diearbonsäure CsHun0,N = 0,N-CH :CH:0/C9,H)- . 
CO,H.-B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und neutralem er Kalium in en 
von Acetanhydrid (PscHoRR, B. 39, 3115). — Prismen (aus Alkohol). F: 229° (korr.), — 
Liefert bei der Reduktion mit Ferrosulfat + Ammoniak 2’-Amino-stilben-2.a-dicarbonsäure 
(Syst. No. 1903). 

kr 2’-Nitro-stilben-2.a-diearbonsäure-a-nitril, 2'-Nitro-a-eyan-stilben-carbon- 
säure-(2) 0,,H,,0,N, = 0,N CH, -CH:C(CN)-C,H,-CO,H. B. Aus Benzyleyanid-o-carbon- 
säure und 2-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von 30 "/siger Natronlauge (mäßige Kühlung) 
(GyR, B. 40, 1210). — Nadeln (aus Alkoho!). F: 194°. Löslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer löslich in Chloroform, fast unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol; löslich in kalter 
verd. Sodalösung. Löslich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelblicher Farbe. — Gibt 
bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid in alkoh. Lösung 2’-Amino-a-cyan-stilben-carbon- 
säure-(2) (Syst. No. 1908). — NaC,H,0,N,+3H,0. Gelbe Nadeln. — Ba(C,H,0,N;) 
+5H,0. Nadeln (aus Wasser). 


3. Stilben - dicarbonsäure- (2.2'), a.ß- Bis - [2- carboxy - phenyl] - äthylen 
C}6H120, = H0,C-C,H,-CH:CH-C,H,:CO,H. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3-[2-Carb- 


Mn 
oxy-benzyl]-phthalid H0,C-C,H,:CH,-CH-C,H,-60 (Syst. No. 2619) mit 2-3 Tin. KCN 
auf 215°; man löst den Rückstand in Wasser und fällt mit Salzsäure (HASSELBACH, A. 248, 
258). — Mikroskopische Nadeln (aus 80°/,iger Essigsäure). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
bei 263—264°. Bei langsamem Erhitzen erfolgt bereits bei 250° teilweise Verflüssigung, 
wobei die Stilbendicarbonsäure sich in das isomere 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid umwandelt. 
Sehr wenig löslich in kalter 80 °/,iger Essigsäure. — Wird von konz. Jodwasserstoffsäure im 

eschlossenen Rohr bei 160° in Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2”) umgewandelt. — Ag,C,sH10.- 
oe Niederschlag. 

Diäthylester C.H30; = C,H, 2 0,0 = C,H, > CH s CH : C,H, = CO, : C,H,. B. Beim Er- 
hitzen des Silbersalzes der Stilben-dicarbonsäure-(2.2’) mit Äthyljodid in Alkohol im Wasser- 
bade (H., A. 243, 262). — Nädelchen. F: 79—80°. Außerordentlich löslich in Äther, etwas 
schwerer in Alkohol. 


4.4’-Dinitro-stilben-dicarbonsäure-(2.2’) Ce H1008N3 = H0,C-0,H,(NO,)-CH:CH- 
C;H,(NO,):CO,H. B. Man versetzt eine Lösung von 10 g 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure 
(8. 471) in 30 ccm 10°/,iger Sodalösung mit 100 ccm einer 9,4°/, aktives Chlor enthaltenden 
Natriumhypochloritlösung und 25 ccm 33° giger Natronlauge und erhitzt schnell zum Sieden 
(GREEN, BADDILEY, Soc. 93, 1724). — Gelbliche Krystalle (aus Kresol). F: 288—291° (Zers.). 
— Entfärbt Permanganatlösung sofort. Gibt mit alkal. Phenylhydrazinlösung Rotfärbung. 

Dinitril, 4,4’ . Dinitro — 23.2’ — dieyan a stilben CHs0,N, = NC-C,H,(NO,)- CH: CH- 
C,H,(NO,):-CN. B. Man fügt zur Lösung von 10 g 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure-nitril in 
30 ccm idin und 300 com Alkohol 160 ccm einer 4,75%), aktives Chler enthaltenden 
Natriumhypochloritlösung und 60 ccm konz. wäßr. Natronlauge (G., Davızs, HoRSFALL, 
Soc. 91, 2082). — Gelbe ameals (aus Eisessig). F: 258° (Zers.). = Entfärbt Permanganat- 
lösung sofort. In kalter alkoh. Lösung erzeugt Phenylhydrazin in Gegenwart von Alkali 
Blaufärbung. 


4. B.ß-Diphenyl-äthylen-a.a-diearbonsäure, Diphenylmeihylenmalonsäure 

Dee lsä ß-Phenyl-a-cyan - zimtsäure 
itril, 8.ß-Diphenyl-a-cyan-acrylsäure, ß-Phenyl-a- -zi E 

C MON Be PCR). Co.H. B. Entsteht neben ß-Phenyl-zimtsäure-nitril bei der 
Einw. von wäßr. konz. Kalilauge auf in wenig absol. Alkohol suspendierten a-Brom-P.ß-di- 
phenyl-a-cyan-propionsäure-äthylester unter Eiskühlung (KouLer, REIMER, ar, 343). 
_ Nadeln. F: 178%. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Ligroin 
und siedendem Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kaliumhydroxyd entstehen B-Phenyl- 
zimtsäure-nitril und ß-Phenyl-zimtsäure. 


in (Syst. 
Dica dure H,0, = CuHu(CO;H),. B. Man zersetzt Isocumarin (Sy 
No. 2464) ent Sodalösun, bie zur Auflösung und echitze die er An- 
äu äure (H0,C-C,H,-CH: yst. No. 
10 Tin "ROH in möglichst: wenig ni auf 1802000 (BAMBERGER, FREW, B. 27, sv 
__ Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 189%. Leicht löslich in Alkohol. — Ag,CH10,. Krystal: 
linischer Niederschlag. ee 
— C,H,.(C0.:0,H,). B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 
DIRT Inn DREH, Ät a in Ather (BAMBERGER, Frew, B. 27, 212). — 


Dickes Öl. 60* 
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3. Dicarbonsäuren C,,H,,0.- 
1. B.y- Diphenyl-a-propylen-a.a-dicarbonsäure CH104 = CsHs CH, UC,H;5): 

C(CO,H),- 

> . . % Er 5 E77 = 1 n 

Äthylester-nitril, .y- Diphenyl-a-cyan-crotonsäure äthylester, ß-Pheny 
B-benayl.a-eyan-aorylsäure-äthylester C,H„0;N = C,H,:CH,-C(C,H,):C(CN) 00, -C;H;. 
B. Aus 5 g Desoxybenzoin und 2,9 8 Cyanessigester bei Gegenwart von Natriumäthylat 
(aus 0,2 g Natrium) in alkoh. Lösung (RIEDEL, J. pr. [2] 54, 549). — Krystalle (aus Alkohol 
+ Chloroform). F: 163°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, sehr leicht in Chloro- 
form, unlöslich in Wasser. 


2. 4-Methyl-stilben-2.a-dicarbonsäure, a-[2-Carboxy-phenylJ-B-p-tolyl- 
äthylen-a-carbonsäure, a-[2-Carboxy- phenylJ -B-p-tolyl-acrylsäure 
C,Hu0s = CH, 2 C,H, -CH: C(CO,H) & Hu e CO,H. 

4’-Methyl-stilben-2.a-diearbonsäure-a-nitril, 4’-Methyl-a-cyan-stilben-carbon- 
säure-(2) CyH,s0;N = CH,-C,H,-CH:C{CN)-C,H,-CO,H. B. Aus Benzyloyanid-o-carbon- 
säure und p-Toluy aldehyd in absol.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat (Gy, 
B. 40, 1206). — Nadeln. F: 151°. Leicht löslich in ohol, Äther und Eisessi; ‚ schwer 
in Benzol, unlöslich inLigroin. Leicht löslich in kalter verd. Sodalösung. Löslich in Schwefel- 
säure mit orangeroter Farbe. — Gibt beim Erhitzen bis 20° über den Schmelzpunkt das Lacton 


EEE oder C,H, Brian en (Syst. No. 2619). Gibt mit 


Brom in Sodalösung oder in he riet. 4-Brom-3-p-tolyl-4-cyan-dihydroisocumarin 
(Syst. No. 2619). — AgC„H;s0,N. Weißer Niederschlag. 


3. 9.9-Diphenyl-B-propylen-a.ß-dicarbonsäure, Diphenylmethylen-bern- 
steinsäure, y.y- Diphenyl-itaconsäure C„Hu0, = (GE. ODE} CO 
B. Durch Kondensation des Benzophenons mit Bernsteinsäurediäthylester bei Gegenwart 
von Natriumäthylat in Äther und Verseifen des entstandenen Monoäthylesters mit Baryt- 
wasser SR an a 4.282, 318;.308, 90, 94). Aus Diphenylcitraconsäure- 
anhydrid (OH, CH ÖH C 07° (Syst. No. 2484) durch siedende Natronlauge oder durch 
Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° (FırTıc, RiecHE, A. 330, 359). — 
Nadeln, Prismen oder Schüppchen (aus Wasser). Aus Benzol Nadeln mit 1 Mol. C,H, auf 
2 Mol. Säure, aus Äther Krystalle mit 1 Mol. C,H,,O auf 1 Mol. Säure (Sr., A. 308, 95). 
Schmilzt bei 168—169° unter starker Zersetzung, erweicht manchmal schon bei 90° (Sr., 
4. 308, 9). Kaum flüchtig mit Wasserdampf (St., A. 308, 96). — Gibt beim Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 204° die meta- 
stabile Modifikation des Benzophenons (s. Bd. VII, S. 412), beim Erhitzen unter vermindertem 
Druck (10—20 mm) auf 170—180° Diphenylitaconsäureanhydrid (Syst. No. 2484) und Di- 
phenylcitraconsäureanhydrid (F., A. 330, 353). Die Bildung von Diphenylitaconsäureanhydrid 
erfolgt auch bei der Einw. von Acetylchlorid (Sr., KoHLMANN, A. 308, 98). Diphenylitacon- 
säure wird durch Oxydation mit 2°/,iger schwach alkal. KMnO,-Lösung in der Kälte haupt- 
sächlich in Benzophenon, Benzoesäure, Essigsäure und Oxalsäure übergeführt (Sr., A. 308, 
102). Wird durch überschüssiges Natriumamalgam in y.y-Diphenyl-brenzweinsäure über- 
geführt (Sr., Ko., A. 308, 100). Durch Einw. von Brom in Wasser entsteht ß-Brom-y.y-di- 


C-_CBr:CO 
COOH 24.0.2819) (Sr., Nogrzer, A. 308, 104). Durch 


henyl-paraconsäure _ | 
re heist: 00-0-XC,H,) 
Eintragen in konz. Schwefelsäure bei 10° entstehen [3-Oxo-1-phen. l-inden-(1)-yl-(2)]-essig- 
säure (Syst. No. 1301) und das Lacton der [1-Oxy-3-oxo-1-phenyl-hydrindyl-(2) -essigsäure 
(Syst. No. 2484) (Sr., Vımweg, B. 85, 1728). Wird durch Kochen mit konz. atronlauge 
nicht verändert (Fı., Rr., A. 330, 353). — Na,C„H,,0, +2 H,O. Körner (aus Wasser 
durch Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Wasser (ST., 2. 308, 96). — Ag,C„H,,0,. Licht- 
beständiger Niederschlag (Sr., A. 308, 97). — CaC„H,O,. Sehr wenig löslich in heißem 
Weser, ke 4. 308, 97). — BaC,H,,0,. Schuppen. Sehr wenig löslich in Wasser (Sr., 
y.y-Diphenyl-ß-propylen-a.ß-dicarbonsäure-ß-äthylester, .y-Diphenyl-itacon- 
säure-f-äthylester C,,H,,O, = (C,H,),0:C(CO,-C,H,): CH,-CO,H. 7 Bei ee Konden- 
sation von 100 g Benzophenon mit 95 g Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von 74,6 g 
alkoholfreiem Fe eg re in absol. Äther; man versetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser und fällt die wäßr. Lösung durch verd. Schwefelsäure (STOBBE, A. 308, 89). — 
Prismen (aus CS,). F: 124,5—125,5°; löslich in etwa 1500 Tin. kaltem und etwa 500 Tin. 
warmem Wasser; unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol 
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(St., A. 282, 318). — Liefert durch Einw. von Brom in Wasser 8-Brom-y.y-dipheuyi-paracon- 
säure-äthylester (Syst. No. 2619) (Sr., A. 308, 92). — N 2CpHnO,. adeln (aus warmem 
wasserhaltigem Äther) (Sr., A. 308, 91). — A C,H1„0,. Niederschlag. Schwer löslich in 
Wasser (Sr., A. 2382, 319). — Ca(C,,H70,)s- Ru Leicht löslich in Wasser (Sr., A. 
808, 91). — Ba(C,H,,O,),. Nadeln. Löslich in heißem Wasser (ST., A. 2382, 318). 

® y.y-Diphenyl-ß-propylen-a.ß-dicarbonsäure-diäthylester, .y-Diphenyl-itacon- 
säure-diäthylester C„Hs,0, = (C,H9,0:C(CO,-G;H,)-CH,-C0,- GE, B. Beim Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösung der y.y-Diphenyl-itsconsäure oder ihres Monoäthylesters 
(S. 948) (StoBBE, B. 30, 94; A. 308, 97). — Prismen (aus Petroläther). Triklin (WALKER, 
4.8308, 98). F: 44—45°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, weniger leicht in Petrol- 
äther (St., A. 308, 98). — Läßt sich durch Behandlung mit Benzaldehyd und Natrium- 
äthylat in Alkohol in Triphenylfulgensäure (CH ,),C:C(CO,H)-C(CO,H):CH-C,H, (S. 968) 
überführen (Sr., B. 30, 95; C. 1900.II, 562; A. 880, 102; Sr., Konmann. Naoom, B- 
837, 2657); ähnlich lassen sich erhalten mit 4-Chlor-benzaldehyd a.a-Diphenyl-s-[4-chlor- 
ie ne (Sr., Ko., A. 380, 104), mit den drei Nitrobenzaldehyden die ent- 
sprechenden a.a-Diphenyl-ö-nitrophenyl-fulgensäuren (Sr., KÜLLENBERG, B. 38, 4081), mit 
p-Toluylaldehyd a.a-Diphenyl-s-p-tolyl-fulgensäure (St., Ko., B. 37, 2660), mit Cuminol 
a.a-Diphenyl-ö-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäure (Sr., Ko., B. 37, 2661), mit 2- bezw. 4-Meth- 
oxy-benzaldehyd die entsprechenden a.a-Diphenyl-ö-methoxyphenyl-fulgensäuren (Syst. 
No. 1154) (St., NeTTEL, BENnARy, B, 39, 764, 767), mit Furfurol a.a-Diphenyl-ö-furyl-(2)- 
fulgensäure (Syst. No. 2605) (Sr., EcKErT, B. 38, 4078) mit Benzophenon Tetraphenyl- 
fulgensäure (SrT., LENZNER, B. 38, 3681), mit Diphenylenketon a.a-Diphenyl-ö-diphenylen- 
fulgensäure (S. 971) (St., BADENHAUSEN, HENNICKE, WAHL, A. 380, 123, 128). Die Einw. 
von Zimtaldehyd in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung führt zu der Säure C,,H,,0; 
(s. u.) (ST., BENARY, SEYDEL, A. 380, 114). 

Säure C„H,„O, Hydrat der a.a-Diphenyl-ö-styryl-fulgensäure (CH ,),0: 
C(C0,H)-C(CO ):CH-CH:CH-C H,+ H,O oder d-Oxy-a.a.£-triphenyl-a.e-hexadien- 
B.y-dicarbonsäure (,H,),0:C(00,H)-CH(CO,H)-CH(ÖH)-CH:CH-C,H,. B. Durch Kon- 
densation von Zimtaldehyd und ».y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester in Gegenwart von 
alkoh. Natriumäthylatlösung (St., BE., Srr., A. 380, 114). — Hellgelber Niederschlag. 
Verliert bei 105° 1 Mol. H,O und geht in die a.a-Diphenyl-ö-styryl-fulgensäure (8. 970) über. 
Sintert bei schnellem Erhitzen bei 150— 160° und schmilzt bei ca. 200°. — Liefert bei längerem 
Erhitzen auf 105° oder bei der Einw. von Acetylchlorid a.a-Diphenyl-d-styryl-fulgid (Syst. 
No. 2488). Mit sodaalkalischer Kaliumpermanganatlösung entstehen Benzaldehyd bezw. 
Benzoesäure, Benzophenon und Oxalsäure. — Na,C,,H,,0, (bei 120°). Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). — Ag,C,,H,0,. Gelblicher Niederschlag. Verliert bei 110° kein Wasser. 


.y- Diphenyl-a-propylen-a.ß-dicarbonsäure, Benzhydrylmaleinsäure, 
EA Nenykeissachnehure C „Hud, = (CH), CH -C(CO ):CH.-CO,H. ‚B. Das 
Anhydrid (Syst. No. 2484) entsteht neben Diphenylitaconsäureanhydrid beim Erhitzen von 

-Diphenyl-itaconsäure unter 10—20 mm Druck auf 170— 180°; man erhält die Säure 
u des Anhydrids in warmer Sodalösung und Ausfällen mit verd. Salzsäure (Frrris, 
RıEc#z, A. 330, 354, 357). — Nadeln (aus warmem Äther durch Ligroin). F: 105—115 
(Zers.). "Leicht löslich in Äther, löslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in Wasser 
und CS,. — Spaltet sich leicht in Wasser und Anhydrid. Geht durch A ng in 

'»-Diphenyl-brenzweinsäure über. — AgCyH0,. — CaCyH,0,+2H;0. Nadeln. — 
BHO. + 31/,H,0. Säulen. Schwer Toslich in Wasser. 


4. Dicarbonsäuren C,H ,0,- 


= -butylen-a.a-dicarbonsäure, B-Phenyl-B-styryl-isobern- 
er En IE for ;.CH:CH-CH(C,H,)-CH(CO,H),. B. Der Dach yeater ent- 
steht durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Cinnamalmalonsäure-dimethylester 
in siedendem Äther; man verseift den Ester in alkoh. Lösung mit kalter konz. Kalilauge 
(Remer. Am. 38, 230). — Nadeln (aus Wasser). F: 168° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
ther und siedendem Wasser, schwer in A rs errerem d See 
i i b. Geht beim Erhitzen a 5 
schon beim Kochen mit Wasser etwas CO, a € Br er 
i . -buttersäure (S. 703) über. Bei der Oxydation r 
ie a er C,H, CH(CO,H)-CH(CO,H),. 
= K,C3HuQ% + Ha0. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). 
th lester [0) 3004 — C,H,-CH:CH-CH(C.B,)-CH(00,-CH,).. B. 8. har Ne 
tee _ Bl (aus Äther), Prismen (aus Alkohol). F: 94°; en in = 
a  loroforın, "schwer löslich in Ligroin und kaltem Alkohol (R., Am. 38, 230). —- W 


in der Kälte durch alkoh. Kalilauge leicht verseift (R.). 
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2. B.ö-Diphenyl-a-butylen-a.y-dicarbonsäure, B-Phenyl-a-benzyl-gluta- 
Mae an, = GEL CH. CH(00,H)-C(0,H,):CH-CO,H. B. Durch Erhitzen von 
ß-Phenyl-glutaconsäure-diäthylester mit Benzylchlorid und Natriumäthylat in wenig Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 110° und Verseifung des Produktes mit Salzsäure (Frist, PoMME, 
4A. 370, 79). Aus B.6-Diphenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbonsäure-triäthylester (S. 988) durch 
Verseifen mit heißem alkoh. Kali und Änsäuern des Verseifungsproduktes mit verd. Schwefel- 
säure (RUHEMANN, Soc. 75, 249). — Öl. — Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung 
entstehen der Diäthylester und ein Monoäthylester (R.). =. A8:CuH1u0 . Lichtempfindlicher 
Niederschlag (F., P.). — BaC],H,,0,. Schwer löslicher Niederschlag (F., P.) 


Monoäthylester C,H30, = (C,H,)(C,H,-CH,)C;H,(CO,H)-CO,-C,H,. B. Neben dem 
Diäthylester beim Sättigen der alkoh. Lösung der ß-Phenyl-a-benzyl-glutaconsäure mit 
Chlorwasserstoff (RUHEMANN, Soc. 75, 250). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 98%. — 
AgC„Hu0,- Weißer Niederschlag. Wird durch Licht nicht verändert. 


Diäthylester C H,,0, = C,H, -CH,-CH(CO, :C,H,)-C(C,H,) :CH-CO,-C;H;. B. Beim 
Sättigen der alkoh. Fosung der ß-Phenyl-a-benzyl-glutaconsäure mit Chlorwasserstoff (R., 
Soc. 75, 250). — Öl. Kpro: 240—241°. Di}: 1,1082. — Liefert bei anhaltendem Erhitzen mit 
wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° 2.6-Dioxy-4-phenyl-3-benzyl-pyridin (Syst. 
No. 3142). 


3. Y.6-Diphenyl-y-butylen-a.ß-dicarbonsäure, y-Phenyl-y-benzal-brenz- 
weinsäure CsH1s0, = CH, CH: C(C,H,)-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Durch Kondensation 
von Desoxybenzoin und Bernsteinsäurediäthylester mittels alkoholfreien Natriumäthylates 
in Äther und Verseifen der entstandenen Estersäuren (STOBBE, RUSSWURM, A. 308, 156). 
— Blättchen aus verd. wäßr. Lösung mit2Mol.H,0. F:151—152°. FlacheNadeln aus Benzol, 
1 Mol. C,H, enthaltend, F: 110%. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. y-Phenyl-y-benzal- 
brenzweinsäure ist leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in CS,, fast unlös- 
lich in Petroläther. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,2x 10 (Sr., R., A. 308, 
157). — Läßt sich durch Acetylchlorid nicht ee Wird bei der Oxydation mit 
2°/,iger KMnO,-Lösung in schwach alkal. Flüssigkeit hauptsächlich zu 8-Benzoyl-propion- 
säure und Benzaldehyd bezw. Benzoesäure, sowie geringen Mengen einer bei 203—204° 
schmelzenden Säure C,H,O, (s. u.) oxydiert (St., R., A. 308, 160). Bei der Einw. 
von Brom in Chloroformlösung entsteht ß-Brom-.y - diphenyl- butyrolacton -a- essigsäure 
C,H, CH-CBr(C,H,)-CH-CH,-CO,H g 

| (Syst. No. 2619) neben einem zähflüssigen, gelben Pro- 


dukt, das beim Erwärmen mit Wasser außer dem Lacton der $-Oxy-ß.y-diphenyl-butyro- 


EEE 
lacton-a-essigsäure ER (Syst. No. 2768) eine labile Laotonsäure 
—(0 
C,H,:C:C(C,H,)-CH-CH,-CO,H 
CH, = * ° d CHL) x ” 7% (?) vom Schmelzpunkt 95° (Syst. No.2619), sowie 


} _ C,H, :CH-C(OH)(C,H,)-CH-CH,-CO 
eine Lactonsäure C,H40, = ° ° Ö GOH)(CH,) : "H (B-Oxy-ß.y-diphenyl- 
butyrolaoton-a-essigsäure ?) (Syst. No. 2624) liefert; erfolgt die Einw. von Brom bei Gegen- 
wart von Wasser, so entsteht hauptsächlich das Lacton der 8-Oxy-ß.y-diphenyl-butyrolacton- 
a-essigsäure (ST., R., A. 308, 163, 164, 170). — Salze: St.,,R., A. 308,158. Ag,C,,Hu0,.. 
Niederschlag. — CaC,,H,,O,. Weiße Schüppchen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. 


RT 3H,0. Mikroskopische Warzen. Gleich schwer löslich in heißem und kaltem 


Säure C,H,0,, vielleicht y-Phenyl-y-benzoyl-butyrolacton-ß-carb & 
C,H, CO -C(C,H,)-CH(CO,H)-CH, £ : 2 Pe 
| 0° B. Entsteht neben ß-Benzoyl-propionsäure und Benz- 


— 
aldehyd bezw. Benzoesäure bei der Oxydation der y-Phenyl-y-benzal-brenzweinsä; i 
2°/,iger KMnO,-Lösung in sodaalkalischer Lösung a der Kalte (STOBBE, Row 


308, 162). — stalle (aus Benzol). Schmilzt bei 203—204° (vorher erweichend). 


-Phenyl-y-benzal-brenzweinsäure-diäthylester C,H,0, = C,H,-CH: H,)° 
OHIÖO, CH)": CO,. C;H,. B. Durch Kochen einer mit konz. Schwefelsäure ne 
alkoh. Lösung der y-Phenyl-y-benzal-brenzweinsäure (STOBBE, RusswuRrM, A. 8308, 159). 
— Warzenförmige Krystallaggregate (aus Petroläther). F: 39—41°. Destilliert bei gewöhn- 


lichem Druck unter teilweiser Zerset i 0 ores en / 
mit Natriummalonester, zung zwischen 230° und 240°. — ‚Vereinigt sich nicht 
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4. a.a-Diphenyl-a-butylen-ß y-dicarbonsäure, a-Methyl-y.v-dinhenyl 
u: f . - .y=dip? -ita- 
ENTE CsH10, = (CsH,),C:C(CO,H)-CH(CH,)-CO,H. B. Dr Werschyleeer ni 
steht beim Eintragen eines Gemisches von Benzophenon und Brenzweinsäurediäthylester in 
eine Suspension von alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther; man verseift den Ester mit 
Natronlauge (STOBBE, B. 28, 3193; Srt., NOETZEL, B. 39, 1071). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 179— 180° (Zers.) (St., N.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, 
schwerer in Benzol und CS, ( Sr., N.). — Wird durch Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. 
No. 2484) verwandelt (Sr., GoLLÜCKE, B. 39, 1067). Liefert mit Brom bei Gegenwart von 
Wasser ‚B-Brom-a-methyl-y.y-diphenyl-butyrolacton-ß-carbonsäure (Syst. No. 2619) (Sr., N.). 
Beim Lösen in konz. Schwefelsäure entstehen a-[3-Oxo-1-phenyl-inden-(1)-yl-(2)]-propionsäure 
ke n Fr N ae Gl sy $oxo-I-phenyl-hydrindyl(2)]-propionsäure 
.No. T., G.). — T., N.). — CaC ,H,.0,. » N.) — 
BaC,,H,,0,. Schuppen (Sr., N) ta a 
.„ „@-Diphenyl-a-butylen-ß.y-dicarbonsäure-ß-äthylester, a-Methyl-y.y-diphenyl- 
itaconsäure-P-äthylester C,H,0, = (GH,),C:CCO,-CzH,)-CHICH.):CO,H. B. s. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 143,5—144,5° (StoBBE, B. 
28, 3193; Sr., NoETzEL, B. 39, 1070). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton (St., N.). — 
AgC,H,,0, (ST., N.). — Ca(C,,H,50,);. Schuppen (Sr., N.). — Ba(C.H,0,),. Nadeln /Sr.,N.). 


5. 3.4-Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2), Truxinsäure!)C,H.0, = 
ee Dinhenyloyelobutadienen i z 1.2) k m Se 
C,H,-HÖ-CH-C0,H' ‚*-Diphenyl-cyclobutadien-dicarbonsäure-(1.2) kann theoretisch in 


6 diastereoisomeren inaktiven Formen (wovon 4 spaltbar sind). auftreten. Zur Zeit des 
Literatur-Schlußtermins der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] waren 2 diastereoisomere 
Formen, ß-Truxinsäure und d-Truxinsäure, bekannt). 


a) 3.4- Diphenyl-cyclobutan- dicarbonsäure- (1.2) vom Schmelzp. 206°, 
B-Truxinsäure, „B-Truxillsäure“, „s-Isatropasäure‘‘, „Isococasäure“ C,H,0, = 


Sen ee ea . Zur Molekulargröße vgl. LIEBERMANN, B. 22, 2240. Zur Konstitution 
C,H,-HC-CH-CO,H 

vgl. L., B. 22, 2255; L., SacHse, B. 26, 834. — B. Neben Methylalkohol und Ekgonin bei 
der Zersetzung von en (ß-Truxillin) (Syst. No. 3326) durch Salzsäure (LiEBER- 
MANN, B. 21, 2345, 2347; L., Drory, B. 22, 681; Hxrsse, A. 271, 192). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 206°; ziemlich löslich in siedendem Wasser (L., B. 21. 2347). — Geht beim 
Schmelzen mit Kali in d-Truxinsäure (8.952) über (L., B.22, 2250). Liefert bei der Destillation 
Zimtsäure (L., B. 22, 126) und Stilben (ERLENMEYER, A. 372, 249; STOBBE, A. 372, 250; L., 
B. 43, 1543). KMnO, oxydiert in sodaalkalischer Lösung langsam zu Benzil, Benzoesäure und 
CO, (L., B. 22, 2254). ß-Truxinsäure liefert bei der Einw. von PC], $-Truxiusäure-dichlorid 
(S. 952) (D., B. 22, 2260). Gibt mit rauchender Salpetersäure Dinitro-ß-truxinsäure ($. 952) 
(HoMANS, STELZNER, SUKOW, B. 24, au ein FR a von konz. Schwefelsäure die 
Disulfonsäure nebenstehender Formel (Syst. No. ) (L., A .CH- 
Banoaut, 3. 29, 128, 130, 782). Geht beim Erhitzen mib H0,5<__)-HC-CH-00,H 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat im Wasserbade (L., \_rHeom: 

D., 'B. 22, 120 oder mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen HO,S<_) HC = CO,H 
Rohr auf 220° (L., D., B. 22, 680) in ß-Truxinsäure-anhydrid (Syst. No. 2484) über. Das 
Anhydrid entsteht auch bei Behandlung von f-truxinsaurem Natrium mit ß-Truxinsäure- 
.dichlorid (D., B. 22, 2260). Liefert beim Erhitzen mit Resorein auf 240° ein Fluorescein 
Cz0H3s05+ H,O (Syst. No. 2840) (L., SAcHsE, B. 26, 835). : Gibt beim. Erwärmen in Eisessig- 
lösung mit Phenylhydrazin eine Verbindung pH 0,N, (s. u.) (L., S., B. 26, 837). — 
(NH ),C,Hu0,+ H,O (Hesse, A. 271, 193). — Na,0,H,0,+2H,0. Nadeln (aus Alkohol 
(D., "B. 22. 2257). — CuC„H40,+4H,0 (H.). — Ag0,Hu0,. er Niederschlag 
(L., B. 21, 2348). — CaC,,H,,0,+3H,0. Blättchen. Unlöslich m Wasser (D.). — BaC,,H.,0, 
+ 2H,0. Prismen. Unlöslich in Wasser (D.). 


Verbindung C4H,0;N; = (GH,HL<CO>N-NH-CyH, oder 


CO-N-C,H, 
(CEO Sg ‚ NH = 


1) Zu dieser Bezeichnung vgl. die nach dem nd En 4, Aufl. dieses 
® 910 chienene Arbeit von STOERMER GE, B. 5 i 
a Mack 58 Her Keen porn der 4. Aufl. dieses Handbucher [1. I. 1910] sind nn 
die Arbeiten von STOERMER, ScuoLtz, B. 54, 85, Br., LaagE, B. 54, 96 und Sr., BACHER, 
B. 55, 1860 noch 2 weitere Formen bekannt geworden. 


B. Beim Erwärmen einer konz. Lösung von 1 Tl. $-Truxinsäure 
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in Eisessig mit !/, TI. Phenylhydrazin (LIEBERMANN, Sıcusz, B. 26, 837). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 218°. IC ee 

„Truxinsäure-dimethylester C,,Hz0, = (CsH,),C,H,(C0,-CH,),. 3. Beim Kun- 
ne von HCI in die'methylalkoholische Lösung der ß-Truxinsäure (LIEBERMANN, B. 21, 
2348). Aus f-truxinsaurem Silber mit CH;I in Äther (L., B. 22, 2247). Aus dem Dichlorid 
der B-Truxinsäure mit Natriummethylatlösung (L., B. 22, 2248). — Tafeln (aus Äther). Mono- 
klin prismatisch (Fock, B. 22, 2248; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 214). F: 76° (L., B. 21, 2348). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther usw. (L., B. 21, 2348). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 2422,9 Cal., bei konstantem Volum: 2421,1 Cal. (STOHMANN, Ph. Ch. 
10, 421). — Wandelt sich bei andauerndem Erhitzen glatt in Zimtsäuremethylester um 
(L., B. 22, 126). & EICH, 

‚Truxinsäure-diäthylester C,H,,0, = (CsH,).C,H,(CO, C,H;),- r eim Ein- 
von HCI in die äthylalkoholische Lösung der B-Truxinsäure (LIEBERMANN, B. 21, 2348; 
25, 91 Anm.). — Krystalle. F: 47—48° (L., B. 25, 91 Anm.; 26, 837 Anm.). 


ed s. Syst. No. 2484. 
C,H,:HC-CH-CO 
-Truxinsäure-dichlorid C,sH},0,C1, = (C5H,),C,H,(COCI),. B. Aus ß-Truxinsäure 
und PCI, (Drory, B. 22, 2260). — Tafeln (aus Benzol + Petroläther). F: 96°. Leicht löslich 
in Äther, CHCI, und Benzol, schwer in Petroläther. 
Dinitro-ß-truxinsäure C,;H,,0;N; = (O,;N),C}sH,,(CO,H),. B. Aus -Truxinsäure und 
rauchender Salpetersäure (HoMANS, STELZNER, SuKow, B. 24, 2590). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 216°, Leicht löslich in Äther, CHCI, und Eisessig, schwer in heißem Benzol. 


b) 3.4-Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2) vom Schmelzp. 178, 
ö-Truxinsäure, „d-Truxillsäure“, „ß-Isococasäure“ (H,O, = 
C,H,-HC-CH-CO,H 
C,H,-HC-CH-CO,H' 
mit 4—5 Tin. Kali (LiEBERMAnN, B. 22, 2250; Hesse, A. 271, 205). — Nadeln (aus 
heißem Wasser). F: 174° (L.). Schwer löslich in siedendem Wasser und in Benzol, sehr leicht 
in Alkohol (L.), Äther und Chloroform, sehr wenig in Ligroin (H., A. 271, 206). Krystallisiert 
aus Benzol in Blättchen, die 1 Mol. C,H, enthalten (H., J. pr. [2] 86, 420). — Liefert 
mit rauchender Salpetersäure Dinitro-ö-truxinsäure (s. u.) (H., A. 271, 207). — CuC,H,0,+ 
2H,0. Dunkelgrüne Krystalle (H., A. 271, 207). — Ag,C,,H,,0,. Krystallwarzen (H., A. 
An Alaneı CaC,sH,ı0, (bei 160°). Nadeln (L.). — BaC,H,0, + 4H,0. Prismen (H., 

ö-Truxinsäure-dimethylester C,H20; = (© H,);C,H,(CO -CH,).- B. Beim Einleiten 
von HCl in die methylalkoholische Lösung der &.Truxinsäure (LIEBERMANN, B. 22, 2250). 
— Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 77°. Leicht löslich in Alkohol, Ligroin und Benzol. 
— Liefert bei der Verseifung mit methylalkoholischem Kali d-Truxinsäure. 

Dinitro-d-truxinsäure C,H,0;N, = (0,N)CH1s(C0,H),. B. Aus d-Truxinsäure 
und rauchender Salpetersäure (D: 1,52) (Hrssz, A. 271, 207). — Prismen (aus verd. 
Essigsäure). F: 226°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum in Benzol. 


ß-Truxinsäure-anhydrid C,,H,,0; = 


B. Das Kaliumsalz entsteht beim Schmelzen von ß-Truxinsäure 


6. 2.4- Diphenyl-cyclobutan - dicarbonsäure- (1.3), Truxillsäure (zur Be- 
zeichnung „Truxillsäure‘“ vgl. LIEBERMANN, B. 22, 783 Anm. sowie STOERMER, FÖRSTER, 


B. 52 [1919], 1256; Sr., Lage, B. 54 [1921], 78) C,,H,.0, = ae, 2 2.4-Di- 
phenyl-oyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) kann theoretisch in 5 diastereoisomeren Formen auf- 
as > a I . in DR Ara spaltbar ist. Zur Zeit des Literatur-Schluß- 

rmins der 4. . dieses Handbuches [1. I. 1910] waren 3 diastereoi ® 
a-Truxillsäure, y-Truxillsäure und reis er we en" 


8) 2.4-Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom Schmelzp. 278, 


a-Truxillsäure, „y-Isatropasäure“, „Cocasäure“ C,H10, a 
-HC-CH- 

Zur Molekulargröße vgl. LIEBERMANN, B. 22, 2240. — B. Durch la erh Ballen 

ewöhnlicher (trans-)Zimtsäure (BERTRAM, KÜRSTEN, J. pr. [2] 51, 325; ER, B. 35, 2415 

2908). Aus y-Truxillsäure (S. 956) beim Erhitzen für sich auf 280° oder mit Salz- 


!) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. 
die Arbeiten von STOBBE, ZscHocH, B. 
fehlenden 2 Formen bekannt geworden. 


Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind durch 
56, 676, und STOERMER, BacH£r, B. 57, 15, die noch 
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säure auf 175° (LIEBERMANN, B. 22, 2246). Aus 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-"3-brom- 
yBlre 1.2) durch Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung (KonLex, Am. 28, 238). 
urch Öxydation von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) (sog. ‚‚weiße, 
belichtete Cinnamylidenmalonsäure“) (S. 1005) mit KMnO, in alkal. Lösung, neben Oxal- 
säure und einer in Prismen oder Tafeln krystallisierenden aromatischen Säure (R., B. 35, 
2412; vgl. auch Ko., Am. 28, 234). Neben Methylalkohol und Ekgonin bei 1-stdg. Kochen 
von y-Isatropylcocain (a-Truxillin) (Syst. No. 3326) mit verd. Salzsäure (D: 1,1) (Le., B. 
21, 2346; 22, 672; Lıe., Drory, B. 22, 683; vgl. auch Hesse, B. 22, 667; A. 271, 188). 
— Darst. Das aus Cinnamylidenmalonsäure im Sonnenlicht erhaltene Produkt, 2.4-Diphenyl- 
eyelobutan-bis-methylenmalonsäure-(1.3), suspendiert man im gleichen Gewicht Eisessig, 
fügt Brom hinzu, bis die Färbung bestehen bleibt, gießt die Lösung in das 10-fache Volum 
siedenden Wassers, filtriert den entstandenen Siedemuehlag, ab, sobald die Temperatur auf 
80° gesunken ist, löst ihn in gesättigter Sodalösung und oxydiert bei gewöhnlicher Temperatur 
mit KMnO,-Lösung, bis letztere nicht mehr entfärbt wird: man leitet in die Flüssigkeit SO, 
ein, wodurch die Manganoxyde in Lösung gehen und a-Truxillsäure sich ausscheidet, und 
krystallisiert letztere aus Methylalkohol um (Ko., Am. 28, 238). — Nadeln (aus 60°/,igem 
Alkohol). F: 274° (Lre., B. 21, 2346; Hesse, J. pr. [2] 66, 4:0). Ist im absol. Vakuum 
unzersetzt sublimierbar (R., B. 35, 2413). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, in Äther, 
Benzol und CS,, löslich in heißem Eisessig (Lire., B. 21, 2346), ziemlich leicht löslich in heißem 
Alkohol (H., B. 22, 668), schwer in Aceton (R.,B. 35, 2413). Krystallisiert aus kalter methyl- 
alkoholischer Lösung mit 2 Mol. Methylalkohol, der an der Luft entweicht (Ko., Am. 38, 
235). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2084,8 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 2086 Cal. (R., SCHETELIG, Ph. Ch. 48, 350). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,97x 10-5 (BADEr, Ph. Ch. 6, 318). — Beim Schmelzen mit Kali ent: 
steht e-Truxillsäure (,‚8-Cocasäure‘“‘) (S. 957) (H., A. 271, 202). Bei der Destillation wird Zimt- 
säure gebildet (Lre., B. 22, 125). KMnO, oxydiert bei längerer Einw. in alkal. Lösung zu 
Benzoesäure und CO, (Le., B. 22, 2254). a-Truxillsäure liefert mit Fissigsäureanhydrid 
bei 150° die Verbindung (C,,H,,0,)3 (?) (s. u.) und bei 210° y-Truzillsäure-anhydrid C,,H,,O; 
(Syst. No. 2484) (Lre., DRORY, B. 22, 2245). Gibt bei der Einw. von wenig rauchender 
Salpetersäure (D: 1,52) 2.4-Bis-[4-nitro- phenyl]-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Dinitro- 
a-truxillsäure) (F: 228—229°) und eine isomere Dinitro-a-truxillsäure vom Schmelzpunkt 
290° (S. 956) (Homans, STELZNER, Sukow, B. 24, 2589; vgl. Jessen, B. 39, 4087). Bei 
3-stdg. Erwärmen mit 8—10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 80° entsteht als Hauptprodukt 


RO: OHOH.H Syst. No. 1586) und daneben in 
i i . . ge- 
A aeg H0,0-H6-6H-( 80,8 * ai 
i i i Disulfonsäure H,.(CO,H),(SO,H), (Syst. No. 36) (Lie, 
are 128, 782). Durch Lösen in Br Schwefe äure (D: 1,94) bei gewöhn- 
licher Temperatur erfolgt Bildung von Truxon (s. u.) ‚(Li., Be., B. 22, 784). Beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht a-Truzillsäure-bis-phenylhydrazid (Syst. No. 2030) 
(Lange, B. 27, 141). e Ba 
10 H,O. Prismen (aus Wasser) (DrorY, B. 22, ). gCH150;- 
Flockigir vn ee Fast nlbalich sr sn, A or HG. a 
i ied hl D., B. 22, Abs & 14 Y4 2 . - 
Di = ler (ers re 7 Den Alkohol) (D., B. 28, 2257), Nadeln (JEssEn, 
B. 39, 4091). In heißem Alkohol und Wasser etwas schwerer löslich als in kaltem (D.). — 
BaC. 8,0 Ei 81/,H,0. Säulen (aus warmem Wasser durch Alkohol) (D., 5232; ee 
Prismen (aus Wasser) (J., B. 38, 4091). — PbC},H.0, + H,0. Nadeln (Hrssr, B. 22, 
668; A. 271, 188). h a Er 
"Verbi . Zur Molekulargröße vgl. Liepermann, Saouse, B. 28, 
835 Tante N Sant mit einer Lösung von rl 
di hlorid in Benzol (LIEBERMANN, Drory, B. 22, 682). Bei 6-stdg. Erhitzen von a-Trux r 
rennt Essigsäureanhydrid auf 150° en 22, rien ende en 
i in y-Truxillsäure- “ 
durch Ligroin). — Geht durch 1-stdg. Erhitzen a ar een 
ildet bei der Einw. von Alkali a-Trux äure zurü DE E 
Ei nnlkcheiiin” Gegenwart von HCl a-Truxillsäure-dimethylester (L., D., B. 


22, 682). Manruey, B. 83, 3083, wahrscheinlich die Molekular- 
a der Tan des Sehirtolaßnreifvon 204 jAnhrdrid- 


ae a mtaauıre; entsteht bei der gleichen Reaktion aus gewöhnlicher Zimtsäure 


gen : F ; 1.1.1910] ist durch 
1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches HaR 0 CH-CO 


re . == ill ! 
STOEBMER, FÖRSTER, B. 52, 1260, für Truxon die Formel C,3H120, & 0-—HC-CH-GH, 


bewiesen worden. 
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i BERMANN, B. 31, 2095). Beim Eintragen von 1 Tl. a-Truxillsäure in 20 Tle. 
Be een (D: 1,94); man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag Es 
verd. Ammoniak aus (L., BERGAMI, B. 22, 784). Durch Oxydation der Verbindung C,sH1s 2 
(8. 601) mit Chromsäure oder Salpetersäure in Eisessig (MANTHEY, B. 33, 3083). _ Er . 
lich schimmernde Blättchen (aus Eisessig oder Cumol), Nadeln (aus Salpetersäure, D: 1, ). 
F: 294—295° (L., B. 31, 2095). Sublimiert in Blättchen (L., B.). Sehr wenig löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln (L., B.). Unverändert löslich in Salpetersäure (D 3 1,38) (L., B.). 
— Sehr beständig; wird durch Kochen mit Chromsäure in Eisessig nicht verändert (L., B.). 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen 
Rohr auf 180° Truxen (Bd. V, S. 752)1) (L., B.). Mit PCI, entsteht das Chlorid (C,H,Cl,)x 
(s. u.) (L., B.). Beim Schmelzen mit Ätzkali entsteht eine Verbindung C,,H1s03 (8. U.) 
(L., B., B. 23, 321). Liefert beim Kochen mit Anilin in Eisessig das Anil (C,H,:N- C;H,)x 
(s. u.), mit Phenylhydrazin in Eisessig das Phenylhydrazon [C;H,:N-NH-C,H, 1x (8. u.) 
(L., B., B. 22, 785). 

Truxonchlorid (C,H ,Cl,)x. B. Aus Truxon und PC], (LrEBERMANN, BERGAMI, B. 22, 
785). — Nadeln (aus Benzol). F: 178%. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig und 
Benzoi. 

Truxonoximacetat (C,H,0,N)z = (C;3H,:N:-O:CO-CH,)x. B. Man kocht Truxon 
4—6 Stdn. mit TEEN und Eisessig und erhitzt das abgeschiedene Pulver mit Essig- 
säureanhydrid (L., B., B. 23, 320). — Nadeln. F: 261°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig. 

Truxonanil (CyH,N)z = (C3H;:N:C;H,)z. B. Beim Kochen von 1 Tl. Truxon mit 
1 Tl. Anilin und 8 Tin. Eisessig (L., B., B. 22, 785). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung 
bei 270°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, leichter in Xylol. 

Truxonphenylhydrazon (C,,Hj3Ns)x = (C;Hg:N-NH-C;H,)z. B. Beim Kochen von 
1 TI. Truxon mit 1 Tl. Phenylhydrazin und 8 Tin. Eisessig (L., B., B. 22, 785). — Gelbe 
Nadeln. F: 270°. 

Chlortruxon (C,H,OClx s. S. 596. 

Bromtruxon (C0,H,OBr)x s. S. 601. 

Verbindung C,gH1s0;. B. Bei vorsichtigem Schmelzen von 1 Tl. Truxon mit 12 bis 
15 Tin. Ätzkali (LIEBERMANN, BERGAMI, B. 28, 321). — Graugelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 266°. Wenig löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Die Lösung in verd. Alkalien ist violett- 
blau, die in konz. Schwefelsäure grüngelb. 

Acetylderivat derVerbindung C,,H,s03 C35H130; = CasH,;03:0-CO-CH,. B. Beim 
Kochen der Verbindung C,,H,s0, mit überschüssigem Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(L., B., B. 23, 321). — Nadeln (aus Benzol). F: 180%. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol. — Bildet mit Kali die Verbindung C,;H,s0, zurück. 


a-Truxillsäure-monomethylester C,,H,,0; = (C;H,)C,H,(C0,H)-CO,-CH,. B. Aus 
dem sauren Silbersalz der a-Truxillsäure und Methyljodid in Äther (Lange, B. 27, 1414). 


— Nadeln. F: 195°. Löslich in kalter Sodalösung und in Benzol. — AgC,,H,,O,. Flockiger 
Niederschlag. 


a-Truxillsäure-dimethylester C,,H,,0, = (C;H,),C,H,(CO,-CH,),. B. Beim Einleiten 
von HCi in die methylalkoholische Lösung der a-Truxillsäure (LIEBERMANN, B. 21, 2347). 
— Blättchen oder Nadeln (aus Methylalkohol). F: 174° (L., B. 21, 2347). Siedet gegen 
330° (L. B. 21, 2347). Sehr schwer löslich in kaltem Methylalkohol und Eisessig (L., B. 
22, 127). — Liefert beim Einleiten von Chlor in die Lösung in CCl, in Gegenwart von Jod, 
je nach der angewandten Chlormenge den Pentachlor- oder den Hexachlor-a-truxillsäure- 


dimethylester (S. 955) (Krauss, B. 37, 220, 222). Bei der Einw. von B tsteht d. 
Dibrom-a-truxillsäure-dimethylester (S. 955) (K.). r rom entste er 


a-Truzillsäure-diäthylester C,H,,O, = (C;H,),C,H,(C0,:C,H,).. B. Beim Sättigen 
der alkoh. Lösung der a-Truxillsäure mit Chlorwasserstoff (Liebermann, B=321, 2346). 
Beim Erhitzen von y-Truxillsäure-monoäthylester auf 320°, neben a-Truxillsäure (L.,B: 
22, 2247). u Nadeln. F: 146°; schwer löslich in Alkohol (L., B. 21, 2346). — Liefert mit 
Chlor in CCl, bei Gegenwart von Jod Pentachlor- bezw. Hexachlor-a-truxillsäure-diäthylester 


(S. 955) (Krauss, B. 37, 219, 221). Bei der Einw. B i -Q- illsä 
Fe & ) inw. von Brom entsteht Dibrom-a-truxillsäure- 


a-Truxillsäure-diisoamylester C,;H,,0, = (C;H,),0,H,(CO,-C;Hy). B. Aus a-Tru 
xillsäure und Gärungsamylalkohol in G ans AU0,; O;H nn). D. -Tru- 
22, 2242). — Säulen er Aceton). F: Ei me von Onlorwasserstoff (LIEBERMANN, B. 


\) Auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] 


erschienenen Arbeit von Brass, B. 59, 1278, müßte man jetzt dem: Tr tatt d 
CyHıs (Bd. V, 8. 752) die Formel C,sHız geben, er 
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a-Truxillsäure-dichlorid C,,H,,0,C1 = (C;H,),C,H,(COCI),. B. Beim Erwärı 
a-Truxillsäure mit PC], im Wasserbade ( IEBERMANN, hehe, a 22, 680. Krystallisiert 
(aus Benzol + er mit 1/, Mol. Benzol in durchsichtigen Prismen, welche an der Luft 
unter Verlust des Benzols rasch verwittern. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder bei 
der Einw. von verd. Alkalien a-Truxillsäure. 

a-Truzillsäure-diamid C,,H,,0,N, = (C,H,),C,H,(CO-NH ).. B. Beim Sättigen einer 
ee a-Truxillsäure-dichlorid in Begral mit NH, (Deory, 2. 22, 2261). — Nädelchen 
(aus ohol). F: 265°, Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, 
sehr leicht .in Eisessig. 

2.4-Bis-[4-chlor-phenyl]-eyclobutan-dicarbonsäure-(1.3), Dichlor-a-truxillsäure 
HNO, = C,H,C1-HC-CH-CO,H EZ Ha di ; 2.4-Bis-[4-ami 

„OCh= nm 0,C-H 6. CH: CH, cr ?# us in säure diazotierter 2.4-Bis-[4-amino- 


phenyl]-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 1908) durch Kupferpulver (Jessen, 2. 
39, 4087). — F: 278—280° (unscharf). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol 
und Eisessig. 

2-Chlor-2.4-bis-[2.4-dichlor-phenyl]-ceyclobutan-diearbonsäure-(L3), Pentachlor- 


C,H;C1,-HC-CH-CO,H 

a-truxillsäure Ol en | BL SER; i i i 

C0,H,0,C1, H0,C-Hd-601-C,HLC, B. Beim Verseifen ihrer Ester 

(s. u.) mit alkoh. Kali (Krauss, B. 37, 222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 274°. Leicht 

löslich in Alkohol. — Liefert durch Destillation ein Gemisch von Dichlor- und Trichlorzimt- 

säure, aus welchem durch Oxydation mit KMnO, 2.4-Dichlor-benzoesäure entsteht. — 
Ag,C,.H,0,C],. 

Dimethylester C 10,01, = (C,H ,C1,),C,H,CI(CO, -CH;,),. B. Durch 3-stdg. Einleiten 

von Chlor in eine im Wasserb erhitzte Lösung von 3 g a-Truxillsäure-dimethylester und 

1g Jod in CCL (K., B. 37, 222). — Nadeln (aus Chloroform). F: 176°; leicht löslich in heißen 


oholen. 
Diäthylester C 0,Cl,; = (C,H,C1),C,H,CCO,-C,H,),. B. Beim 5-stdg. Einleiten 
von Chlor a eine Ge ae 12 ga- na äure-diäthylester und 4 g Jod in Col unter 


Erhitzen im Wasserbade (K., B. 37, 221). — Krystalle (aus Chloroform). F: 142°, 


3.4-Dichlor-2.4-bis-[2.4-dichlor-phenylj-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom 
SE in e A C;H,C1, -CIC-CH-CO,H 
Schmelzpunkt 316°, Hexachlor-a-truxillsäure C,,H,,0,C1; = & da 
H0,C-HC-CC1-C,H,Cl, 
B. Beim Verseifen ihrer Ester (s. u.) mit alkoh. Kali (K., B. 37, 220). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 316°. Leicht löslich in heißem Alkohol. — Liefert bei der Destillation 2.4-8-Tri- 
chlor-zimtsäure (8. 597). = un en 
imethylester C (6) = (C5H,C1,),C,H,C1,(C0,-CH,),. B. Beim 8-stdg. Ein- 
era we Chlor in Kine Losung Yon 3 2 ee eher und 0,8 g Jod in CCl, 
bei 50° (K., B. 37, 220). — Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. Schwer löslich in heißen 
en C,H,C1,(CO, C,H, B. Beim 6-stdg. Ei 
jäthylester C,H,0,C1, = (C,H;Cl,) . 5 s im 6-stdg. Ein- 
jeiten von Ohlar In eine Li sung von 3 ah uxi eh und 0,8g Jod in CCl, 
bei 50° (K., B. 37, 219). — Krystalle (aus Chloroform). F: .178°. 
-Bis-[4- -phenyl]-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom Schmelzpunkt 
2.4-Bis-[4-brom-p so ey CB eb: OL CEO en etz 
296°, Dibrom-a-truxillsäure (,,H,,0,Br, = B0,0- 6 h CH- 9; EB 2 Ä r = 
i iäthyleste: k mit alkoh. Kali (K., B. 85, .—_ chen (au 
rer, u ok B Er 24 Anm.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
heißem Wasser (K., B. 35, 2932). — Liefert bei der trocknen Destillation 4-Brom-zimtsäure 
(S. 597) (K., B. 35, 2932). ur Ag,C,sH:30,Br3 (K., B. 37, 2: B Ub seß 
O,Br, = (C,H,Br),C,H,(C0,-CH,).. B. Beim ergießen von 
See en en (K."B.37.219). — Nadeln (aus Metiyialkche 1 # 1720, 
ä O,Br, = (C,H,Br),C,H,(CO,'C;H,), B. Beim ergießen von 
a nn ala Vi 1 Mol Gew. Brom (R." B.85,2931). — Nadeln (aus Alkohol). 
‘ 124— 126°, E nes 
r 2.4-Bis-[4-nitro-phenyl]-oyelobutan-GionrTon sin. ee 
8 N "entsteht 
vom Schmelzpunkt 328— 229° 0,,H,,0;N, = # 0,0: Hd- CH.0 HNO, ir 
Dinit truxillsä hmeizpunkt 290° (8.956) beim rgießen von a-Truxil l- 
re mit ah Ben Stemnaire: De): man erwärmt gelinde; beim Erkalten scheidet sich 
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die Säure vom Schmelzpunkt 290° aus, während die Säure vom Schmelzpunkt 228—229° 
in der Mutterlauge bleibt und daraus durch Wasser gefällt werden kann (HoMans, STELZNER, 
Sukow, B. 24, 2589). — Prismen (aus Alkohol). F: 228—229°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Benzol (H., Sr., Su.). — Wird durch Reduktion in 2.4-Bis- 
[4-amino-phenyl]-cyolobutan-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 1908) übergeführt (JESSEN, B. 
39, 4087). 

Diäthylester © 0.N, = (0,N-C,H,),C,H4(CO,C5H,),. B. Aus Dinitro-a-truxill- 
säure ae 228-_2290 und Alkohol in Gegenwart von HCl (Jessen, B. 39, 
4087). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Homans, STELZNER, Sukow, B. 24, 2590), Blättchen 
(J.). F: 138° (H., Sr., Su.), 134° (J.). 

Dinitro-a-truxillsäure vom Schmelzpunkt 290° CH1s0sNa = (0,N), «Hıs(CO. H),- 
B. s. bei Dinitro-a-truxillsäure vom Schmelzpunkt 228—229°. — Körniger iederschlag. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 290°; fast unlöslich in Alkohol und anderen Lösungsmitteln 
(HoMans, STELZNER, Sukow, B. 24, 2590). — AgC,H„0,N,. Feinkörniger Niederschlag. 
— BaC,H,0sN;+ H,O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

Tetranitro-a-truxillsäure CjsH7s01:N, = (O;N),C4sH,(C0;H),. B. Beim Eintragen 
von Kaliumnitrat in eine kalte Lösung der Dinitro-a-truxillsäure (F: 228—229°) in konz. 
Schwefelsäure (Jussen, B. 39, 4088). — Hellgelbe Priemen (aus Alkohol). F: 262°. Ziem- 
lich löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Eisessig. Ist gegen KMnO, beständig. 

Diäthylester (,H„0,N, = (O,N),C,sH10(C0;° ).. B. Aus Tetranitro-a-truxill- 
säure mit Alkohol und HCI (Jessen, 2. 39, 4088). -- Flache Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus Aceton). F: 146°. Löslich in Eisessig, Essigester und Benzol. 


b) 2.4-Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom Schmelzp. 228°, 


y-Truxillsäure, „e-Isatropasäure“ C,H,0, = = ne . Zur Mol.-Größe 
vgl. LIEBERMANN, B.22,2243. — B. Das Anhydrid der y-Truxillsäure (Syst. No.2484) entsteht 
beim Erhitzen der a-Truxillsäure (S. 952) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natrium- 
acetat auf 100° (Lrw., B. 22, 126) oder mit Essigsäureanhydrid auf 210° (Lrw., B. 22, 2245); zur 
Überführung in die Säure erwärmt man das Anhydrid mit Alkalien oder erhitzt mit Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 160° (Lie., B. 22, 127). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228° (Lir., 
B. 22, 127). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Äther (Lre., B. 22, 127). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,08x10-* (Baper, Ph. Ch. 6, 318). — Geht beim 

rhitzen für sich auf 280° oder mit Salzsäure auf 175° in a-Truxillsäure über (Lıe., B. 22, 
2246). Liefert bei der Destillation Zimtsäure (Lıe., B. 22, 127). Wird von KMn(, in alkal. 

ösung zu Benzoesäure und CO, oxydiert (Lıe., B. 22, 2254). Liefert mit PCl, y-Truxillsäure- 
dichlorid (8. 957) (Lıe., D., B. 22, 682). Gibt bei der Einw. von rauchender Salpetersäure 
Dinitro-y-truxillsäure (S. 957) (HoMmans, STELZNER, Suxow, B. 24, 2590). Bildet beim 
Erwärmen mit konz. oder rauchender Schwefelsäure auf 80—90° eine Distyroldisulfonsäure 
OuHu(S0.E), (Syst. No. 1542) (Lange, B. 37, 1413). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäure- 
Re d das y-Truxillsäure-anhydrid (Syst. No. 2484) (Lre., B. 22, 127). Gibt beim Er- 
rm Fi überschüssigem Fran eo PiTrusllea re bir phasyihrärnent (Syst. No. 2030) 
en > D. 27, 1412). Goa AgCı 1504. Niederschla, (La., . 27, 1414). u AgC,Hu0:- 

ockiger Niederschlag; wird beim Kochen mit Wasser krystallinisch (D., B. 22, 2258). 
m Ca na + 31, H,0. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser durch Alkohol) 
c ar ee s ud + RL Krystalle (aus Wasser) (D.). Monoklin prismatisch (Fock, 
Dre ; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 215). — BaC,H,O,+ 11H,0. Krystalle (aus Wasser} 
(D.). Moncklin prismatisch (Fock, B. 22, 2258; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 215). 


Verbindung CyH„0,N, = (GHJ,OHL<CO>N-NH-CH, oder 
(© H,) C,H, CO-N-C,H, ® e . 
et) g co-NH B. Beim Erhitzen von y-Truxillsäure-anhydrid mit wenig Phenyl- 


hydrazin auf 150° (Lane, B. 37, 1412). — Prismen (aus Eisessig). F: 249°, 
y-Truxillsäure-monomethylester GH DC HL OO.H) CO, CH, Aus dem 
t 


sauren Silbersalz der y-Truxillsäure mit Methyljodid in er (LAnGE 
Nadeln. F: 180°. Löslich in Sodalösung und Benzol. — A En s“ er. T 


y-Truxillsäure-dimethylester C,,H,,0, = (C,H,),C. . Beim Einlei 
un die methylalkoholische ne er ea er ru 27. 
—— „adeln (aus verd. Methylalkohol). F: 126°. Ziemlich löslich in kaltem Methylalkohol 
un 1 gs — Liefert beim Einleiten von Chlor in die heiße Lösung in CCl, in Gegenwart, 
vr Hexachlor-y-truxillsäure-dimethylester (S. 957) (Krauss, B. 37, 223). Beim Über- 
gießen mit Brom entsteht Dibrom-y-truxillsäure-dimethylester (S. 957) (K.). 
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y-Truxillsäure-monoäthylester C,H == np 
steht neben dem Diäthylester beim Rinftitin von HOL'EL Zi. a at 
a ans m Alkohol (Urfamnanm; 2, 28, 29; Daons, 2.52, 200). = Nadal 
a ohol). : A 72°; . . a ’ ’ . es A .—_— 
löslich in Soda (Trennung vom Diäthylester Fu E key ee een. Bieede er Ba 
ex F " ii r = Ua in 
seine LE u % u ure-diäthylester über (L., B. 22, 2247). — AgC„H,0,. Nieder- 
y-Truxillsäure-diäthylester C 0,=(C : . 
äthıylester. — Nadeln (aus vera. Alohi)." EC SR" untuch Tuh, 2 Alain Mono- 
Eisessig und Benzol, schwer in Petroläther (Drory, B. 22, 2260). > 5 
y-Truxillsäure-anhydrid C,H,0, = (CH,,OHL<EO>O s. Syst. No. 2484. 
y-Truxillsäure-dichlorid 0,CL, = : : 
-Truxillsäure mit PC], im Want nn ee a en A 
enzol durch Ligroin). F: 140°. — Gibt mit Alkali yTruxillsäure, \- 
2.4-Dichlor-2.4-bis-[2.4-dichlor-phenyl]-eyclobutan-diearbonsäure-(1.8) vom 
Schmelzpunkt 385°, Hexachlor-y-truxillsäure 0, H,,0,C1, — 0 301a°O10-OH-CO,H 
nz H0,C-HC- 6C1-C,H,CL,' 
2 aan ee Zum en ns B. 37, 224). — Nadeln (aus ohol). 
: ö ic ch in Alkohol und Eisessig, löslich i seat, i 
der Destillation 2.4.8-Trichlor-zimtsäure (8. 597). a enet wu 
Dimethylester C„H,,0,Cl,; = (C,H C,H,C1(CO,:CH,).. B. Beim Einleite 
a pen nn 2 Von Trukilsanf-dihfiene in on, bei es: Ted 
MEBAST; .—_ eln (aus Alkohol). F: 180—182°%. Leicht iöslich i i - 
alkohol und Athylalkohol. ee RN 
2.4-Bis-[4-brom-phenylj-eyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom Schmelzpunkt 
. Frog C,H,Br-HC-CH-CO,H 
280°, Dibrom-y-truxillsäure C,,H,O0,Br, = HO0.C-H. 6 CH CHLBr' B. Beim Ver- 
-HC-CH- = 
seifen ihres Dimeth; lesters mit alkoh. Kali (K., Br 37, 223). = adeln (aus Alkohol). 
F: 280°, ‚Sehr leicht löslich in Alkohol und Chloroform, löslich in heißem Benzol. — 
Liefert bei der Destillation 4-Brom-zimtsäure. 
Dimethylester C,,H,,0,Br, = (C,H,Br),C,H,(C0O,-CH,),. B. Durch Übergießen vou 
A ee al mit “Brom (R., 37, 223). ai "Krystalle (aus Methylalkohol). 
Dinitro-y-truxillsäure C,H4O;N, = (O,N),CicH1.(CO,H),. B. Aus y-Truzillsäure 
und rauchender Salpetersäure (HoMans,. STELZNER, Sukow, B. 24, 2590). — Prismen. 
F: 293°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol. 
c) 2.4-Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) vom_ Schmelzp. 189, 
A C,H,:HC-CH-CO,H s n 
e-Truxillsäure!), „B-Cocasäure“ C,,H20, = dur . B. Beim Erhitzen 
H0,0-H6-CH-C,H 
von Protococasäure C,H,0, (S. 611) mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 140° (HEssE, 
A. 271, 197; vgl. H., J. pr. [2] 66, 421). Durch Schmelzen von a-Truxillsäure („Cocasäure“‘) 
mit Keanhydroryd (Hxssz, A. 271, 202). — Nadeln (aus Äther). F: 189°. Fast unlöslich 
in Ligroin, leicht löslich in absol. Alkohol und CHCl,. — Wird von KMnO,-Lösung kaum 
angegriffen. — CuC,H„0,+2H,0. Grüne Krystalle. — Ag,C)sHu0,. Krystallinisch. 
e-Truxillsäure-dimethylester C„H20, = (CH ,),C,H,(CO, -CH;),. B. Beim Erwärmen 
von e-Truxillsäure mit Alkohol und Salzsäure (Hessz, A. 271, 204). — F: 64° (STOERMER, 
Enmmer, B. 53 [1920], 503). — Liefert mit alkoh. Kali e-Truxillsäure (H.). 
Dinitro-s-truxilisäure C,H10;N, = (0,N),C,sH15(C0;H),. TER Aus e-Truzillsäure 
und rauchender Salpetersäure (D: 1,52) (Hxsse, A. 271, 205). — Blaßgelbe Prismer. (aus 
Essigsäure). F: 252°. Leicht löslich in Alkohol, Ätber und CHO],. 


7. 1- Phenyl- naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) - dicarbonsäure- (1.4), 
1-Phenyt-1.2,3.4.tetrahydro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.4) C,H,0, = 
GH< CsHs) (C,H) CHa Zur Konstitution vgl. Fırrıc, A. 206, 66; MioHAEL, BUCHER, 
°“\OH(CO,H)>—CH, 
Am. 20, 117. 
1) Zu diesem Namen vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von STOXRMER, Förster, B. 52, 1257. 
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a) Höherschmelzende Form, „a-Isatropasäure“ CH20, = 


[07 ee B. Entsteht neben ß-Isatropasäure (s. u.), Tropasäure (-Oxy- 
a-phenyl-propionsäure, Syst.No. 1073) und Atropasäure (a-Phenyl-acrylsäure, 8, 610) beim 
Erhitzen von Atropin mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 120—130 
(Lossen, A. 138, 237; vgl. FrrTic, WURSTER, A.195, 151; F., A. 206, 35). Als Haupt- 

rodukt, neben f-Isatropasäure, durch Erhitzen von Atropasäure auf 140° oder durch 

ochen von Atropasäure mit Wasser (F., W., A. 195, 149; F., A. 2086, ‚35); man trennt die 
beiden Säuren durch Krystallisation aus einer Mischung von 2 Vol. Eisessig und 1 Vol. Wasser; 
zunächst scheidet sich die a-Säure aus; aus der Mutterlauge scheiden sich bei langsamer 
Krystallisation neben der a-Säure große Krystalle der $-Säure aus, die sich mechanisch aus- 
lesen lassen (F., A. 208, 35, 38). a-Isatropasäure entsteht ferner beim Erhitzen von Tropa- 
säure mit konz. Salzsäure auf 140° (L., A. 138, 238). Aus ß-Isatropasäure beim Erhitzen 
auf 220— 225° (F., A. 206, 39). — Krusten oder kugelige Warzen. F: 237—237,5° (F., A. 206, 
35). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich 
in Äther, Ligroin, Benzol, CS, (F., W.). — Zerfällt bei langsamer Destillation fast ganz in 
Atronol (1-Phenyl-naphthalin-dihydrid-(x.x), (Bd. V, 8. 677), CO, CO, und Wasser; bei rascher 
Destillation entsteht daneben Atronsäure (1 oder 4-Phenyl-naphthalindihydrid-carbonsäure-(1) 
vom Schmelzpunkt 164°, S. 710), ein Teil der a-Isatropasäure geht unverändert über und ein 
anderer Teil wandelt sich in $-Isatropasäure um (F., A. 206, 46). Beim Erwärmen mit 8—10 
Tin. konz. Schwefelsäure auf 40—45° werden CO, H,O und Isatronsäure (1 oder 4-Phenyl- 
naphthalindihydrid-carbonsäure-(1) vom Schmelzpunkt 156—157°, S. 710) gebildet; erhitzt 
man auf 90°, so erhält man Atronylensulfonsäure C,sH,,SO;H (Syst. No. 1530) (F., A. 206, 
56, 60). a-Isatropasäure liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig CO,, Anthrachinon, 
o-Benzoyl-benzoesäure und wenig einer dickflüssigen Säure (F., A. 206, 43). Natriumamalgam 
ist ohne Wirkung (KRAUT, A. 148, 246). Verbindet sich in der Kälte nicht mit Brom (F., 
W., A. 195, 167). Verbindet sich, selbst bei 140°, nicht mit HBr (F., W., A. 195, 167). — 
CaC,,H,,0,+ 2H,0. Undeutlich krystallinischer, pulvriger Niederschlag. Fast unlöslich 
in Wasser; wird erst bei 200° wasserfrei (F., A. 206, 36). — BaC,H,0,+ 2!/; H,O. 
Krusten. Ist, einmal ausgeschieden, sehr schwer löslich in Wasser (F., A. 208, 37). 

Monoäthylester C,,H.0, = CsH,C,,H;(CO,H)-CO,:'C;H,. B. Bei 48-stdg. Stehen 

der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 1 Tl. a-Isatropasäure in 8 Tin. absol. Alkohol 
(LIEBERMANN, B. 28, 141). — Platten (aus Alkohol). F: 186°. Leicht löslich in warmem 
Benzol. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen a- und ß-Isatropasäure }). 


.., PDiäthylester C,H,,O, = C;H;-C,0H,(CO,-C,H,),. B. Entsteht, neben dem Mono- 
äthylester, bei ö-stdg. Erhitzen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von a-Isatropa- 
säure in 8 Tin. absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 65° (L., B. 28, 139). — Nädelchen 
(aus Ligroin). F: 78—79°. Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Kali ein Gemisch von a- und ß-Isatropasäure }). 


b) Niedrigerschmelzende Form, „B-Isat ä “ er 
CH „&CsH,)(CO,H)-CH, ß-Isatropasäure“ C,H0ı 
CS CH(CO,H | m, B. s. im Artikel a-Isatropasäure. — Quadratische Tafeln (aus 


Wasser). Krystallisiert aus Essigsäure in vierseitigen Tafeln oder mit 1 Mol. Essigsäure i 
a Drusen anscheinend oktaedrischer Krysialle(E 4A. 206, 38). Die bei 130° Bi 
äure schmilzt bei 206° (F., A. 208, 39). In siedendem Wasser. Eisessig und Alkohol leichter 
löslich als die a-Säure (F., A. 206, 38). — Wandelt sich beim Erhitzen auf 220—225° in die 
a-Säure um (F., A. 206, 39). Verhält sich gegen CrO, und konz. Schwefelsäure wie die a-Säure 
(F., A. 2086, 46, 57). — CaC,H, O0,+ 3H,0. Scheidet sich beim Vermischen des Ammonium- 
ae ve, nn Be Las a der Lösungen fällt es sofort krystal- 
ini „4. ‚39). — Auc sin der Hitze berei i ist ei - 
linischer, aus Prismen bestehender Niederschlag (F., 43 Se aaa a 


Diäthylester C,H,O, = C,H, CO,-C,H,),. B. ilbersa. 
ß-Isatropasäure und Äthyljodid in A a 28, Eger er 
8. 1-Phenyl-naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) - dicarbonsäure - (2.3), 


1- Phenyl- 1.2.3.4 - tetrah d - = 
CH(0,H,)-CH-CO,H ydro-naphthalin - dicarbonsäure - (2.3) CysH10, = 


ei 
GH< CH, ÖH-C 0,H' B. Durch Behandlung der Lösung des Natriumsalzes der 


1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) mit Natriumamal 
} gam (MICHAEL, BUCHER, Am. 20, 
97; STOBBE, B. 40, 3382). — Krystalle (aus Eisessig), Säulchen (aus Chloroform und Wassen 


!) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermi i 
a re re u -.. der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
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Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 195—198°, bei raschem Erhitzen bei 200- 202° unter 
Zersetzung (M., B.). Schmilzt bei 204°, zersetzt sich bei 207° (Sr.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, CC], und Benzol, leicht in Aceton (M., B.). — Gibt mit Essigsäureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr bei 170° (M., B.) oder mit kaltem Acetylchlorid (Sr.) das entsprechende An- 
hydrid (Syst. No. 2484). Bei der Oxydation mit CrO, entsteht o-Benzoyl-benzoesäure (Sr.). 
Bleibt bei Behandlung mit Natriumamalgam, sowie mit Jodwasserstoffsäure + Phosphor 
unverändert (M., B.). — Ag,C,,H,,0,. Weißer Niederschlag (M., B.). 


5. ö-Phenyl-y-benzyl-y-butylen-a.8-dicarbonsäure, y-Benzyl-y-benzal- 
brenzweinsäure 0,,H,50, = C,H, -CH,-C(:CH- C,H,)- CH(CO,H):CH,- CO,H. 
B. Durch Kondensation von je 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und Bernsteinsäurediäthylester 
mittels 4 Mol.-Gew. Natriumäthylat in Äther (StosBr, RUSSWURM, ScHuLz, A. 308, 175, 
177). — Blättchen oder Nadeln (aus heißem Wasser). F: 146—147° (völlig klar bei 1509). 
Löslich in Alkohol, Äther, heißem Chloroform und Benzol. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 
— Wird bei der Oxydation des neutralen Natriumsalzes in sodaalkalischer Lösung durch 
4°/,ige KMnO,-Lösung bei 0° hauptsächlich in Benzaldehyd und ö-Phenyl-lävulinsäure (Syst. 
No. 1292) gespalten. — Na,C,,H,,0,. Lamellen (aus heißem Alkohol). — Ag,C,H1s0,;. In 
heißem Wasser leicht lösliche Flocken. — CaC,,H}s0,. Kryställchen. — BaC,,H,0.- 

Monoäthylester 0,H,0, = H0,C-C,,H;s°CO,-C,H,. B. Durch Kondensation ‚von 
je 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und Bernsteinsäurediäthylester mittels 2 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat in Äther (StoBBE, RUSSWURM, ScHuLz, A. 308, 175). — Lanzettförmige Krystalle 
(aus Alkohol + Wasser). F: 127,5—129°. Löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sehr 
wenig löslich in heißem Wasser. — Nimmt in Chloroformlösung langsam 2 At.-Gew. Brom 
auf. — Ba(C„H,,0,),. Nadeln (aus Wasser). 


10. Dicarbonsäuren C,Ha-220:. 


1. Dicarbonsäuren C.,H,00;- 26; 

1. Anthracen-dicarbonsäure-(1.3) CH: = CHr [ CHIOHL(CO,E),. B. Beim 

Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 1361) mit Zinkstaub und NH, 

(Fras tee, 41, 25). — Bräunlichgelbes, krystallinisches Pulver. Schmilzt noch nicht 

bei 330°. Kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich. — Ag,C,sH,0,. Hellbrauner Nieder- 

schlag. Ken 

2. Anthracen-dicarbonsäure-(1.4) CH, = CHsCHCsH.(C0,H),. B. Beim 

thrachinon-dicarbonsäure-(1.4) mit Zinkstaub und NH, (Euss, J. pr. [2] 

en nn Be lionlzer (aus Alkohol). Schmilzt gegen 320°. Schwer löslich 

in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — Ag,C,,H,0,. Gelbbrauner iederschlag. Färbt sich 
am Licht rasch sepiabraun. — PbC,,H,O,. Gelbgrüner Niederschlag. 


CH ; 

3. Anthracen-dicarbonsäure-(2.3) CH10, = OsHs [ CHICHL(C0,H).. Hi = 
inon-dicarbonsäure-(2.3) mit Zinkstaub und NH, (Euss, J. pr. 

Ks Grüng eeecerihe Fr. 345°. Unlöslich in Wasser. Ziemlich en 

löslich in Alkohol. Die ammoniakalische Lösung fluoresciert blaugrün, die nn nn 5 

Natronlauge blau. — Liefert bei vorsichtigem Erhitzen das Anhydrid der Anthracen-dicarbon- 


säure-(2.3) C,H, aE.<co>0 (Syst. No. 2485). Bei vorsichtigem Erhitzen des Silber- 
lzes sublimiert ae — Ag,C,H;0,. Gelblichbrauner Niederschlag. — C3C,,H30,. 
ran Niederschlag. — PbC,sH,0,. Gelber Niederschlag. 


2. Dicarbonsäuren 0,,H,,0:- ir Be 
; : : re 

_Di l-a.y-butadien-B.y-dicarbonsäure, Dibenzai Ds insäure, 

5 "Di anunlare C,H = C,H, -CH:C{CO,H)-C(C0,H):CH Sl De 
der Eina 2 Mol.-Gew. trocknem, alkoholfreiem Natriumäthylat auf eine stark ge 1m 
rn a ediäihylester und 2 Moi.-Gew. Benzaldehyd 


ä 5 Mol.-Gew. Bernsteinsäur ioW. 
Oo Kader, B. 27, 2405; St., Naotm, B. 87, 2241: Sr., B. 41, 4352; A. 380, 53), 
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neben Benzylalkohol, Benzoesäure, einem sauren Harz, Phenylitaconsäure (8. 899), „Phenyl- 
aticonsäure“ (S. 900), einer Säure C,,H,s0; (Bd. VII, 8. 207), deren Äthylester (Bd. VLI, 8. 208) 
und anderen Produkten (Sr., N., B. 37, 2240, 2246). Aus äquimolekularen Mengen Benz- 
aldehyd und Phenylitaconsäureester in gut re alkoh. Natriumäthylatlösung (Sr., 
N., B. 37, 2241). — Prismen oder vierseitige Blättchen (aus Wasser). F: 218° (Zers.) (St., 
©. 1800 II, 561; Sr., N.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlich schwer 
in Äther, sehr wenig in Petroläther, Benzin und CS;; löslich in ca. 7000 Tin. kaltem und 1000 
Tin. siedendem Chloroform, in ca. 500 Tin. siedendem und 2500 Tin. kaltem Benzol und 500 
Tin. siedendem Wasser. In konz. wäßr. Schwefelsäure mit dunkelvioletter Farbe löslich (ST., 
N.). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Dernsngu nal und Oxalsäure 
(St., N.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam die beiden stereoisomeren a.a’-Di- 
benzyl-bernsteinsäuren (S. 941) (Sr., v. VIGIER, B. 37, 2665). Bei der trocknen Destillation 
des Bariumsalzes entsteht. 1-Phenyl-naphthalin (Sr., B. 40, 3373). Geht bei der Einw. 


-CH:C-CO 
von Acetylchlorid in das a.ö-Diphenyl-fulgid ee CH:d-C 02° (Syst.No.2485) über (Sr., 
N.). — Na,C,,H1s0,+ Hz0. Nadeln (aus 30%,g em Alkohol). Leicht löslich in Wasser, sehr 
wenig in 90% ,igem Alkohol (Sr., N.). — NE ıs0,. Sehr wenig löslicher Niederschlag 
(St, N.) — 4 BaCl,Ha04 + 7 H,O. Blättchen (Sr., N.). 


Diäthylester C,H;,0, = C;H,-CH:C(CO, -C,H,):C(CO -C,H,):CH-C,H,. B. Durch 
mehrstündiges Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der Dibenzalbernstein- 
säure (STOBBE, NaoUMm, B. 37, 2244). — Farblose Prismen (aus Äther oder Petroläther). F: 


110,5°. 


j = DT TIER B-Phenyl-B-phenylacetylenyl- 
isobernsteinsäure, ß.ö-Diphenyl-propargylmalonsäure CjH1u0, = CH,'C:C- 
CH(C.H)-CH(CO,H) propargy 18414 65 

‚ Äthylester-nitril C,H„0;N = CsH,-C:C-CH(CH,)-CH(CN)-CO,-C3H,. B. Durch 
Einw. von Phenylacetylenmagnesiumbromid (Bd. V, S. 512) auf a-Cyan-zimtsäure-äthyl- 
ester (S. 894) und Zersetzung der entstandenen Magnesiumverbindung mit Wasser (KOHLER, 
REIMER, Am. 33, 356). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, 
löslich in kaltem Alkohol und in Äther. 


3. ß.ö-Diphenyl-a.y-butadien-a.y-dicarbonsäure, ßB-Phenyl-a-benzal-gluta- 
consäure CsH,40, = CH, "CH: C(CO,H)-C(C,H, ):CH-CO,H. B. Aus ß-Phenyl- fait 
eek] an EN mit „methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbad 

‚ POMME, A. ‚80). — Nadeln (au igester). F: = i ich i ig- 
u (aus Essigester). F: 210,5°. Sehr wenig löslich in Essig 


4. Phenanthren-diessigsäure-(9.10) C,H 140, (8. nebenstehende 
Formel). Zur Konstitution vgl. Japp, KLINGEMANN, Soc. 59, 2, 11. — -C-CH,:CO,H 
B. Bei der Einw. von warmer Kalilauge auf etc ER Mt Re 
penten-(2)-on-(5)-carbonsäure-(1)-äthylester Kae RL S0O Be 
«C———CH 
(Syst. No. 1302) (JAPP, STREATFEILD, Soc 43 ‘1, vgl r 
5 h . 43, 31; vgl. J., KLINGEMANN, Soc. 59, 2, 11). — 
Nadeln (aus Phenol). F: 259°; fast unlöslich in den gewöhnlichen ee ee 
mitteln, leicht löslich in siedendem Phenol (J., Sr.). — Beim Erhitzen sublimiert die Ver- 


i ; C,H,°C-CH 
bindung C.,H,,O | viellei a =\ i . 
8 Undlıs | elleicht 6 R \. BR 8. bei Isophenanthroxylenacetessigsäureäthyl- 


ester, Syst. No. 1420) (J., Kr., $oc. 59, 2). Mit Chronsäuregemisch entsteht kein Phen- 


anthrenchinon (J., St.) — H.0.. tallinise Pr | 
2a ,E,,0, 4. 85.0, Kıyaalr her, unlöslicher Niederschlag. — 


5. a-Diphenylen-a-butylen-B.y-dicarbonsäure, a-Methyl-y-diphenylen- 


itaconsäure, a-Methyl-a'-fluorenyliden-bernsteinsäure C„H40, = 


H 
ela\ n, : . 
6 1,70 A00,H) CH(CH,)-CO,H. B. Aus Brenzweinsäureester, Fluorenon und Natrium- 
äthylat (STOBBE, GoLLÜCKE, B. 39, 1068). — Gelbe alle (aus Chloroform). F: 158° 
. . Wet 


Wird durch Acetylchlorid in das A i : Te: oh ; 
form, fast unlöglich in Petroläther] Ver en ET 
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3. a.d-Diphenyl-a.y-pentadien-£.y-dicarbonsäure. «a Meth dipi 

‘ ‚ @- yl-a.d-diphenyl- 
fulgensäure C,,H,,0, = C,H, - C(CH,) :C(CO,H) . C(CO,H):CH. CH, 2. Hr 
dem Monoäthylester. durch Verseifung (STOBBE, :A. 380, 55). — Wurde als freie Säure 
nicht rein erhalten. — N &30,H,0,. Nädelchen (aus 90°%/,igem Alkohol). Leicht löslich 


in Wasser. Liefert mit Acetylchlorid a-Methyl-a.ö-diphenyl-fulgid CeHs-CICH,) DE 
(Syst. No. 2485). C,H,-CH:C—-CO 


Monoäthylester C,H,0,=H0,C-C,H,C0,:C;H,. B. Aus Benzaldehyd, y-Methyl- 
y-phenyl-itaconsäure-diäthylester (S. 907 d Natriumäth; . en 
een y. ( ) und Natriumäthylat (SroBBE, A. 380, 54). 


4. d-Methyl-a.a-diphenyl-a.y-pentadien-4.y-dicarbonsäure, Isopropyliden- 
diphenylmethylen-bernsteinsäure, a.a-Dimethyl-d.d-diphenyl-fulgen- 
säure C„H,0, = ER EENSD.H) - C(CO,H):C(CH;,),. B. Man kondensiert 
y-y-Dimethyl-itaconsäure-diäthylester (Bd. II, S. 786) und Benzophenon in ätherischer Lösung 
mit Natriumäthylat und verseift den zunächst entstandenen Monoäthylester mit Barythydrat 
(STOBBE, LENZNER, B. 38, 3680). Läßt sich in analoger Weise auch aus y.y-Diphenyl- 
itaconsäure-diäthylester (S. 949) und Aceton darstellen (Sr., L.; Sr., A. 380, 56). — 
Krystalle. Erweicht bei'188°; schmilzt bei 201° unter Zersetzung und Gelbfärbung (Sr., L.; 
St., Privatmitteilung). Leicht löslich in 90°%/,igem Alkohol, schwer in Wasser, Äther, Chloro- 
form (Srt., L.). Löst sich unter Zersetzung in konz. Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe (Sr., 
A. 380, 56). — Gibt mit Acetylchlorid a.a-Dimethyl-s.6-dipheryl-fulgid er 020 


(C,H ,),C:C 
(Syst. No. 2485) (Sr., L.). & 
Monoäthylester C,H,,0, = H0,0-C,sH,s‘CO,:C;H,. B. Durch Kondensation von 
y.y-Dimethyl-itaconsäure-diäthylester und Benzophenon in äther. Lösung mit Natrium- 
äthylat (STOBBE, LENZNER, B. 38, 3679). — Prismen. F:137,5°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform. 


5. a.n-Diphenyl-a.£-heptadien-#.£-dicarbonsäure, «.a'-Dibonzal:pimelin- 
säure C„H,0, = ECH;[CH,-C(CO,H):CH -C,H,],. 3. Man erhitzt den Tetra- 
äthylester der a.a’-Dicarboxy-pimelinsäure (Bd. II, S. 866) mit Natrium, gelöst.in absol. 
Alkohol, und Benzalchlorid, behandelt das Reaktionsprodukt mit methylalkoholischem 
Kali und erhitzt die erhaltene Säure auf 200—220° (PERKIN, PRENTIOE, Soc. 59, 850). er 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 192—193°. Sehr schwer löslich in Benzol und Ligroin, 
schwer in CHC], und CS,, leicht in heißem Alkohol. — Ag3C,,H,,0,. Amorpher Niederschlag. 


6. a.3-Diphenyl-#.2-octadien-d.e-dicarbonsäure(?), a.a’-Bis-[y-phenyl- 
@-propenylj-bernsteinsäure(?) 0,3H3s0, = [C,H, CH, CH:CH- 
CH(CO,H)—], (2). B. Durch Reduktion von Dieinnamalbernsteinsäure (S. 966) mit Na- 


i Frrrig, Bart, A. 831, 170). — Nadeln (aus Aceton). F: 182°. Löslich in 
ee heeoken Aceton, Eisessig, unlöslich in Benzol. — Liefert beim Erhitzen über den 
€ [N Eh aus Äther; F: 164°]. Mit Brom in Äther entsteht das 


Schmelzpunkt das Anhydrid : m in 1 
re Er Tetrabromid (S. 943). — AgsC3sHz004. Lichtempfindlicher Niederschlag. 


In Wasser unlöslich. — BaC„H,„O,. Krystallpulver. 


22 a.d-Bis-[4-isopropyl-phenylj-a.y-butadien-ß#.y-dicarbonsäure, Dieu- 
minalbernsteinsäure CyHz0, = (CH;),CH - C,H, CH:0(CO;H) - C(CO;H): 
ber Be deF 6-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgen 
i i 1 eForm, aöd-Bis-[4- 5 = . 
N TEST CE Dis (d isopropyi-pbenyl-f ensäure] ( . 962), Pa lecpropg: 
phenyl]-itaconsäure (8. 911) und le tie /henyl]-paraconsäure (Syst. No. en . 
der Kondensation von 1 Mol.-Gew. rteieecisihrlester mit 2 Mol.-Gew. Cuminol dure 
2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in absol, be Mer ne er el 
stalle it 11/, Mol.-Gew. Chloroform. Die chloroformfreie 3 
ee Leicht }öslich in Äther, ziemlich schwer in Alkohol. Die 
Alkalisalze sind farblos. — Gibt in Sodalösung bei der Beduktion mit ge 
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ter Einleiten von CO, a.s-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-butan-ß.y-dicarbonsäure (S. 943). 
DR Se er r E\ z = 2 = \ 1]-f 1 id C;H, C,H, -CH:C-CO,\ 

. : - -Bis-[4- -phenyl]- 
Liefert mit kaltem Acetylchlorid a.6-Bis-[4-isopropyl-phenyi-Tuigi C,H, C,H,-CH:C- co/ 


(Syst. No. 2485). 

b) Höherschmelzende Form, Iso-[a.ö-bis-(4- isopropyl-phenyl)-fulgen- 
säure]. B. Der Monoäthylester entsteht bei der Kondensation von 2 Mol.-Gew. Cuminol 
mit 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäure-diäthylester durch 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in absol. 
Alkohol, neben a.d-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensäure (S. 961), y-[4-Isopropyl-phenyl]- 
itaconsäure (S. 911) und Y-[4-Isopropyl-phenyl}-paraconsäure (Syst. No. 2619); man verseift 
den Mönoäthylester durch mehrtägiges Kochen mit Natronlauge (STOBBE, A. 380, 63). — 
Farblose Krystalle aus Chloroform mit 1?/, Mol.-Gew. Chloroform. Auch die chloroform- 
freie Säure ist farblos. F: 225° (Zers.). — Wird in Sodalösung durch Behandlung mit 
Natriumamalgam unter Einleiten von CO, zu a.ö-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-butan-ß.y-di- 
carbonsäure (S. 943) reduziert. Geht beim Kochen mit Acetylchlorid in Iso-[a.6-bis-(4-iso- 

1-phenyl)-fulgid CH, CE CH:0-CO\,, (gyst. No. 2485) über 
praggl-phenylyäugil] San .-cHuo ae 


11. Dicarbonsäuren C,Han-2404. 


1. Dicarbonsäuren (C,sH,50,. 


1. 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(1), 2-[1-Carb- C0,H CO,H 
oxcy - naphthyl - (2)] - benzoesäure, Chrysodiphensäure ER, 
C,,H10,, 5. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen der durch Um- A era s 
lagerung des Monoxims des Chrysochinons (Bd. VII, 8.828) entstehenden Se ke} 
beiden Amidsäuren 2.12 Oarbasy Done et (s. u.) und 2-[1-Carboxy- 
naphthyl-(2)]-benzoesäure-amid (8. 963) mit Ätznatron bei 210—220° (GRAEBE, GNEHM, 
B. 35, 2745; A. 3385, 114). — F: 199° (korr.);- sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (GrR., Gn.). — Gibt mit Essigsäureanhydrid das 

; 5 00) 
Anhydrid der Chrysodiphensäure en R 020 (Syst. No. 2486) (Gr., Gn.). Bei der Einw. 
os 


-CO,H 
von konz. Schwefelsäure entsteht die Chrysoketoncarbonsäure Sc! (Syst. No. 1303) 


neben geringen Mengen einer isomeren Säure (GR., Gn.). C h Bodi hensä i j 

Esterifizieren mit Methylalkohol und HCl bei ee dr Ge Eher 
naphthyl-(2)]- benzoesäure- methylester (s. u.), auch bei Wasserbadtemperatur bilden sich 
nur sehr geringe Mengen des Chrysodiphensäure - dimethylesters (s. u.) (GR., Gn.). 
Dieser wird durch Umsetzung des Disilbersalzes der Chrysodiphensäure mit Methyljodid 


i o 
hen tee (GR, Gw., A. 885, 118). — Ag,C,H,0,. Farbloser Niederschlag 


23-[3-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(l)-methylester C,,H,0, =CH,-0,C- . 
GHyCO,H. B. Beim Kochen von C sodShenakmie.dimeihflentee (a u a 
alkoholischem Kali (GRAEBE, GNEHM, A. 335, 117). — Krystalle (aus Methylalkohol) 
F: 171,5°. Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. ü 


2-[1-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesäure-methylester H = . . 
C,H,:C0,-CH,. B. Beim Sättigen einer Toeihyialkahelienken Tane® Er ee 
mit Chlorwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (GRAEBE, GnEHM, A. 335, 117). Beim 
Erwärmen des Anhydrids der Chrysodiphensäure mit Methylalkohol (GR. GN.) u 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 142°. Löslich in Natriumcarbonat. — AgC.H0. 


Chrysodiphensäure-dimethylester C. 0,=CH;- . . . . 
Aus ohrysodiphensaurem Silber und eh yianle bei 100 ee ge er, 
118). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 90%. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischem 
Kali den 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(1)-methylester (8. 0.). 
23-[3-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-()-amid C„H,.O,N = :CO- . 

COH: B. Durch Einw. eines mit Ohlorwabiisakt AN Fe von Ben ; 
und. Essigsäureanhydrid auf das Monoxim des Chrysochinons (Bd. VII, 8. 828) bei 1006, 
neben 2-[1-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesäure-amid (S. 963) (GRARBE,. HÖNIGSBERGER, 
A. all, 274; GR., GNEmM, A. 885, 114; Gr., A. 335, 122). — Krystalle (aus Alkohol). F; 2750 
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(GR., A. 335, 124). — Wird durch Salzsäure bei 1500 nicht verseift (GR., A. 335, 124). Liefert 
beim Schmeizen mit Ätznatron Chrysodiphensäure (Gr., Gn., B. 36, —NH-C0— 
2745; A. 335, 115). Beim Erwärmen mit unterchlorigsaurem Natrium /\N/ % 
in alkal. Lösung entsteht „‚a-N aphthophenanthridon“ (s. nebenstehende | 
Formel) (Syst. No. 3190) (Gr., A. 385, 126). ” 
2-[1-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesäure-amid C,H ,;0;N = H0,C-C,0Hg'CH,* 
CO-NH,. B. Durch Einw. eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemisches von Eisessig 
und Essigsäureanhydrid auf das Monoxim des Chrysochinons (Bd. VII, S. 828) bei 100°, 
neben 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(1)-amid (S. 962) (GRAEBE, HÖNIGSBERGER, 
A. 311, 274; GR., GnEHM, A. 385, 114; Gr., A. 885, 122). Bei 15—30 Minuten langem.Er- 
wärmen des Anhydrids der Chrysodiphensäure mit 10%/,iger Ammoniaklösung (GR., Gn., 
A. 835, 119). — F: 220° (Gr., H.; Gr, Gn., A. 335, 119). Zersetzt sich oberhalb des 
Schmelzpunktes (Gr., H.). Etwas löslich in heißem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (Gr., H.). — Wird durch Salzsäure bei 150° unter CO,-Abspaltung größten- 
teils in $-Chrysensäure (S. 711) übergeführt (Gr., A. 335, 124). Liefert beim Schmelzen mit 
Ätznatron Chrysodiphensäure (S. 962)’ (Gr., Gn., B. 35, 2745; A. 336, ZCo:NH> 
115). Beim Erwärmen mit unterchlorigsaurem Alkali in alkal. VAITERTCHEE 
Lösung entsteht „8-Naphthophenanthridon‘‘ (s. nebenstehende | 
Formel) (Syst. No. 3190) (Gr., A. 335, 128). AR „2 
2. #-[2-Carboxy-phenyl] -naphthoesäure - (2), 2-[3- Carboxy-naph- 
thyl-(1)]-benzoesäure C,,H,0, s. Formel I. B. Aus Allochrysoketoncarbonsäure 
= CO,H 3 er ae 
2 -C0,H N EN 
(Formel II) (Syst. No. 1303) beim Schmelzen mit Kali (BucHEr, Am. Soc. 30, 1260). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 288°, 

. 1-Phenyl-naphthalin-diearbonsäure-(2.3) CjsH130, = CaH3; CH ;(CO, H). 
Zur Konstituticn vgl Mioraxt, B. 80, 1900, 1912: Srosze, D' 4b, 3373. — B. Entsteht in 
Form ihres Anhydrids (Syst. No. 2486) beim Erhitzen von Phenylpropiolsäure (S. 633) mit 
Essigsäureanhydıid (Mr., BUCHER, Am. 20, 89; Mı., B. 39, 1909; Mı., Bv., B. 41, 70) oder mit 
ereeeen (Mı., B. 39, 1911; vgl. LanskEr, B. 32, 2478; L., HALvoRsEN, B. 35, 
1407). Das Anhydrid entsteht ferner durch längere sr einer jodhaltigen, gesättigten 

eH;-CH:0-CO\ 


Benzol- oder Chloroformlösung des a.ö-Diphenyl-fulgids GH,-CH: de .co „0 (Syst. No. 


2485 ., B. 40, 3378; Ch. Z. 31, 976). Man erhält die freie Säure durch Lösen des Anhydrids 
in an ra 839, 1912; Sr.) oder Piperidin (St.) und darauffolgendes Ansäuern. — 
Blättchen (aus Wasser). Zeigt bei langsamem Erhitzen genau denselben Schmelzpunkt 
(255°) wie ihr Anhydrid; die Gleichheit der Schmelzpunkte von Säure und Anhydrid ist darauf 
zurü ühren, daß die erstere weit unterhalb der Schmelztemperatur, schon bei 140— 150°, 
ein Molekül Wasser verliert und dabei glatt, ohne Änderung des Aggregatzustandes, in un 
Anhydrid übergeht (Sr., B. 40, 3379; vgl. RUHEMANN, MERRIMAN, Soc. 87, 1394; Mn 5 
39, 1912, 1913). — Bei der Oxydation mit 3 Tin. Permanganat in alkal. Lösung entstehen 
neben o-Benzoyl-benzoesäure und anderen Produkten zwei Ketonsäuren, die bei der weiteren 
Oxydation Diphenyl-tetracarbonsäure-(2.3.5.6) (S. 1003) liefern (Bv., Am. Soc. 30, 1247). 
Geht beim Erbitzen mit HD: une nu a aan ei co,H 
ä nstehende Formel) (Syst. No. über = . Sor. 
arer Darch Destillation des Bariumsalzes mit Barythydrat ent- Pz co— 
steht a-Phenyl-naphthalin (Mr., Bu, Am 20, 110; B. 41,70). Gibemit N 
R i i i ösung Iluorescie: Man uD; P . 
NH O.rH 0. ae (aus warmer konz. a verd. Alkohol) Be 35 
Na H 0, + 3H O. Krystalle (aus verd. Lösung in verd. Alkohol) (Sr.). — Nas0, “ } 
a) * Weiße Tafeln. Löslich in Won Mi, Eu Am. Bo = BEN T1004. 
örnig i Mrı., Bv., Am. 20, 94). — Ca0,, „0. Kr tallinis 
zen Am. 20, 94). — BaC„Hn0ı + 44,0 (?). Körniger Niederschlag 
(Mr., Bu., Am. 20, 94). NER. e 
Hu = ® CO,H)-CO,-CH,. ZurKonstitution vgl. EFEIFFER, 
MODE, 520. 3840 —_ ıg. en Sntstel beim Eintragen in nn = vs 
i 1ethylall ische Lös des entsprechenden Dimethylesters (L: => 
en nr eihdel ae Alkohel oder Benzol-Ligroin). F: 207° (Zers.) (L., H.). 


AgCyHıs0,. Weißes Pulver (L. H.). “e 
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Dimethylester CyH10ı = CeHs’CioHs(C0O,-CHy),. B. Aus dem Silbersalz der 
1-Phenyl-naphthalin-diearbonsäure-(2.2) 2 Methyljodid (Lanser, B. 82, 2481; MICHAEL, 
BucHEr, Am. 20, 95). Aus dem Anhydrid der 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) 


CHy-GoHl,<CO>O (Syst. No. 2486) durch Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsäure 


(M., B., Am. 20, 94). — Blättchen (aus verd. Methylalkohol). F: 118—120° (M., B.), 121° 
(L.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol und heißem Äther (M., B.). 


2-Äthylester C,H1s0, = CH "C,H ,(C0,H):-CO,-C3H,. B. Das Natriumsalz entsteht 
beim Eintragen von Natrium in die heiße, alkoh. Lösung des Diäthylesters (LANsER, 
HaALvoRsEn, B. 35, 1409) oder beim allmählichen Eintragen des Diäthylesters in eine 55— 60° 
warme, konz. alkoh. Kalilösung (PrEIFFER, MÖLLER, B. 40, 3841). — Nadeln (aus Benzol- 
Ligroin oder Alkohol). Krystallisiert aus gewöhnlichem Chloroform mit 4 H,O in Nadeln; 
verliert das Krystallwasser bei 100° (Pr., M.). F: 202—203° (Pr., M.), 207° (Zers.) (L., H.). 
Fast unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich (Pr., M.). — Bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes mit bei 350° getrocknetem Calciumhydroxyd entsteht Fi 7 
bei 325° eine Verbindung, die aus Methylalkohol in bräunlichgelben N 70- 
Nadeln vom Schmelzpunkt 157° krystallisiert [vielleicht 3.4-Benzo-fluo- & 
renon!), 8. nebenstehende Formel] (Pr., M.). — NaC„H3,0,+6H,0. \VY Re Ei 
Blättchen. Wird bei 100° wasserfrei (Pr., M.). — AgCyH1O,. Weißer Niederschlag (L., H.). 
= Ca C,H 0O%s- Nadeln (Pr., M.). 

Diäthylester C,3H300, = CH; 'C1oH (CO, -CzH,),. B. Bei 12-stdg. Erhitzen von Phenyl- 
propiolsäureäthylester auf 210° im geschlossenen Rohr (PFEIFFER, MÖLLER, B. 40, 3841). 
— Tafeln (aus Ligroin). F: 127—128° (Pr., M.), 129—130° (Lanser, B. 32, 2481). — Liefert 
beim Verseifen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge den 2-Äthylester (s. o.) (Pr., M.). 


Monoamid C,sH,,0;N = CH,‘ C,H,(CO,H):-CO-NH,. B. Das Ammoniumsalz ent- 
steht beim Einleiten von Ammoniak in eine Benzollösung des Anhydrids der 1-Phenyl-naph- 
thalin-dicarbonsäure-(2.3) (LANsER, HALvVoRSEnN, B. 35, 1410). — Das freie Amid ist nicht 
bekannt. Bei dem Versuch, es aus seinem Ammoniumsalz durch Säuren zu gewinnen, erhält 
man das Anhydrid der 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3). Beim Sublimieren des 
Ammoniumsalzes entsteht das Imid der 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) 


OHs-CuHs<EO>NH (Syst. No. 3228). — Ammoniumsalz. Voluminöser Niederschlag. 


2. Dicarbonsäuren C„H,0;- 


1. ß- Phenyl-B- naphthyl-(1)] -äthan-a.a-dicarbonsäure, ßB-Phenyl- 
ß-Inaphthyl-(1)J]-isobernsteinsäure Cy4H10, = C,H,-CH(G,H,)-CH(CO,H). d 
Monoamid Gtl,ON = CH, CH(C,H,)-CH(CO,H)-CO-NH,. B. Aus dem Äthyl- 
ester-nitril (s. u.) durch 2-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (KoHLER, REIMER, Am. 33, 350). 
— Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 170—180°; beginnt bei langsamem Erhitzen schon 


unterhalb 135° CO, abzuspalten. — Wird durch Permang - 
a-naphthyl-keton (Ba. vırs. 510) oxydiert. he Naar Pe a 


Äthylester-nitril, ß-Phenyl-ß-[naphthyl-(l)]-a-cyan-propionsäure-äthylest 
CaH,0,N = CH, -CH(CeH,)-CH(CN) -CO,-C,H;. B. Durch Umsetzung von Br dei 5 
säure-ät eg (8. 894) mit a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther En nachfolgende Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes durch Wasser (KOHLER, REIMER, Am. 383, 349). — Platten 


(aus Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Chlorof i ich in si 
Dame er rlle ne ch in Chloroform, Essigester, löslich in siedendem Alkohol, 


2. 6d-Methyl-a-diphenylen-a.y-pentadien-B.y-dicarbonsäure, Iso ropyliden- 

on - bernsteinsäure ‚ @a- Dimethyl-d- diphenylen ne 
6 

C„H,0, = d 1,20: C0,H)-0(C0,H):C(CHy).. B. Aus dem Monoäthylester beim Kochen 


5 4 

mit Barythydrat (Stosez, A. 880, 125), — Goldgelbe Blättchen (aus verd. Aceton), 
(CH,),0:C—CO 

F: 208°. — Liefert mit Acetylchlorid a.a-Dimethyl-ö-diphenylen-fulgid REG N 0. 

BAT dmzl: -007 


!) Diese Auffassung wird in einer nach dem Literatur-Schluß i 
$ termin der 4. Aufl, . 
buches [1. I. 1910] erschienenen Mitteilung von PFEIFFER (B. 49, 2425) ee FRE 
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x C,H 
Monoäthylester C3Hz.0, = cl . C(CO,H) 2 C(CO, °C,H,) . C(CH;), bezw. 
CE oe 
CH, 6:0%C0,-C;H,)-C(CO,H):C(CH,),. B. Bei der Kondensation von Fluorenon (Bd. VII, 
8. 465) und y.y-Dimethyl-itaconsäure-diäthylester (Bd. II, $. 786) mit Natriumäthylat (StoBBE, 


A. 380, 124). — NaC„H,0O,. Krystalle (aus 80%) igem Alkohol i i i 
Barythydrat a.a-Dimethyl’s-Jiphenylen-fulgensäu se a ern Del Koshen zone 


3. 24-Diphenyl-cyclobutan-di-[#-acrylsäure]-(1.3) („H,0, = 
HO0.C-CH: „CH(C,H;,)\ ae 

‚C- :CH. HC CH(CH)) ‚CH -CH:CH -CO,H. B. Durch Erhitzen von 
2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) (S. 1005) im Vakuum auf 170— 180° 
(Ruser, B. 35, 2414). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 204°. Löslich in Aceton, 
Alkohol, schwer löslich in Methylalkohol, ziemlich in Benzol und Wasser. — AgC„H,,0,- 

2.4 - Diphenyl - TR u - bis - [f - brom - ß-acrylsäure] - (1.3) C„H,0,Br, = 
H0,0-CH: CBr-HO< cp (o°H>CH-CBr:CH-CO;H. B. Man gibt zu 2.4-Diphenyl-cyclo- 
butan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) (S. 1005) in Eisessig 4 At.-Gew. Brom und fällt durch 
Hinzufügen von Eis das Bromadditionsprodukt dieser Säure aus; dieses geht schnell unter 
Abspaltung von CO, und HBr in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[ß-brom-$-acrylsäure]-(1.3) 
über (KoHLER, Am. 28, 237). — Platten. F: 245° (Zers.). Unlöslich in Chloroform und 
Ligroin, schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol. — Bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganatlösung entsteht quantitativ a-Truxillsäure (S. 952). 
. Dimethylester C,,H,0,Br, = CH, -0,C-CH:CBr-C,H,(C,H,)s-CBr:CH-CO,-CH,. B. 
Durch Sättigen einer methylafko olischen Lösung von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[ß-brom- 
ee -(1.3) mit Chlorwasserstoff (KoHLER, Am. 28, 239). — Kıystalle (aus Alkohol). 

: 115°. Ziemlich löslich in Methylalkohoi, leicht in Alkohol und Aceton. 


12. Dicarbonsäuren C,Hn_2604- 


1. Pyrendicarbonsäure C,sH,,0; = C,H s(CO,H),. 

Dinitril, Dieyanpyren — (CN),. B. Entsteht in geringer Menge beim 
Destillieren des ee ekieNs er (Syst. No. 1542) mit Kaliumferrocyanid. 
(GOLDSCOHMIEDT, WEGSCHEIDER, M. 4, 255). — Gelbes körniges Pulver. Schmilzt oberhalb 
300°. Ziemlich schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; die Lösungen fluores- 
tieren sehr stark grün. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali äußerst langsam angegriffen. 


2. Dicarbonsäuren C„H,0.- 

1. Triphenylmethan-4.a-diearbonsäure, Diphenyl-[4-carboxy-phenyl]- 
Are. 8. Carboxy -triphenylessigsäure (C,H, = (GH n,COOsH)-C, PR 
CO,H. B. Aus Diphenyl-p-tolyl-essigeäure (8. 716) durch Oxydation mit Permanganat in 
sodaalkal. Lösung (Bistrzyokı, Gyr, B. 37, 662). — Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
246—247°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer in Äther, fast unlöslich in 
Benzol, Chloroform. — Wird durch kalte konz. Schwefelsäure unter CO-Entwicklung in 
Triphenylcarbinol-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1093) übergeführt. Spaltet beim Erhitzen 
über ihren Schmelzpunkt CO, ab unter Bildung von Triphenylmethan-carbonsäure-(4) (8. 714). 
— AgsCuHu0,. Weißer Niederschlag. | 

. Imethan - diearbonsäure - (2.4), _ $- Benzhydryl - isophthal- 
a (C,H), CH -C,H,(CO,H),. B. Beim "Kochen von 3.3-Diphenyl-phthalid- 
GENSO (Syst. No. 2619) mit Natronlauge und Zinkstaub 


: Br. Alkohol). F: 278%. Sublimiert teilweise. 
(HEMILIAN In ( . z Bag ne 
i ich i hol und Essigsäure. — Zerfällt beim Glühen mit Bariumhydroxy: 
er co. nr Wird ar alkal. Permanganatlösung zu 3.3-Diphenyl-phthalid.- 
u os Bure-(6) oxydiert. — AgsCuHyO,. Käsiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und 


Alkohol. — C80„Hu' + 2 0. sdeln. 


carbonsäure-(6) H0,C. 
, B. 19, 3068). -- Nadeln (aus wä 
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) Imethan-dicarbonsäure-(2.5) Benzhydryl-terephthalsäure 
ELCH: CHL(CO;H),. B. Bei anhaltendem Kochen von 3.3-Diphenyl-phthalid- 


carbonsäure-(5) 2C- TAEsh>o (Syst. No. 2619) mit Zinkstaub und Natronlauge 


z : A 
w, B. 16, 2375). — Nadeln (aus Eisessig). F: 278—280°. Leicht löslich in Alkohol, 
N: ren. Lou sich in En Schwefelsäure mit grüngelber Farbe; beim Erwärmen 
wird die Lösung smaragdgrün, indigoblau, violett und schließlich intensiv purpurrot. — 
Zerfällt beim Glühen mit Bariumhydroxyd in CO, und Triphenylmethan. Wird von alkal. 
Permanganatlösung zu 3.3-Diphenyl-phthalid-carbonsäure-(5) oxydiert. — AgıCn Hude 
Amorpher Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. Schwärzt sich am Licht. 
— BaC„H,0, + 5H,0. Nadeln. 


3. Dicarbonsäuren C„H,,0,- 


1. a.$- Diphenyl-a.y.e.n-octatetren-d..-dicarbonsäure, Dicinnamalbernstein- 
säure, 2.6. Distyryl-fulgensäure CH 1304 = [C,H,-CH:CH-CH: C(CO,H)—];- B. 
Dicinnamalbernsteinsäureanhydrid (Syst. No. 2487) wird neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Zimtaldehyd mit Essigsäureanhydrid und trocknem bernsteinsaurem Natrium 
auf 130° erhalten; die Salze der Dicinnamalbernsteinsäure entstehen beim Kochen des Anhy- 
drids mit Alkalien (Fırris, BATT, A. 331, 168). — Gelbliches, amorphes Pulver. ‚Unlöslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Geht beim Erhitzen für sich oder mit Eisessig 
oder Essigsäureanhydrid in das Anhydrid über. Mit Natriumamalgam entsteht a.a’-Bis- 
[y-phenyl-a-propenyl]-bernsteinsäure (?) (S. 961). — Ag,C,,Hıs0,. Schwach gelb gefärbter 
Niederschlag. — CaC,H,0, + 4H,0. Gelbes Pulver. — BaC„H,0,+ 4H,0. Gelbes 
unlösliches Pulver. 


2. B.B.B-Triphenyl-äthan-a.a-dicarbonsäure, B.ß.ß-Triphenyl-isobernstein- 
säure, Triphenylmethyl-malonsäure CyH,0, = (C5H,),C: CH(CO,H),- 

Dimethylester (,,H.,0, = (C,H ,),C-CH(CO,-CH,),. B. Aus Triphenylcarbinol und 
Malonsäuredimethylester, neben anderen Produkten (Fosse, C. r. 145, 1292). — F: 130— 131° 
(Quecksilberbad). 

Diäthylester C,,Hzs0; = (C5H,),C-CH(CO,-C;H,),. B. Aus Triphenyl-brommethan 
und Natriummalonsäurediäthylester in Gegenwart von absol. Äther (HENDERSON, Soc. 
51, 225). Aus Triphenylcarbinol und Malonsäurediäthylester, neben anderen Produkten 
(Fosse, ©. r. 145, 1292). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 133° (H.). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leichter in Äther (H.). — Zerfällt beim Erhitzen mit alkoh. Kali in Alkohol, CO, 
und 8.ß.6-Triphenyl-propionsäure (S. 716) (H.). 

Triphenylmethyl-cyanessigsäure A C,H,O,N = (C,H,),C-CH(CN)-CO,H (2). B. 
Beim Erhitzen von Triphenylcarbinol mit Cyanessigsäure, neben Triphenylmethy -cyanessig- 
säure B (Fosse, C.r. 145, 198; vgl. Bl. [3] 35, 1017). —. Krystallisiert aus Äther mit 
1 Mol. Äther, welches im Vakuum bei 60—70° nach einiger Zeit entweicht (F., ©. r. 145, 
198). Die trockne Substanz schmilzt gegen 155° (Quecksilberbad) und geht dabei in das 
BL Rh As beopiontunil A (8.716) über (F., C.r. 145, 198). In den üblichen Lösungsmitteln 
leichter löslich und er beständig als das Isomere B (F., C. r. 145, 198). — Das Natrium- 
salz zersetzt sich in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade in Na,CO, und 8.ß.ß-Triphenyl-propio- 
nitril A (F., ©. r. 145, 198). 

Triphenylmethyl-cyanessigsäure B C,H,,0,N = (C,H,),C-CH(CN):-CO,H (2). B. 
Neben Triphenylmethyl-cyanessigsäure A beim Er ns Von Teichensiseriigöl unit a 
essigsäure (FOSsE, C. r. 145, 198). — Schmilzt bei 175° (Quecksilberbad) und geht dabei in 
8.8.8. Triphenyl-propionitril B (S. 716) über. 


4. a.ß.y-Triphenyl-propan-a.y-dicarbonsäure, «..a’-Triphenyl-glutar- 
säure C3H3,0, = H0,C: CH(C,H,)- CH(C,H,)-CH(C,H,):CO,H. B. Das Di- 
nitril (8. 967) entsteht aus a-Phenyl-zimtsäure-nitril (S. 692) und Benzylcyanid (S. 441) in 
Alkohol bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat; man verseift durch mehrstündiges Er- 
hitzen mit rauchender Salzsäure auf 180—200° (Henze, B. 31, 3061). — Nädelchen (aus verd. 
Alkohol), die 1 Mol. Krystallalkohol enthalten, das sie bei 100° abgeben. F: 236—237° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester, unlöslich in Wasser, Benzol, Ligroin 
und Äther. — Gibt bereits bei gewöhnlicher Temp. mit Acetylchlorid das bei 198—199° 
schmelzende Anhydrid (Syst. No. 2487). — AChHRON Schwärzt sich langsam am Licht. 

Diäthylester C„H30, = C,H,:0,C-CH(C,H,)-CH(C,H,):CH(C,H,):CO,:C,H,.. B. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung der ap lutar- 
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säure (Henze, B. 31, 3064). Beim Erhitzen des Silbersalzes der a.ß.a’-Triphenyl-olutarsä 

ure NZE, .B.a’- -glutarsäure 
u Athyljodid (H., B. 31, 3065). — Flocken (aus eiskaltem CHCI, Pekoläthen, die 

eicht verschmieren, bei 95° sintern und sich langsam bis gegen 110 verflüssigen. 

„ Amid-nitril C,,H„ON, = NC-CH(C,H,)-CH(C,H,)-CH(C,H,)-CO-NH,. B. Durch Ein 
leiten von HCl in eine siedende, wäßrig-alkoholische er des a, 
dinitrils (s.. u.) (Henze, B, 31, 3064). — Krystalle (aus Alkohol). 

Dinitril C23H,3N, = NC-CH(CsH,)-CH(C,H,)-CH(CHH,):-CN. B. s. im Artikel 
a.ß.a -Triphenyl-glutarsäure. — Kıystalle (aus Alkohol + Äther). F: 137—1380 (HENZE. 
B. 31, 3061). — Zerfällt bei ca. 320° in Benzyleyanid, a-Phenyl-zimtsäure-nitril (S. 692) 
und etwas HCN. Die Reduktion mit Natrium und Alkohol liefert HCN, Dibenzyl (Bd. V, 
S. 598) und ß-Phenyl-äthylamin (Syst, No. 1704). Bei der Einw. vonalkoh. Kalilauge entstehen 
eagsurs und eine Säure vom Schmelzpunkt 188—190°. Bei der Einw. von alkoh. 
Salzsäure bildet sich das Amid-nitril. Wird durch 6-stdg. Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure auf 180—200° in a.ß.a’-Triphenyl-glutarsäure übergeführt. 


5. Dicarbonsäuren C,,H,0,. 


1: a.a.ö- Triphenyl- butan -ß.y- dicarbonsäure, a- Benzyl-a’- benzhydryl- 
dernsteinsäure C,H,0, = (C,H), CH -CH(CO,H)-CH(CO,H)-CH, C,H, 

a) Hochschmelzende Form. 3. Neben der niedrigschmelzenden Form bei der 
Reduktion von Triphenylfulgensäure (S. 968) mit Natriumamalgam (STOBBE, v. VIGIER, 
B. 37, 2668). — Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 205°. — Wird auch bei 11-stdg. Er- 
hitzen mit Salzsäure auf 180—200° im geschlossenen Rohr nicht in die niedrigschmelzende 
Form umgelagert. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Neben der hochschmelzenden Form bei der 
Reduktion von Triphenylfulgensäure (S. 968) mit Natriumamalgam (Sr., v. V., B. 37, 2668). 
— Nädelchen (aus Äther + Petroläther). F: 175°. — Wird bei 8-stdg. Erhitzen mit Salzsäure 
auf 180° im geschlossenen Rohr in die hochschmelzende Form uıngelagert. 


2. a.a’-p- Phenylen - bis - [B-phenyl-propionsäure], a.a’-p- Phenylen - di- 
/Ihydrozimtsäure] C,,Hs0, = C;H,[CH(CH,-C;H,)-CO,H],- B. Das Dinitril (s. u.) 
entsteht, wenn man p-Xylylendicyanid (S. 875) zu einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium 
in absol. Alkohol gibt, 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid hinzufügt und schließlich auf dem Wasser- 
bade erwärmt; man verseift das Dinitril durch Kochen mit Kalilauge (RATTNeEr, B. 21, 1319). 
— Krystallpulver. F: 251°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1,. 
Das Natriumsalz wird durch FeCl, dunkelrot gefärbt. — Ag,C,,Hz,0,. Pulveriger Nieder- 
schlag. — BaC,,H,„0, (getrocknet). Blättrig. 

Dinitril C„H,N, = C;H,[CH(CH,-C,H,)-CN],. B. s. im vorhergehenden Artikel. — 
Öl. Nimmt beim Stehen aerhso, im Vakuurm das Aussehen eines gelblichen Harzes an. 
(RATTNER, B. 21, 1318). 

3. B.ß’-Phenylen-bis-[B-phenyl-propionsäure]. ß.ß'-Phenylen-di-[hydro- 
re) CH20, = C,H,[CH(CsH,)-CH,-CO,H],. _B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Erwärmen von gewöhnlicher Zimtsäure mit Benzol und konz. Schwefelsäure 
auf 50° (LIEBERMANN, HARTMANN, B. 25, 2124). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 235°. Schwer 
löslich in Äther. — AgC„H»0,. Pulveriger Niederschlag. — BaC„H„0,+7H,0. 
Nädelchen. 


6. 1.4.1'.4 -Tetramethy1l-5.8.5.8-tetrahydro-dinaphthyl-(2.2) -di- 
[@-propionsäure]-(7.7), Bis-dihydrosantinsäure („H,0, = 


CH, CH; 
HC et DE CH,\cH 
u 
HO0,C - (CH,)HC- 0 ee AcH, © -CH(CH;3)- CO,H. 
CH, CH, 


i ester entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein abgekühltes 
Aiech EIS Bentansi oder Tsosantonon (Syst. No. 2770) mit 400 com 90°/,igem Methyl- 
alkohol; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Barytlösung en 
@ 231, 60). — Nadeln (aus absol. Alkohol), F: 215°; schwer löslich in kaltem Se ol, 
in Äther, Benzol und in kaltem Eisessig; unlöslich in Alkalihydroxyden und -car Ken 
in der Kälte; [a]e: + 34,46° (1,6488 g in 100 ccm Eisessig) (G.-C.). — Liefert bei der Oxydation 
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Pr 27 cd; .di ä 2 3.3°)- 

it 4%/oi pP anatlösung 2.5.2’.5’-Tetramethyl diphenyl-dicarbonsäure-( 3) 

ee er ( 10058.) und 9.5.9°.5’.Tetramethyl-diphenyl-tetracarbonsäure-(3.4.3 .4’) 
(S. 1003) (Grassı-CRISTALDI, TOMAECHIO, @. 30 178123) a 

i (0, Hss04 = CaaHa,(CO,:CH;),. B. 8. im vorangehenden el. — 

N A ke Alkohol). °F: 131°, sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform 

und Essigester, löslich in warmem Alkohol und warmem Äther, schwer in Ligroin; [a]»:+ 95,95 

(2,658 g in 100 ccm Benzol) (GRASSI-CRISTALDI, @G. 231, 60). 


13. Dicarbonsäuren C,H n-300;- 


1. a.a.d-Triphenyl-a.y-butadien-#.y-dicarbonsäure, Diphenylmethylen- 
benzal-bernsteinsäure, Triphenylfulgensäure C,,H,80,=(CsH,),0:C(CO,H): 
C(CO,H):CH:C,H,. B. Das Natriumsalz entsteht durch Kondensation von y.y-Di- 
phenyl-itaconsäure-diäthylester (8. 949) mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat in 
alkoh. Lösung (SToBBE, B. 30, 95; C. 1800 II, 561; Sr., KoBLMAanN, NaoUM, B. 37, 2657; ST., 
BADENHAUSEN, B. 39, 769) oder in äther. Lösung (ST., KRETSCHMAR, B. 39,771). Beim Kochen 
[0 = PS cH -CH(CO,H)- c :C(CsH,), (Syst. No 


0 ——C0 
2619) mit alkoh. Natron oder Natriumäthylatlösung (Sr., B., B. 39, 772). — Krystallisiert 
aus heiß gesättigter wäßr. Lösung in wasserfreien gelben Prismen (Sr., K.,N.; vgl. ST., E 
380, 103). Wird aus der kalten wäßr. Lösung des Natriumsalzes durch Säure farblos gefällt, 
enthält dann 4!/, Mol. Krystallwasser, die schon bei gewöhnlicher Temp. unter Gelbfärbung 
entweichen (Sr., K.,N.). Krystallisiert aus Chloroform in farblosen Prismen mit 2 Mol. Chloro- 
form, die sehr schnell unter Gelbfärbung abgegeben werden (Sr., K.,N.; vgl. ST., 4. 380, 
102). Die chloroformhaltige farblose Säure zersetzt sich nach schwacher vorheriger Erweichung 
bei 216— 218° unter Rotfärbung und Umwandlung in das orangefarbene, bei 218° schmelzende 
Triphenylfulgid : en 0 (Syst. No.2488) (St., A.380, 103; Sr., Privatmitteilung). 
Die aus den chloroformhaltigen Prismen durch Verwittern gewonnene schwefelgelbe chloro- 
formfreie Triphenylfulgensäure zersetzt sich bereits bei 207° unter Rotfärbung (St., A. 380, 
103). Triphenylfulgensäure löst sich leicht in Alkohol, Äther und Aceton, ziemlich löslich 
in Chloroform, sehr wenig in Petroläther, Wasser und Benzol (St., K., N.). Färbt sich in konz. 
Schwefelsäure purpurrot (ST., B. 30, 95; Sr., K., N.). — Die Oxydation von Triphenylfulgen- 
säure mit KMnO, + Pottasche führt zu Benzophenon, Benzoesäure und Oxalsäure (St., K., 
N.; Sr., B.). Triphenylfulgensäure liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam die beiden 
stereoisomeren a.a.d-Triphenyl-butan-ß.y-dicarbonsäuren (S. 967) (Sr., v. VIGIER, B. 37, 
2668). Gibt beim Übergießen mit Acetylchlorid sofort das orangefarbene Triphenylfulgid (Sr., 
K.,N.; Sr, B.). — Na,0,H,0, + 6%/, H,O. Weiße schiefwinklige Prismen (aus 90%/,igem 
Alkohol); wird bei 115° wasserfrei; leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol; das 
wasserfreie Salz ist stark hygroskopisch (Sr., K., N.). — CaC,H,0,+4H,0. Schwer 
löslich in Wasser; verwittert im Exsiccator bei gewöhnlicher Temp. unter Verlust von 3 Mol. 
Krystallwasser; der Rest des Krystallwassers entweicht bei 130° (Sr., K., N.). — BaC„H2,04+ 
4H,O. Schwer löslich in Wasser; verliert im Exsiccator bei gewöhnlicher Temp. 3 Mol. 
SL bei 100° das letzte Molekül Wasser; das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch (ST., 

„N.). 


a.a- Diphenyl-ö-[4-chlor-phenyl] -fulgensäure 0,H„0,C1 = (C,H,),C:C{CO,H)- 
C(©60,H):CH-C,H,Cl. B. Aus y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester, ober 
und Natriumäthylat (STOBBE, A. 880, 104). — Schwach gelbliche Nadeln (aus 60°/,iger 
Essigsäure). F: 242° (Zers.). Löst sich in Alkohol und Äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe, die bald in Grün und dann in Lachsrot umschlägt. — N3,C,H,0,Cl. 
Krystallwasserhaltige weiße Tafeln. Wird bei 110° wasserfrei. — BaC,„H2„0,01. 

a.a- Diphenyl-öd-[2-nitro-phenyl]-fulgensäure C,H„O,N = (CH ,),C: C(CO,H)- 
C(CO,H):CH-C,H4-NO,. B. Der Monoäthylester entsteht aus2- ee (Ba. vıh. 
S. 243), :y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Alkohol; man verseift 
ihn durc Kochen mit 5 eiger Natronlauge (SToBBE, KÜLLENBERG, B. 38, 4083). — Hellgelbe 
Nadeln mit 1 Mol. Alkohol (aus 50°%/,igem Alkohol). Färbt sich bei 180° rot; schmilzt bei 
223—224° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in Äther. — 
Alkalische Permanganatlösung oxydiert zu Benzophenon und 2 Nitro-benzaldehyd oder 
2-Nitro-benzoesäure (S. 370). Läßt sich durch ammoniakalische Eisenvitriollösung zu a.a-Di- 
phenyl-s-[2-amino-phenyl]-fulgensäure (Syst. No. 1908) reduzieren. Wird durch Kochen mit 


von y-Phenyl-a-diphenylmethylen-paraconsäure 
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Acetylchlorid in a.a-Diphenyl-d-[2-nitro-phenyl]-fulgid RN Ba 050 (Syst. No. 
2488) übergeführt. — Na,0,H,0,N. Gelbe Prismen (aus 50%, ,igem Alkohol). 

a.a- Diphenyl-d-[3-nitro -phenyl] -fulgensäure C,H„0,N = (C,H,),C:C(CO,H)- 
C(C0,B):CH-C,H,-NO,. B. Der Monoäthylester entsteht Ne (Ba. vır. 
S. 250), y.y-Di henyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit 5°/,iger Natronlauge (StoBBE, KÜLLENBERG, B. 38, 4085). — Gelbe 
Blättchen (aus verd. Essigsäure). Weiße ätherhaltige Krystalle (aus Äther + Petroläther), 
die bei 120° gelb und trübe werden, unter Verlust an Gewicht, und bei 221— 222° unter Zer- 
setzung schmelzen. Löslich in Alkohol, Eisessig, ziemlich löslich in Äther, schwer in Wasser. 
Verhält sich analog der a.a-Diphenyl-ö-[2-nitro-phenyl]-fulgensäure. — N3,C,H,50;N (bei 
120°). Gelbliche, wasserhaltige Krystalle. 

a.a- Diphenyl-d-[4-nitro-phenyl]-fulgensäure (,,H,0,N = (C;H,),C: C(CO,H)- 
C(C0,H):CH-C;H,-NO,. B. Der Monoäthylester entsteht aus 4-Nitro-benzaldehyd (Ba. VII, 
S. 256), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit 5°/,iger Natronlauge (StoBBE, KÜLLENBERG, B. 38, 4086). — Gelbe 
Prismen (aus Eisessig + Wasser). F: 238° (Zers.). Ziemlich löslich in Alkohol, Eisessig, 
sonst schwer löslich. — Verhält sich analog der a.a-Diphenyl-ö- [2-nitro-phenyl]-fulgensäure. 
— N2,C,„H,0,N (bei 120%). Hellgelbe wasserhaltige Prismen (aus 80°/,igem Alkohol). 
Schwer löslich, 


2. a.a-Diphenyl-d-p-tolyl-a.y-butadien-f.y-dicarbonsäure, Diphenylme- 
thylen-[4-methyl-benzal]-bernsteinsäure, a.a-Diphenyl-d-p-tolyl-fulgen- 
säu re C„H.0, = (C,H,),C :C(CO,H), % C(CO,H) :CH ie C,H, ° CH,. .B. Aus p-Toluyl- 
aldehyd (Vd. VII, S. 297), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester (8. 949) und Natriumäthylat 
in Alkohol (SToBBE, KoHLMann, B. 37, 2660). — Hellgelbe Prismen (aus 60°/,iger Essigsäure). 
F: 231°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Äther, schwer in CS,, Benzol und Petrol- 
äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit Orangefarbe, die in Grün und Sr = ER TT 
? s 3 5 2 £ (GH,1,C:C- 
umschlägt. — Liefert mit Acetylchlorid a.a-Dipheny]l-ö-p-tolyl-fulgid CH,-G,H,-CH: dc 0° 
(Syst. No. 2488). — Na,0,,H,,0, (bei 110°). Wasserhaltige weiße Täfelchen (aus 80°/,igem 
Alkohol). 


3. a.a-Diphenyl-d-[4-isopropyl-phenyl]-a.y-butadien-#.y-dicarbonsäure, 
- Diphenylmethylen-cuminal-bernsteinsäure, «.«@-Diphenyl-d-[4-isopropyl- 
phenyl]-fulgensäure (,.H,,0, = (C;H,),C : C(CO;H)- 0(CO,H) : CH -O,H, 
CH(CH,),. 3. Aus Cuminol (Bd. VII, S. 318), y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester 
(S. 949) und Natriumäthylat in Alkohol (SToBBE, KoHLMAnN, B. 37, 2661). — Schwach gelbe 
Prismen (aus Benzol oder 60°/,iger Essigsäure). F: 229° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Benzol, oroform und CS, unlöslich in leicht siedendem 
Petroläther. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht a.a-Diphenyl-ö-[4-isopropyl-phenyl]- 


(0H0:0:00% 3H,0. Weiße Tafeln 
i O (Syst. No. 2488). — Na,0,H,0, + 20. ei 

fulgid C,H,-CH,-CH:6-C07 { yst 2 Ya 422 4 

(aus 80°/,igem Alkohol). 


14. Dicarbonsäuren C,Ha-3204. 


i ien-ß.y-di Ä Benzyliden- 
1. a-Phenyl-d-diphenylen-a.y-butadien-.y dicarbonsäure, 
ee nasn norusteinsäure; Phenyl-dipkenylen-fulgensäure 0,,H,,0,= 


De j . VII, S. 465), 
\' 20:C(00,8) .C(00,H):CH-C,H,. B. Aus Diphenylenketon (Bd. V ) 
Phe ä jä jumä A. 380, 126). — Orange- 

-i .diäthylester und Natriumäthylat (SroBBE, A. 380, 1 
le au. verd. Eisessig). F: 206--208° (Zers.). Löslich in den meisten 

a chen) Lösungsmitteln, außer Benzol und Petroläther; in konz. Be her 

nr Farbe löslich. — Liefert bei längerem Kochen mit Acetylchlorid Phenyl-diphenylen-fulgi 


GH G.0.C0 


GE 


| __ 20 (Syst. No. 2488). 
CH, CH:C-CO 
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2. a.a.£-Triphenyl-a.y.s-hexatrien-f.y-dicarbonsäure, Diphenylmethylen- 
cinnamal-bernsteinsäure, a.«-Diphenyl-d-styryl-fulgensäure 0; H20% = 
(C,H,),0:C(CO,H) - C(CO,H):CH-CH:CH.-C,H,. B. Durch Kondensation von 
y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Zimtaldehyd mit Natriumäthylat erhält man eine 
Säure C„H.0,; (8. 949), welche beim Erhitzen auf 105° in die a.a-Diphenyl-d-styryl-fulgen- 
säure übergeht (STOBBE, A. 380, 116). — F: 212— 214° (Zers.). Unlöslich in Schwefelkohlen- 
stoff. — Geht an feuchter Luft wieder in die Säure C,sH,,0, über. — Liefert mit Acetyl- 
chlorid oder bei längerem Erhitzen auf 105° a.a-Diphenyl-s-styryl-fulgid (Syst. No. 2488). 


15. Dicarbonsäuren C,Ha-3404. 


1. a.c.8.6-Tetraphenyl-äthan-a.6-dicarbonsäure, Tetraphenylbernstein- 
säu re 0,120, = H0,C 5 C(C,H,)a * C(C,H,); ar CO,H. B: Der Diäthylester entsteht 
beim Erhitzen von Diphenylchloressigsäureester mit Silberpulver auf 120—130°; man ver- 
seift denselben durch Kali (BickEL, B. 22, 1538). — Schmilzt bei 260— 262° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Diäthylester C3H%0, = C,H, - 0,C -C(C,H,)2° C(C;H,)3 = CO, 7 C,H,. B. S. bei der Säure. 
— F: 88—89° (B., B. 22, 1538). 

Dinitril C,H,N, = NC-C(CzH,)2C(C5H,),, CN. B. Man fügt Diphenylacetonitril 
(S. 674) zu einer Lösung von Natrium in absol. Alkohol und gibt dann eine äther. Lösung von 
Jod hinzu (AuwErs, MEYER, B. 22, 1227). Aus Diphenylacetonitril mit Isoamylnitrit und 
Natriumäthylat (NEURE, A. 250, 148). Bei der Reduktion der Verbindung C,,H,,0,N; (Bd. V, 
S. 605) mit salzsaurem Zinnchlorür in Gegenwart von Alkohol, neben Diphenylacetonitril 
(AnscHürz, RoMic, A. 233, 349). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Schmelzen; 
äußerst schwer löslich in heißem Alkohol, Äther und Ligroin, schwer in Eisessig, leicht in 
CHCI,, CS, und Benzol (Av., M.). 


2. a.ß.y.dö-Tetraphenyl-butan-£#.y-dicarbonsäure, a.a’-Diphenyl-a.a’-di- 
benzyl-bernsteinsäure C,,H3,0, = C,H, CH, -C(CO,H)(C,H,)-C(CO,H)(C,H,)- 
CH, - C,H,. 

Dinitril C„H,,N, = C;H,-CH,-C(CN)(C,H,)-C(CN)(CgH,)-CH,-CaH,. B. Bei der Einw. 
von Natrium, gelöst in Methylalkohol, und Jod, gelöst in Äther, auf a-Cyan-dibenzyl (S.-678) 


(CHALANAY, KNOEVENAGEL, B. 25, 290). — Krystallpulver. F: 235°. Unlöslich in Äther 
und Benzol, schwer löslich in Alkohol. 


16. Dicarbonsäure C,H»-3504. 
a.a-Diphenyl-$-diphenylen-äthan-a.8-dicarbonsäure, Diphenyl-diphe- 


Er C,H 
nylen-bernsteinsäure C,,H,,0, = d "2000, H) -C(C;H,),-CO,H. B. Das 
We etla 
Anhydrid (Syst. No. 2488) entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von konz. Schwefel- 
Kallauce ee ee No. 1089); man verseift das Anhydrid mit methylalkoholischer 
e bei gewöhnlicher 'Temperatur (KLINGER, LonxEs, B. 29, .—_ i 
Verwandelt sich beim Pröckuen ın a Ankrdne ee De 


17. Dicarbonsäure C,Hy_3304. 
a.a; 8.8-Bis-diphenylen-äthan-a.6-dicarbonsäure, a.c; a’.a@'-Bis-diphe- 


RER C,H C.H 
nylen-bernsteinsäure C,H,0,—= \° * C(CO,H)- C(C0,H%X 1° * 
Diäthylest C,H,,O (6) en INCH 
4 iäthylester 0,H,0, = C34H,s(C0O, CH). B. A Diph igsäure- 
äthylester in Äther durch Silber (STAUDINGER, B: 39, 3082), — EN 
oder Benzol). F: 168—169°. — Verharzt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. 
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18. Dicarbonsäure C„Hn-404 


a.a-Diphenyl-d-diphenyien-a.y-butadien ß.y-dicarb i 
t ; -B.y- onsäure, Diph - 
methylen-fluorenyliden-bernsteinsäure, ER TTTENH 


C,H 
“)0:C(C0,H)-C(CO,H):C(C,H,),. B. Aus Diphenylen- 


gensäure C 0, =. 

ee 

eton, y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester und Natriumäthylat ($ A 

Gelbe stalle (aus B )). F: on Zen ran lehrnaeer InhenyT 
ne fee enzol). F: ca. 201°, Liefert mit Acetylchlorid a.a-Diphenyl- 


C. Triearbonsäuren. 


1. Tricarbonsäuren C,Hn_60e. 


1. Tricarbonsäuren C,H,O,. 

1. Cyelopropan-tricarbonsäure-(1.1.2) C;H,0, = N 02 SOsH, 

H,C’°\C0,H 

a) Imakt. Form C,H,O, = C;H,(CO,H),. B. Der Triäthylester entsteht beim Ver- 
setzen von 16 g Malonsäurediäthylester mit einer Lösung von 4,6 g Natrium in 60.g absol. 
Alkohol und dann mit 26 g a.ß-Dibrom-propionsäure-äthylester; man verseift den Ester durch 
konz. en säuert mit HC] an und schüttelt mit Äther aus (CONRAD, GUTHZEIT, B. 
17, 1186). Der Triäthylester entsteht auch aus a-Brom-acrylsäure-äthylester und Natrium- 
malonsäurediäthylester (MıcHAEL, Am. ©, 122). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter 
Abgabe von CO, bei 184° (C., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k, 
bei 25°: 9,1x 10-2 (WALnDen, Ph. Ch. 10, 577). Dissoziationskonstante für die zweite Stufe 
k, bei 25°: 4,1x 10-® (WEGSCHEIDER, M. 23, 635). — Zerfällt bei 185—190° in CO, und das 
Anhydrid der cis-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) (C., G.). Läßt sich mit 
Ei — Alkaloiden in die optischen Komponenten spalten (E. BucHNER, v.n Heipk, 2. 
38, 3117). 

Trimethylester C,H,,0,;, = OsH.(00,-CHa)ı, B. Aus Malonsäuredimethylester und 
a.ß-Dibrom-propionsäure-methylester (BucHNeR, Habilitationsschrift [München 1891], 8. 104; 
vgl. B., PAPENDIEOR, A. 284, 217). — Dickflüssig. Kpj 160° (B., P.). 

Triäthylester C 180: = CH (CO, C;H,);5- B. 8. bei der Säure. er Flüssig. Kp: 276°; 
D1; 1,127 (ConRAD, GUTHZEIT, B. 17, 1186). 


b) Bechtsdrehende Form C,H,0,= C;H;(C0,H),. B. Durch Spaltung der inaktiven 
Säure mit Brucin oder Chinin (BUCHNER, v. D. Heıpe, B. 38, 3117). — Zersetzt sich bei 
187°. [a]®: + 84,57°. 

c) Linksdrehende Form C,H,0; = C3H,(C0,H),. B. Durch Spaltung der inaktiven 
Säure mit Cinchonidin (BUCHNER, v. D. HEIDE, B. 38, 3118). — Zersetzt sich bei 187°. 


[a]: — 84,65. 
CH:-CO0,H 


2. Oyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) CeHs0s = HO,C-HCX 1, i 
CH-CO,H 

a) trans-Form!) C,H,0;= C;H,(C0,H),. B. Beim Erhitzen von trans-Cyclopropan- 

tetracarbonsäure-(1.1.2.3) (8. 990) (SCHACHERL, A. 220, 95; BUCHNER, WITTER, B. 23, 

2584). Durch Oxydation von Pseudophenylessigsäure (S. 507) mit Kaliumpermanganat, 

Phthalsäure und Terephthalsäure (BRAREN, BUCHNER, 


neben Benzaldehyd, Benzoesäure, ; { 2 
B. 34, 995). Beim Kochen von Cyclopropanhexacarbonsäure-hexaäthylester mit Barium- 


rd von Ing, PERKIN in einer nach dem 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeit (Soc. 125, 
826) von PERKIN beschriebene cis-Form 
Form mit Tri- 


i) Die trans-Konfiguration dieser Verbindung wi 
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
1816) bestätigt. Gleichzeitig wird die früher (Soe. 47, ) > 
der Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (F: 150—153°) als ein Gemisch der trans- 


carballylsäure erkannt. 
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hydroxzyd (Körz, STALMANN, J.pr. [2] 68, 166). Bei der Oxydation der FIrAunegRr 
cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 1908) mit Kaliumpermanganat in anfangs alkal., 
schließlich schwach schwefelsaurer Lösung (BUCHNER, PERKEL, B. 36, 3781). Durch Oxydation 
von 3-[x-Amino-2-carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 1909) mit 
KMn0, in sodaalkalischer, dann in schwach schwefelsaurer Lösung (Bv., HEDIGER, B. 36, 
3509). Der Trimethylester entsteht beim Destillieren des Pyrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-tri- 
methylesters (Syst. No. 3687) im Vakuum (Bv., B. 21, 2640; Habilitationsschrift [München 
1891], S. 106; Bu., WITTER, A. 273, 241, 245); man verseift mit alkoh. Kalilauge (B., B. 21, 
2641) oder mit Natronlauge (B., W., A. 284, 219). — Kugelig vereinigte Nädelchen (aus Wasser). 
F: 220° (Bv., Wı., B. 21, 2642; 23, 2584). Geht bei der Destillation in das Anhydrid C,H,O, 
(Syst. No. 2620) über; leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in CHCI, (Bv., Habilitationsschrift 
[München 1891], S. 107, 108); löslich in 0,94 Tin. Wasser von 9° (B., Wı., A. 284, 221). Wird 
von Natriumamalgam nicht verändert (Bv., Wı., B. 23, 2583). Elektrisches Leitvermögen 
des Natriumsalzes: OstwaLp, Ph.Ch. 2, 903. — Cu,(C,H,0,),. Blaugrüner Niederschlag 
(Bv., Wı., A. 284, 222). — Ag,C,H,0, (bei 120°). Niederschlag (Bv., Wı., A. 284, 222). — 
Ca,(C,H,;0,), + 8H,0. Krystalle (Bv., Wı., A. 284, 221). — Ba,(0,H,0,)+ H,O (bei 150%. 
Niederschlag, der beim Kochen krystallinisch wird (ScH., A. 229, 96). Schwer löslich (Bv., 
Wı., A. 284, 222). 

, Trimethylester C,H,,0, = C;H,(C0,-CH,)- B. Beim Erhitzen der Cyclopropan- 
tricarbonsäure-(1.2.3) mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure im Wasserbad 
(BRAREN, BUCHNER, B. 34, 996). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Alkohol oder kochendem Wasser). F: 58—59° (Br., Habilitationsschrift [München 
1891], S. 110), 57—58° (Br., Bv., B. 34, 996). Kpıso: 224°; Kpıs: 158—165°; leicht löslich 
in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin (Bv., Habilitationsschrift [München 1891], S. 110). 


Dimethylester-amid (;H„0,N =(CH;:-0;C),0,H;-CO-NH,. B. Beim kurzen Stehen 
des Trimethylesters mit alkoh. Ammoniak (BUCHNER, WITTER, A. 284, 223). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 185°, 


b) Derivat einer Oyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3), dessen sterische 
Konfiguration nicht bekannt ist. 

Fr Cycelopropan-tricarbonsäure-(.2.3)-trinitril C,H,N, = C,H,(CN),. B. Aus dem 
Triäthylester der 1.2.3-Trioyan-oyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) s: 1008) beim Schütteln 
mit Barytwasser (ERRERA, PERCIABOSCO, B. 34, 3714). — Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 188—189° nach vorherigem Sintern. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 


2. Tricarbonsäuren C,H,0,. 
l. Cyelopropan - dicarb fü - (1.2) - - = 
HO,0-HON % 14 "OR ar ae dA.2) - essigsäure- (Gl) CGH;0, = 
ao . B. Der Trimethylester entsteht bei 1-stdg. Erhitzen des Trimethyl- 
u 3 
esters der Pyrazolin-dicarbonsäure-essigsäure (Syst. No. 3687) bei 35 uf 160—180°; 
man fraktioniert das Produkt im Vakuum und verseift a bei 190--200° übergehenden 


Anteil durch Kochen mit Nat 
(aus Äther). Fr 2190 lem. ronlauge (BUCHNER, DESSAUER, B. 27, 880). — Krystallkruste 


2. 3- Methyl - cyclopropan - tricar - == 
HO,0:HO\ oprop a : ricarbonsäure - (1.1.2) C,H;,0, = 
CH,-HC IX co.H' Zur Konstitution vgl. Preısweck, B. 36, 1085. — B. Der Triäthyl- 


ester entsteht aus Natriummalonsäurediäth 1 ä ä 
ylester und a-Chlor-crotonsäure-äth: 
El 2833; re be B. 36, 1085) oder a-Brom-crotonsäureester Bir ee 
an Me r an \ er Sn te mit Barytwasser (P.). — Krystalle (aus 
. amilzt | h er -Entwic HJ.), bei u 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser (P.), Bi I he (ir elle zip NL 
in Sodalösung beständig (P.). Geht beim Destillieren in das Anlıydrid der 3-Methyl-oyelo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) über (P.). Liefert mit Wasser bei 2100 y-Methyl- 


itaconsäure (Bd. II, S. 779) und y-Methyl-paraconsäure HOCH 970 (Syst. No 
2619) (P.). — Ag,C,H,O,. Flockiger Niederschlag (Hs.) Caleiu a. En 
P.). C,H, 2 ). — msalz. I 
ar löslich, weniger in heißem (H3.). — Ba,(C,H,0,) + 8H,0. real Rs Ahnen 
(P.). In kaltem Wasser leicht löslich, weniger in heißem (Hy.). 

Monoäthylester C,H,,0,—= CH,-C,H,(C0,H),-C0,-C,H,. B. D i 

N : . WEB: K 

bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge auf den Triakkyksiee rc Pier 
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B. 86, 1086; vgl. HseLr, B. 17, 2833). — Tafeln mit 2H,O (aus Wass iklin pi i 
D ; ‚D. 17, k er). Trikl; akoidal. 
Be Sue u a Ch. ER EN ar Schmilzt bei 70—71° Ber = 1000 wars 
S reıe Verbindung schmilzt bei 150° (P.). — Kali 5 i 
(P) — ARCHLD, Apr (P.) aliumsalz. Schwer löslich 
Triäthylester C,H,0, = CH,-C,H,(CO -CaH,)s. B. s. bei der Säure. — Zähflüssi 
Öl. Kpıs: 163— 1640 (Preisweor, B. 36, loss kp: 285-2870 (Hsaur, B. 17, 2833). 


2 ER z A Methyl - cyclopropan - tricarbonsäure - q1.2.3) C,H;0,; = 
2 Ya 5 e R 

HO,C-H X CH, ' B. Man erhitzt Methyl-pyrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-trimethyl- 

ester 1 Stunde lang bei 25 mm Druck auf 170—190° und fraktioniert dann den entstandenen 

Barker a Nine un verseift u has Sn Kochen mit Natronlauge (BUCHNER, 

97, . — Warzen (aus Äther igroin). F: 191%. — Beständi 

KMnO, bei Gegenwart von Soda. en nee 
Trimethylester C,,H,0, = CH;:C;H,(CO,-CH,),. B. 8. bei der Säure. — Flache 

Nadeln (ou kochendem Wasser, Äther, Ligroin oder O8s). F: 77%; Kpss: 170-1800 (B., D., 


HO0,C-HC:CH, 
3. Cyclopentan-tricarbonsäure-(1.2.4) H,,0,= __° _ı __ A\CH:CO.H. 
a 3 6H0,6H6-CH,4 e 


a) Höherschmelzende Form (C,H,,0; = C;H,(CO,H),. B. Man stellt die rohe Säure 
vom Schmelzpunkt 115— 125° wie unter b) angegeben her, führt diese mit Essigsäureanhydrid 
in das Anhydrid (Syst. No. 2620) über und kocht das fein gepulverte Anhydrid mit Wasser 
(BOTTOMLEY, PERKIN, Soc. 77, 305). — Krystalle (aus Wasser). F: 146—148°, — Liefert bei 
150—160° das Anhydrid zurück. — Calciumsalz. Unlöslich in kaltem Wasser. 

b) Niedrigerschmelzende Form (C,H,,0, = C;H,(CO,H),. B. Man führt Pentan- 
a.a.y.y.e.e-hexacarbonsäure-hexaäthylester (Bd. IL, S. 885) mit Brom in Gegenwart von 
Natriumäthylat in den Cyclopentanhexacarbonsäure-hexaäthylester über, verseift diesen 
mit methylalkoholischem Kali und zerlegt das entstandene Kaliumsalz mit Salzsäure; die 
freie Cyclopentanhexacarbonsäure wird bis zur Beendi der Kohlensäureentwicklung 
auf 200° erhitzt. Das hierbei erhaltene Säuregemisch Se Methylalkohol und Schwefel- 
säure verestert und das Estergemisch bei 15 mm Druck fraktioniert destilliert, wobei 2 Haupt- 
fraktionen vom Siedepunkt 100—130° bezw. 167—170° erhalten werden. Letztere Fraktion, 
nach wiederholter Destillation unter 12 mm Druck bei 164—166° siedend, gibt bei der Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali rohe Cyclopentan-tricarbonsäure-(1.2.4) (Gemisch der 
höher- und der niedrigerschmelzenden Form) vom Schmelzpunkt 115—125°, die dann durch 
Umkrystallisieren mit konz. Salzsäure die Säure vom Schmelzpunkt 127—130° liefert 
(BOTTOMLEY, PERKIN, Soc. 77, 303, 304). — Krystalle (aus konz. Salzsäure). F: 127—130°. — 
Liefert bei 150—160° kein Anhydrid. — Calciumsalz. In kaltem Wasser löslicher als in 


warmem. 


4. Cyclohexan-tricarbonsäure-(1.1.4) C,H,.0, = 


„ae CHr CH 0, CO:H vermischt die Lösung von 4 g Natrium in 60 
HO0,C HC cH3-CH,7°c0;H' B. Man g g g 
absol. Alkohol mit 30 g Butan-a.a.6.ö-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 862) und 
17 g Äthylendibromid und erhitzt das Gemenge im geschlossenen Rohr 10 Stdn. lang auf 
1008; man gibt dann Wasser hinzu, schüttelt wiederholt mit Äther und verdunstet den 
(mit Wasser gewaschenen und über Ca0l, entwässerten) äther. Auszug. Den Rückstand kocht 

mit einem Gemisch aus 1 Tl. H,SO, 1 Tl. H,O und 2 Tin. Eisessig 


au! 
Er Pr ‚ Soc. 61, 174). — Krystalle (aus Wasser). F: 152—153°. Schwer 
löslich in Äther. — Zerfällt bei 200— 220° in CO, und trans-Hexahydroterephthalsäure (S. 734). 


5. Tricarbonsäuren C,,H,.0:- 
1. 2.2- Dimethyl-cyclopentan-tricarbonsäure-(1.1.3), Carboxyapocampher- 
f H,C - C(CO,H),. Br i 
säure, Camphosäure (C4H40s = H &. CH(CO m Ha Zur Konstitution vgl. 
2 * 
.Z. 20, 842. — B.: Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Camphen mit 
ie Salpetersäure (D: 1,3) auf dem Wasserbad erwärmt und das Reaktionsgemisch 
schließlich zu kleinem Volumen eindampft (MARSH, GARDNER, Soc. 59, 649; 89, 74). Aus 
Ketopinsäure (Syst. No. 1285) durch längeres Digerieren mit Kaliumpermanganatlösung 
oder durch Kochen mit 50°/,iger Salpetersäure unter allmählichem Zusatz von konz. Salpeter- 
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säure (GıLLes, REnwick, P. Ch. $. No. 182; ©. 1897 II, 550). — Krystalle (aus Äther, Wasser 
oder es Salpetersäure). F: 199—200° (Zers.) (Ma., GaA., 80c.'68, 74). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Äther und heißer konz. Salpetersäure, schwer in Benzol und Petroläther, 
sehr wenig in kalter konz. Salpetersäure (Ma., Ga., Soc. 68, 74). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt unter Bildung von cis- und trans-Apocamphersäure (S. 741) bezw. 
von cis-Apocamphersäure-anhydrid (MaA., GA., Soc. 59, 650, 651; 69, 80). Durch Behandlung 
mit PC], und Brom und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser werden a-Brom-cis- 
und a-Brom-trans-apocamphersäure gebildet (GA., P.Ch. 8. No. 219). — NH,C,Hıs0.- 2. 
Scheidet sich beim Eindampfen der wäßr. Lösung des neutralen Salzes aus (Ma., A., DOC. 
69, 75). Krystalle. F: 208—210° (Zers.). — (NH,),C,Hu06. B. Entsteht durch Sättigen 
einer äther. Lösung der Säure mit gasförmigem Ammoniak (Ma., GA., Soc. 88, 75). Zerfließ- 
lich. F: 198—199°. — Pb,(C,HuÖ6)s (bei 100°) (Ma., Ga., Soc. 69, 76). 


2. 1.2-Dimethyl-cyclopentan-tricarbonsäure-(1.2.3), Camphotricarbon- 


Be CH (CO,E) \SC(CH,)-CO,H. Von den theoretisch möglichen 
H,C-CH(C0,H) — f 

Formen — 4 Paaren von Enantiostereomeren und 4 zugehörigen Racemformen — sind bekannt: 
eine rechtsdrehende Form, die zugehörige Racemform und eine mit beiden diastereoisomere, 
vermutlich optisch aktive Form, über deren optisches Verhalten nichts mitgeteilt ist. 


a) „terans“-Camphotricarbonsäure CyH10s = (CH;,),C;H,(C0O;H);. 

a) Rechtsdrehende „trans“-Camphotricarbonsäure. B. Durch ca. 1-stdg. 
Erwärmen von 6 g aktiver „trans“-r-Camphansäure (Syst. No. 2619) mit 23 g Salpetersäure 
(D: 1,4) und 15 g Wasser (Kıppıng, Soc. 89, 952). Durch Erwärmen von rz-Oxy-[d-campher- 
säure] (Syst. No. 1132) mit mäßig konz. Salpetersäure auf dem Wasserbad (K.). — Sechsseitige 
Tafeln (aus kaltem Wasser) mit !/, Mol. H,O, das bei 100° entweicht; rhombisch (bisphenoidisch) 
(Pop, Soc. 69, 978; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 744). Krystallisiert aus Äther oder Äther + Chloro- 
form in wasserfreien Tafeln, aus konz. Salpetersäure in anscheinend wasserfreien Prismen. 
F: 195—196° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, mäßig leicht in Essig- 
ester, fast unlöslich in siedendem Chloroform und Benzol. [a]®: + 37,2° (in Alkohol, c = 4,096). 
— Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. Beim Behandeln mit Brom und Phosphor und 
dann mit Wasser entstehen zwei Lactonsäuren C,,H}0, der w-Oxy-camphotricarbonsäure 
(Syst. No. 2621). Geht beim Schmelzen mit Kali in die ‚‚eis“-Säure (s,. u.) über. Durch 
kurzes Erhitzen auf 200—210°, besser durch !/,-stdg. Erwärmen mit Acetylchlorid wird die 
„trans‘“-Camphotricarbonsäure in ihre Anhydrosäure C,,H}s0, (Syst. No. 2620) übergeführt. 
Beim Erhitzen der Lösung in konz. Schwefelsäure auf 150—160° entsteht die Anhydrosäure 
C,H 20, der „cis“-Camphotricarbonsäure (Syst. No. 2620). — Ag,C,,H.,0; (bei 100°). Schwer 
löslich in kaltem Wasser. — CaC,,H1z0; (bei 100°). Prismen. 

ß) Inaktive „trans“-Camphotricarbonsäure. B. Durch Erhitzen einer Lösung 
der inaktiven „trans“-z-Camphansäure (Syst. No. 2619) in wenig konz. Salpetersäure 
(Kıprıng, PopE, Soc. 71, 985). — Wasserfreie Prismen (aus kaltem Wasser). Monoklin (K., 
P., Soc. 71, 986; 2. Kr. 380, 455). F: 224— 225° (Zers.); leicht löslich in kaltem Wasser, Aceton 
und Alkohol, ziemlich schwer in Äther, fast unlöslich in Chloroform (K., P., Soc. 89, 985). 


— Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid die Anhydrosäure C,,H,,O, (Syst. No. 2620) (K., P.. 
Soc. 89, 986). 


b) „eis“-Camphotricarbonsäure C,H,,0; = (CH,),C,H,(C0,H),. B. Aus der rechts- 
drehenden „trans“‘-Camphotricarbonsäure durch Schmelzen mit Kali (Kıpring, Soc. 89, 966). 
Die Anhydrosäure (Syst. No. 2620) entsteht bei ca. !/,‚stdg. Erhitzen der „trans“‘-Campho- 
tricarbonsäure mit 2,5 Tin. konz. Schwefelsäure auf 150—160°; sie liefert mit Wasser 
„Cis -Camphotricarbonsäure (K.). — Wasserhaltige Prismen (aus Wasser oder Salzsäure). 
Rhombisch (bisphenoidisch) (PorE, Soc. 88, 969; Z. Kr. 31, 122; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 744). 
Das Krystallwasser entweicht langsam bei längerem Erhitzen auf 100°; gleichzeitig entsteht 
dabei schon Anhydrosäure. Die wasserhaltige Säure schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 145— 150° 
unter Aufschäumen und wird wieder fest; die entstandene Anhydrosäure schmilzt dann 
bei 219—220°. Die wasserfreie Säure schmilzt bei ca. 167° unter Aufschäumen. Sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, fast unlöslich in siedendem Benzol und Chloro- 
a un a a durch konz. Salzsäure gefällt. — Sehr beständig gegen 

xydationsmittel. eim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht die äure. — 
Ag;CuHı0, (bei 100%). Schwer löslich in re Wasser. N 


säure C,H1u0; = 


6. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1)-malonsäure-(3) 


H,C.C(CH 
C.H,s0; = FR (OR) (005) IC(CH,).- 


H,C.CH[CH(C0,H),] 7 
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1.2.2 - Trimethyl - eyclopentan - carbonsäure- (1)- [malonsäure - (3) - dinitril 
Ho. _ BC-ÖCH)(CO,H). Se 5 
C2H,0;N, = H, & .CH{CH(CN),] jCH;3),. 3. Entsteht in geringer Ausbeute durch Einw. 


von Cyanchlorid auf Natriumcampher in Toluollösung und Extraktion der Toluollösung mit 
verd. Natronlauge (Duvar, Bl. [3] 25, 953). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 168°, 


7: 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsäure-(1)-[8-isobernstein- 
säure]-(3), „Hydrocampheryl-malonsäure“ C,H20,; = 
! 


H,C-CH[CH,-CH(C0,H), 
Behandeln von „Campherylmalonsäureester‘ (s. neben- H3C—C(CH,)—CO 
stehende Formel) (Syst. No. 2621) mit Natriumamalgam C(CH ) fi) 
in wäßrig-alkoholischer, stets sauer gehaltener Lösung | =. 6 
(Winzer, A. 257, 302). — Krystallkrusten (aus Alkohol-+ H,C—CH :C(COg-CaH;); 
Benzol). Schmilzt unter Verlust von CO, bei 182° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
löslich in Äther und heißem Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Benzol. — 
Zerfällt beim Erhitzen in CO, und „Hydrocampherylessigsäure‘‘ (S. 768). 
Monoäthylester C,,H,,0, = C,H7(C0,H),-CO,:C;H,. B. Beim Stehen des Triäthyl- 
esters mit Natriumäthylat in absol. Alkohol (Winzer, A. 257, 305). — Nädelchen (aus Wasser), 
Blättchen (aus Äther mit Ligroin). F: 138—140° (korr.). Schwer löslich in kaltem Wasser. 
Triäthylester C,H30,; = CjHy(CO,-C,H,),. B. Aus der bei der Darstellung der 
Säure (s. ern ee berführung in deren Silbersalz und Behandeln 
desselben mit Äthyljodid (WINZER, A. 257, 304). — Dickes Öl. Kpgo: 262— 264° (korr.). 
Unlöslich in Wasser. 


(CH,),!). B. Entsteht teils frei, teils als Estersäure beim 


8. Norrangiformsäure C,H;,0,; = C,,Hzı(C0;H)s;(?) s. Syst. No. 4864. 


2. Tricarbonsäuren 0,Ha-306. 


1. SEES PS DR JE Methyltetrahydrotrime- 
sinsäure C,H20; = HClop (CO,H)-CH, 2XCH, il: Be Reduktion = 
1-Methyl-cyclohexadien-2.4-tricarbonsäure-(1.3.5) (Methyldihydrotrimesinsäure, s. u.) mit 
Natriumamalgam (WoLrr, Hrır, A. 305, 149). — Nadeln oder Wärzchen (aus heißem 
Wasser), manchmal 1 H,O enthaltend. Schmilzt bei 220— 222° unter Gasentwicklung. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton und heißem Wasser. Reduziert FErLıwasche Lösung in der Wärme. 
— Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure sehr wenig Uvitinsäure (S. 864) und spaltet 
durch Wasser von 95—98° kein CO, ab. Beim Erhitzen auf 230—240° geht sie unter CO,- 
Verlust in a-Tetrahydrouvitinsäure (S. 776) über. 


2. Tricarbonsäure C,,H,,O, und ihr Trinitroderivat s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729. 


3. Tricarbonsäure C,,H,,0, 8. bei Cholesterin, Syst. No. 4729. 


3. Tricarbonsäure C,Hz.-1006- 


1-M othyl-cyclohexadien-24-tricarhonsäure- (1.39), Methyldihydro- 
C(C0,H):CH\ COOH 3, Durch Erwärmen 

ä i ni der Barytwasser auf dem Wasserbade (WOLFF, 
ENT Darst. ee an 200 g NaOH in 400 g Wasser wird nach Zusatz 
Sn 100 g Brenztraubensäure 2 Stdn. im kochendsn Wasserbade erhitzt. Man saugt nach 


ı) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910). LAPWORTB, Boys, Sos. 117, 743. 
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dem Erkalten vom ausgeschiedenen Natriumozalat ab. Aus dem gut gekühlten Filtrate 
wird durch Salzsäure (1:1) die Säure gefällt, welche in 3—4 Tln. Alkohol bei 50—60° gelöst 
und durch das gleiche Vol. Wasser gefällt wird (W., H.). — Weißes, sandiges Pulver oder 
Blättchen (aus verd. Alkohol), welche ein Molekül Krystallwasser, das bei 100° entweicht, 
enthalten. Zersetzt sich bei etwa 195° unter CO,-Entwicklung und schmilzt dann bei 
945—250°, Leicht löslich in Alkohol und Aceton, weniger leicht in Äther, schwer in kaltem 
Wasser, Chloroform und Benzol. — Reduziert in der Wärme Feutmesche Lösung. Addiert 
kein Brom, dagegen leicht 2 Atome Wasserstoff und geht dabei in die 1-Methyl-cyclohexen-(3)- 
tricarbonsäure-(1.3.5) (Methyltetrahydrotrimesinsäure, s. S. 975) über. Geht beim Kochen 
mit Wasser oder Barytwasser unter CO,-Abspaltung in Uvitinsäure und Tetrahydrouvitin- 
säuren (S. 776) über. Dieselben Säuren entstehen neben anderen Säuren, wenn Methyl- 
dihydrotrimesinsäure auf 200—220° und schließlich auf 260° erhitzt wird. Beim Erhitzen 
mit Eisenalaunlösung, besser mit konz. Schwefelsäure erfolgt der Übergang in Uvitinsäure 
quantitativ. — Ba,(C,H,0,); + 8, H,O. Krystallinischer Niederschlag. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser. Zersetzt sich allmählich beim Kochen mit Wasser. Verliert 6 Mol. 
Krystallwasser bei 105°, der Rest entweicht auch bei 200° nicht vollständig. 


Trrimethylester C,;H1s,0; = CHz-C;H,(C0,:CH3);. B. Durch Sättigen einer methyl- 
alkoholischen Lösung von Methyldihydrotrimesinsäure mit Chlorwasserstoff in der Kälte 
(WoLFF, Hrır, A. 305, 138). — Blättchen (aus Äther und Ligroin). F: 76° (bei 72° sinternd). 
Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther und Alkohol, weniger leicht in Ligroin. 


4. Tricarbonsäuren C,Ha»-1206. 


1. Tricarbonsäuren C,H,O,. 


1. Benzol-tricarbonsäure-(1.2.3), Hemimellitsäure C,H,0, = C;,H;(CO,H);. 
B. Durch Oxydation von 2.3-Dimethyl-benzoesäure mit alkal. KMnO,-Lösung bei 100° 
(BAEYER, VILLIGER, B. 32, 2437). Beim Erhitzen von Hexahydromellitsäure (S. 1007) mit 
konz. Schwefelsäure wurde neben anderen Säuren „Isopyromellitsäure“ [Gemenge von 
Prehnitsäure (S. 997) und Mellophansäure (S. 997), vgl. BAEYER, A. 166, 325] erhalten; 
deren Ammoniumsalz gab bei der Reduktion mit Natriumamalgam ‚„Hydroisopyromellit- 
säure‘‘, die beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure u. a. Hemimellitsäure lieferte (BAEYER, 
A. Spl. 7, 29, 34; A. 166, 337). Hemimellitsäure entsteht glatt bei mäßigem Erwärmen von 
1 TI. bei 110° getrockneter 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1370), gelöst in 
Wasser, mit 0,46 ‘IIn. KMnO, (GRAEBE, BOSSEL, A. 290, 211). Das Anhydrid (Syst. No. 2620) 
entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsäure 
auf 250° (Gr., Bo.). Hemimellitsäure bildet sich in geringer Menge bei der Oxydation von 
Isochinolin-carbonsäure-(5 oder 8) (Syst. No. 3257), gelöst in Soda, mit KMnO, bei 100° in 
neutral gehaltener Lösung (JEITELES, M. 15, 815). — Darst. Man erwärmt 10 g Naphthal- 
säureanhydrid (Syst. No. 2482) mit der Lösung von 4 g NaOH in 40—50 ccm Wasser, gibt 
die siedende konz. Lösung von 48 gKMnO, hinzu und erwärmt 2—3 Stdn. auf 100°; die vom 
überschüssigen KMn0, durch Alkohol befreite, heiß filtrierte Lösung wird mit Schwefelsäure 
(19,8 g H,SO,) neutralisiert und mit der Lösung von 5 g KMnO, versetzt. Wenn das KMnO 
verbraucht ist, filtriert man und dampft auf 250 ccm ein, wobei saures hemimellitsaures 
Kalium KC,H,0, auskrystallisiert. Dieses wird durch Erwärmen mit NH, und BaCl, in das 
Bariumsalz übergeführt, das man mit verd. Schwefelsäure zersetzt (GR., LEONHARDT, A. 290, 
218). — Tafeln mit2H,O (aus Wasser); krystallisiert auch aus Äther oder starker Salzsäure mit 
2H,0; ist bei 100° wasserfrei (Gr., Le.). Schmilzt bei 190°, in Wasser und das Anhydrid zer- 
fallend (Gkr., Bo. ; GR., Lr.). 100 Tle. Wasser halten bei 19° 3,15 g Säure; sehr leicht löslich in 
heißem Wasser, ziemlich leicht in Äther (Gr., Le.). Wird aus der konz. wäßr. Lös durch 
HCl gefällt (BAEYER, A. Spl. 7, 33; Gr., Bo.). Aus der wäßr. Lösung der Hemimellitsäure 
fällt KCI-Lösung das Monokaliumsalz (Unterschied von Phthalsäure) (Gr., LE.). — KC,H,0;, + 
2H,O. Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 0,587 g wasserfreies Salz; löslich in ca. 10 Tin. 
heißen Wassers; wird bei 100° wasserfrei, verliert bei 200° noch 1 Mol. H,O (Gr., Le.), — 
Ks05H50r Nadeln, Sehr leicht löslich (Gr., Le.). — Ag,C,H,O,.: Schwer löslich (Gr: 
un) ME Ag;C,H,0,. Körnig-krystallinisch; verpufft bei schnellem Erhitzen (BAEYER, 
g: 2 Er . eh + ir ln exsiccatortrocken 5H,O (BAEYER, 

. «4; ’ P} . “le erlie 
100 Tle. Wasser lösen bei 250 0,36 Tle. (Gr, Le). a 


Hemimellitsäure-methylester-(2) C,,H,0, = (H0,0),0,H,-C0,-CH,. B. Bei 1/,.stdg. 


Kochen von Hemimellitsäureanhydrid mit Methylalkohol (GRAEBE 
226). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 203-2050 a ZB BER ED 
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R Hemimellitsäure-dimethylester-(.3) B,00; = H0,C-C,H,(C0,:CH.)., B. Bei 
Sättigen. der Lösung von Hemimellitsäure in oo he CH;: OH mit re (GC, De 290, 226). 
— ‚Nadeln. F: 148—150° (H. Meyer, M. 25, 1207), 1450 (G., L.). Unzersetzt destillierbar 
(G., L.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser (G., L.). 


Hemimellitsäure-trimethylester C,3H,30, = C,H ,(CO,-CH,),. B. Entsteht in kleiner 
Menge beim ‚Einleiten von ‚HCl in die siedende ara Tre der von Krystall- 
wasser befreiten Hemimellitsäure (V. Meyer, B. 28, 1401). Beim Kochen von Hemimellit- 
säure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure, neben dem Dimethylester (s. 0.) (H. Meyer, 
M. 25, 1205). Beim Erhitzen von hemimellitsaurem Silber mit CHI (GRAEBE, LEONHARDT, 
4. 290, 227). Bei mehrtägigem Stehen der mit HCl gesättigten Lösung von Hemimellit- 
säureanhydrid oder Hemimellitsäure-methylester-(2) in Methyleikohel (G., L.). — F: 100° 
(G., L.; H.M.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (G., L.). 


‚Hemimellitsäure-äthylester-(2) CuH,00g = (H0,C),C,H,-C0,-C;H,. B. Beim 
Schütteln von Hemimellitsäure-dimethylester-( 1.3)-äthylester-(2) mit n-Kalilauge (H. Meyer, 
M. 25, 1208). Aus Hemimellitsäureanhydrid beim Kochen mit Alkohol (H. M.). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). F: 175° (Zers.). 


Hemimellitsäure-dimethylester-(.3)-äthylester-(2) C,3H140, = (CH; 0,0),C,H;° 
C0,:0,H,. B. Aus Hemimellitsäure-dimethylester-(1.3)-chlorid-(2) beim Eintragen in eis- 
kalten absol. Alkohol, in welchem BaC0, aufgeschwemmt ist (H. M., M. 25, 1207). — Apfel- 
artig riechendes Öl. — Gibt beim Schütteln mit n-Kalilauge Hemimellitsänre-äthylester-(2). 


Hemimellitsäure-triäthylester C,,H,,0, = C;H,(C0,-C;H,),., B. Aus neutralem 
hemimellitsaurem Silber und C,H,I in Äther (Eruram, B. 31. 2084). — Krystalle. F: 39°, 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen mit Essigester und Natrium entstehen 
das Natriumsalz des 1.3-Dioxo-hydrinden-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylesters (Syst. No. 1357) 
und das Dinatriumsalz des 1.3-Dioxo-hydrinden-dicarbonsäure-(2.4)-äthylesters-(2). 

Hemimellitsäure - dimethylester - (1.3)-chlorid-(2) C,,H,0,Cl = (CH,'0,0),0,Hz° 
COCl. B. Aus dem Dimethylester und SOC1, (H. Meyer, M. 25, 1207). — Krystalle. F': 
84—87°, 

4.6 - Dichlor - benzol - tricarbonsäure - (1.2.3), 4.6 - Dichlor - hemimellitsäure 
C,H,0,Cl, = C,HC1(C0,H),. B. Aus 4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol durch 6-stdg. 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180° (OrossL£y, HıLıs, Soc. 89, 
884). — Farblose Nadeln (aus Salzsäure), Platten mit 2 Mol. Wasser (aus Wasser beim Ver- 
dunsten). F: 226—227°. Unlöslich in Benzol und Chloroform, leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. — Ag,C,H0,Cl,. Weißer Niederschlag. 

Methylester-(2) 0,C1, = (H0,C),C;HC1,-CO,-CH,. B. Aus dem Anhydrid der 
Dee koclen mit Methylalkohol (Örosstey, Hıns, Soc. 89, 885). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 141—142°, va 

Trimethylester 0,Cl, = C,HC1,(C0,-CH,),. B. Aus hemimellitsaurem er 
und CH,L in end an a 89, 885). — Krystalle (aus Petroläther). F: 62—63°. Un- 
löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Chloroform. 


. Benzol-tricarbonsäure-(1.2.4), Trimellitsäure*) C,H,0; = C;Hz(CO;H),. B. 
Fr Pseudocumol durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (SchuLtz, B. 42, 3604) oder 
beim Kochen mit KMnO, und Natronlauge (Scaurtze, A. 358, 143). Beim Kochen von 
2.6-Dimethyl-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 734) mit wäßr. KMnO,-Lösung (BAEYER, 
VILLIGER, B. 32, 2445). Aus 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoesäure beim Erhitzen mit Sal- 

tersäure (D: 1,12) auf 240° (ErrRont, B. 17, 2338). Beim Erwärmen der stark alkal. 

ösung von ß-naphthoesaurem Natrium mit einer konz. KMnO,-Lösung (EKSTRAND, J. pr. 
[2] 43, 427). Beim Erwärmen von Methylterephthalsäure mit alkal. Bene 
(Krınos, B. 10, 1494). Beim Kochen von Cyanterephthalsäure (S. 978) mit Kalilauge 
(Ankens, B. 18, 1635). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4!-Tetrahydropyro- 
mellitsäure (8. 996) (Gemisch von zwei Stereoisomeren; vgl. BAEYER, 4. 186, 337) mit 
5. Tin. konz. Schwefelsäure (BAkYER, A. Spl. 7, 40). Beim Erwärmen von een 
säure-(6 oder 7) (Syst. No. 1460) mit verd. Salpetersäure (HAMMERSCHLAG, a < ). 
Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Benzol-dicarbonsäure-(1.2)-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 
1586) mit Natriumformiat (Rte, A. 2333, 230). Durch Kochen von 100 g Kolophonium 
mit 2 Liter verd. Salpetersäure (1 Vol. rohe Salpetersäure, 2 Vol. Wasser) bis zum Auf- 
hören des starken Schäumens (ScEREDER, A. 172, 94). Aus Harzöl (Syst. No. 4740) beim 


Kochen mit Braunstein und. verd. Schwefelsäure (SCHULTZE, 4A. 359, 141). — ‚Darst. 


ai i s imellit- FRE > 
1) In diesem Handbuch werdea auch die vom Namen „Trime DAN 
rar abgeleiteten Namen nach nebenstebendem Schema beziffert. HO,C-<4 ea c0,H 
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Man kocht 10 g Pseudocumol mit 90 gKMn®, in 1800 cem Wasser und 50 ccm 10°/,iger Natron- 
lauge 4 aa stark Sahsrefeleaukr; behandelt mit SO,, sättigt mit Na,SO,, zieht 3-mal 
mit Äther aus und darauf 10-mal mit Essigester; der Essigester enthält dann 11 g Trimellit- 
säure (SCHULTZE, A. 359, 143). — Zu Warzen vereinigte Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 216° (DAEYER, A. Spl. 7, 41; H.), 218° (Scur.), 219° (R.) unter Übergang in das Anhydrid 
(Syst. No. 2620). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Äther (BAEYER, A.sSpl. 7, 41). 
Trimellitsäure liefert beim Schmelzen mit Natron Benzol und etwas Diphenyl (BARTH, SCHRE- 
DER, B. 12, 1257). — Ag,C,H;0,. Niederschlag. Löslich in viel Wasser (ScHR.). — 
Ba,(C,H,0,), + aq. Scheidet sich beim Versetzen des Ammoniumsalzes mit BaCl, in Warzen 
mit 4 H,O ab; enthält bei 160° noch 1 H,O (Scke.). Enthält exsiccatortrocken 3H,0; schwer 
löslich in Wasser (BAEYER, A. Spl. 7, 42). 

Trimellitsäure-amid-(4) C,;H,O,N = (H0,0),C;H;:CO-NH,. B. Aus diazotierter 
4-Amino-phthalsäure mittels Kaliumcuprocyanidlösung (BoGERT, RENSHAW, Am. Soc. 30, 
1138). — Krystalle (aus Äther + Benzol). Schmilzt bei 166° (korr.) unter Wasserabgabe. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Benzol, Chloroform, CC],. 

Trimellitsäure-nitril-(2), Cyan-terephthalsäure C,H,0,N = (H0,C),0;H; CN. B. 
Man leitet einen kräftigen Strom nitroser Gase in ein Gemisch aus 1 TI. Aminoterephthalsäure 
und 1 Tl. konz. Salzsäure und trägt die Masse allmählich in eine siedende Kaliumcuprocyanid- 
lösung ein (dargestellt durch Eintragen von 10 TIn. KCN in die heiße Lösung von 6 g Kupfer- 
vitriol in 50 2 H,0); man säuert die Lösung mit HCl an und schüttelt die filtrierte Lös 
mit Äther aus (AHReEns, B. 10, 1635). — Amorphe gelbe Masse. Löslich in Wasser, Alkoho 
und Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in NH, und Trimellitsäure. 


6-Brom - benzol - tricarbonsäure - (1.2.4), 6-Brom-trimellitsäure C,H,0,Br = 
C,H,Br(C0O,H),. B. Aus 5-Brom-4-trichloracetyl-isopbthalsäure (Syst. No. 1337) mit Alkalien 
(ZINCKE, FRANCKE, A. 293, 125, 149, 151). Bei der Öxydation von 2.2-Dichlor-4-brom-1-oxy- 
3-0oxo-hydrinden-dicarbonsäure-(1.6) (Syst. No. 1456) mit CrO, (Z., F., A. 293, 144, 145, 
15l. Aus dem Lacton der a-Brom-ß-oxy-ß-[6-brom-2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure 
(Syst. No.2621), gelöst in Wasser, beim Behandeln mit KMnO, oder Chlorkalk (Z., F., A. 298, 
127, 168). — Darst. Man erwärmt 1 TI. 2-Chlor-8-brom- oder 2.8-Dibrom-3-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4)-carbonsäure-(6) (Syst. No.1439), gelöst in 30 Tin. Wasser und der nötigen Menge 
Natronlauge, mit 4°/,iger KMnO,-Lösung, entsprechend 4 At.-Gew. Sauerstoff, auf dem 
Wasserbade (Z., F., A. 293, 150). — Spieße [aus Salpetersäure (D: 1,4)]. Schmilzt gegen 
237°, nach dem Erstarren gegen 200°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, warmem Wasser, 
schwer in Salzsäure und Salpetersäure, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. 

6-Brom-trimellitsäure-dimethylester-(2.4) C,,H,0,Br = H0,C-C,H,Br(C0,:CH,),- 
B. Beim Einleiten von HCl in die Lösung der Säure in CH,-OH unter Kühlung (ZINckk, 
FRANCKE, A. 293, 151). — Nadeln (aus Wasser). F: 130—131°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, leicht in heißem Wasser, schwer in Chloroform, fast unlöslich in Benzol. 

6-Brom-trimellitsäure-trimethylester C,H,,0,Br = C,H,Br(C0,-CH,),. .B. Aus 
dem Silbersalz der 6-Brom-trimellitsäure und CH3I (2., F., 4. 298, 152). — Nädelchen (aus 
Methylalkohol). F: 110°. Zerfließlich in Chloroform; leicht löslich in Aceton, Äther, Benzol, 
heißem Methylalkohol und Benzin. 


5-Nitro-benzol-tricarbonsäure-(1.2.4), 5-Nitro-trimellitsäure C,H.O,.N = O,N- 
CsH,(CO,H),. B. Aus 5-Nitro-1.2.4-trimethyl-benzol mit CrO, in si endem Tireir 
(ScHuLtz, B. 42, 3606). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 175°, 


3. Benzol-tricarbonsäure-(1.3.5), Trimesinsäure C,H,O, = C,H,(CO,H B. 
Propargylsäure wandelt sich bei mehrmonatigem Stehen bei Luftabschluß a ee ee 
geringen Teil in Trimesinsäure um (BAEYEr, B. 10, 2185). 'Lrimesinsäure-triäthylester bildet 
sich [neben a-Formyl-glutaconsäure-diäthylester (WIsLIcEnUs, BINDEMANN, A. 316, 20) 
bei der spontanen mwandlung des Formylessigesters (Wıs., B. 20, 2931; v. PECHMANN, 
B. 25, 1042). Trimesinsäure-triäthylester erhält man daher bei der Einw. von Zink auf ein 
Gemisch von Chlor- oder besser Bromessigester und Ameisensäureester (wobei als Zwischen- 
produkt Formylessigester anzunehmen ist) (REFORMATSKI, }K. 30, 280; ©. 189811, 473). Den 
Triäthylester gewinnt man ferner, wenn man die Mischung von Essigester mit 1 TI. Ameisen- 
ester zu unter Äther befindlichem Natrium (1 Atom Natrium Pe: 1 Mol. Essigester) fügt, 
die erhaltenen Natriumverbindungen mit verd. Schwefelsäure zerlegt und das Produkt stehen 
läßt (Wıs., B. 20, 2931; vgl. Pıurrı, R. A. L. [4] 2 II, 243; B. 20, 537, 1253); man verseift 
den Triäthylester mit siedender Kalilauge, stellt das Kupfersalz dar und zersetzt dieses mit 
H,S (Pr, R.A.L. (4) 2 II, 244; B. 20, 538). Auf analoge Weise wird aus Essigsäure- und 
Ameisensäuremethylester Trimesinsäure-trimethylester gebildet (STOHMAnN, KLEBER. LanG- 
BEIN, J. pr. [2] 40, 351). Trimesinsäure-triäthylester entsteht beim Kochen von Natrium- 
formylessigester mit verd. Schwefelsäure (Wıs., Br., A. 316, 34); ferner aus öligem a-Formyl- 
glutsconsäure-diäthylester beim Destillieren unter 1 mm Druck oder bei langem Aufbewahren 
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(Wıs., Br, A. 316, 22, 30). Trimesinsäure-trimethyle: im Erwä 
a-Formyl-glutaconsäure-dimethylester mit Wasser (v. en ers Er a Ei Ener Di 
Aufbewahren (Wiıs., Br., A. 316, 40). Trimesinsä ee er de sehr langem 

U 3 ie insäure entsteht durch Oxydation von Mesitylen 
mit KMnO, und Wasser bei 95° (ULLmann, UZBACHIAN, B. 36 1799). Beim Koch % 
1.3.5-Triäthyl-benzol mit Chromsäuregemisch (JACOBSEN, B. 7, 1435; Kernpt B faoan 
Bl. [2] 34, 636). Beim Kochen von Mesitylensäure (3 5-Dimeth 1-benzo ein me, 
A. 141, 151) oder Uvitinsäure (5-Methyl-isophthalsäure) BxsvEnnZı 1888, 118; ern) 
FURTENBACH, 4. 147, 301) mit Chromsäuregemisch. Durch Einw. von Natriumamalgam 
auf Chlortrimesinsäure in saurer Lösung (Ost, J. pr. [2] 15. 312). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Hydromellitsäure (8. 1007) (BAEYER, 4A. Spl. 7, 20; A.166, 
325) oder Isohydromellitsäure (8. 1007) (BAEYER, A. 8pl. 7,47) mit5 Tin. konz. Schwefelsäure. 
Bei starkem Erhitzen von Mellitsäure (8. 1008) mit Glycerin (BAEYER, A. 186 340). Aus dem 
Natriumsalz der Mesitylen-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1523) durch Verschmelzen nit KOH 
+ PbO, bei 240—260° (GRAEBE, Krart, B. 39, 2509). Durch Erhitzen des Kaliumsalzes 
der Benzol-trisulfonsäure-(1.3.5) ( Syst. No. 1543) mit 3 Mol.-Gew. KCN und längeres Kochen 
des erhaltenen Nitrils mit alkoh. Kali (Jackson, Wing, B. 19, 900; Am. 9, 347). Beim Erhitzen 
des Monokaliumsalzes der Benzol-tricarbonsäure-(1.3.5)-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1587) mit 
konz. Salzsäure auf 210—220° (Jacossen, A. 206, 203). Beim Auflösen von Cumalin- 
säure-methylester OC< % I >t :CO,-CH, (Syst. No. 2619) in verd. Kalilauge entsteht der 
Trimesinsäure-monomethylester; man verseift diesen durch siedende Natronlauge (v. PEcH- 
MANN, A. 264, 294). — Darst. Man gibt zu einem Gemisch von 20 g Mesitylen und 21 
Wasser bei 95° allmählich 158 g Kaliumpermanganat; nach 25—26 Stunden ist die Oxy- 
dation beendet (Urr., Uz.). Zu einer auf dem Wasserbad erhitzten Lösung von 1 TI. Uvitin- 
säure und 0,6 g caleinierter Soda in 20 Tin. Wasser gibt man 2 g gepulvertes KMn0, in 8-10 
Portionen unter Umschütteln; zur Reinigung führt man die Säure in das neutrale Bariumsalz 
über, das man mit Salzsäure zersetzt (WoLFF, Hrır, A. 305, 153). — Kochsalzähnliche Prismen 
(aus Wasser) (OsT, J. pr. [2] 15, 313), haarfeine Krystalle (aus Äther) (REFORMATSKI, IK. 30, 
285). Schmilzt bei 345—350° (v. PECHMANnN, A. 364, 295), 375—380° (GRAEBE, KRAFT, 
B. 39, 2509) 380° (korr.) (UrrL., Uz.); sublimiert aber vorher unzersetzt (FrTTie, A. 141, 154; 
Ost; FRIEDEL, BaLsorn, Bl. [2] 34, 636). Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther 
(Fı.; R.). Löslichkeit in Wasser von 22,5%: 2,69°/,, von 16°: 0,38°/, (R.). Mol. Verbren- 
nungswärme: 767,6 Cal. (konstanter Druck), 768,5 Cal. (konstantes Volumen) (STOHMANN, 
KLEBER, LANGBEI, J. pr. [2] 40, 140). Elektrisches Leitvermögen: BETHMAnN, Ph. Ch. 
5, 398. — Trimesinsäure zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Benzol (FiTTIG, FURTEN- 
BACH, A. 147, 309). 

Salze. NaC,H,O, (bei 160%. Glänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Fırrıe, FURTENBACH, A. 147, 305). — Na,C,H,O,-+ aq. Undeutliche Krystalle. Sehr leicht 
löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol (Fr., Fuv.). Enthält, im Exsiccator getrocknet, 
5H,0, bei 100° 1H,O (REFORMATSKI, $K. 30, 286); ist bei 150° wasserfrei (Fı., Fv.). — 
KC,H,0,+.aq. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Fr., Fu.). Enthält lufttrocken 
2H,0, bei 100° 1H,O; ist wasserfrei bei 145° (R.). — Cu,(0,H,0,),+ H,O (über Schwefelsäure 

etrocknet). Hellblauer Niederschlag. Unlöslich in kaltem’ Wasser (Fr., Fu.). — Ag,C,H;O,. 
N emindsee Niederschlag. Unlöslich in Wasser (FırTic, A. 141, 155). Bläht sich in der Hitze 
stark auf (Fr.; R.). — Ca,(C,H,O,)3;+ aq. Warzen bezw. Nadeln. Enthält nach R. lufttrocken 
12 H,O, bei 100° oder im Exsiccator über Schwefelsäure getrocknet 3H,O, bei 125° 2H,O, 
bei 185° 1H,O. Nach Fı., Fv. enthält das über H,SO, getrocknete Salz 1 H,O, das bei 160° 
abgegeben wird. — Ba(C,H,O,),+ aq. Haarfeine Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser (Fr., 
Fv.). Enthält lufttrocken 4H,0 (R.); ist bei 100° wasserfrei (R.). Über weitere Hydratstufen 
vgl. BAEYER, A. 8pl.7, 23; Ost, J. pr.[2]15, 314. — Ba,(C,H,0,)a+ aq. Nadeln. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Wasser (Fırris, A. 141, 154). Enthält 
lufttrocken 10H,0, bei 100° 2H,0 (R.), bei 140° 2H,O (FRIEDEL, BALSOHN, Bi. [2] 34, 637), bei 
150° 1H,0 (Fı.). — Zn,(C,H,09,+ 2H,0 (über Schwefelsäure getrocknet). Prismen. Fast 
unlöglich in kaltem Wasser (Fı., Fv.). — Pb,(C,H;0,);, + ag. Unlösliche fettige Masse; 
enthält, im Exsiocator getrocknet, 5H,0, bei 128° 2H,0 (R.). 

TPrimesinsäure-monomethylester C,,H;0,; = (H0,0),0,H;-CO,-CH;. B. Man löst 
5g Cumalinsäure-methylester (Syst. No. 2619) in 55 ccm heißem Wasser, kühlt ab, gießt all- 
mählich 33 ccm n/,„Natronlauge hinzu und säuert dann an (v. PECHMAnN, A. 264, 294). 
en le mit 1 #,0 (aus Wasser). Wird bei 105° wasserfrei. F: 205—208°. Leicht löslich 


in Alkohol und Äther. s 

Trimesinsäure-trimethylester C,,H,.0, = CH,(CO,-CH,),. B. Aus dem Monomethyl]- 
ester a freien Säure dutch Behandeln mit aa in CH,-OH (v. PEcHMann, A. 264, 
296). Aus trimesinsaurem Silber und CH,I(Pıvrrı, R. A. L. [4] 2 II, 245, B..20, 539).. Weitere 
Bildungen s. bei Trimesinsäure. — Nadeln. F: 143° (Pı.), 144° (v. Pr.). Mol. Verbrennungs- 
wärme: 1292,5 Cal. (Sroamann, Kıeser, LaxgBEm, J. pr. [2] 40, 351). es 
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Trimesinsäure-triäthylester C,H,s0, = CsHz(CO,‘C,H;),, B. Beim Erwärmen von 
a ohuno (Fusrzt, BuRTenzaoH 4. 147, 300). Aus dem Silbersalz 
und C,H,I (Baryer, B. 19. 2186). Weitere Bildungen s. bei Trimesinsäure. — Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). Hexagonal (TARASSENKO, IR. 30, 283; Z. Kr. 32, 432). Weitere krystallo- 

phische Angaben: WERNADSKI, Z. Kr. 15, 473; Groth, Ch. Kr. 4, 755. F: 132° (B.), 133° 
om; 133,5—134,5° (ReroRMATSKI, IK. 30, 283). Löslich in heißem Alkohol, Eisessig 
und Benzol, unlöslich in Wasser (R.), leicht löslich in CS,, Chloroform, Äther, Essigester, 
Methylalkohol, löslich in Benzin (W.). 

Trimesinsäure-triisoamylester C,H30, = C,H,(CO,-C,H,,)s,. B. Aus Formylessig- 
säure-isoamylester durch wiederholte Destillation im akuum (WISLICENUS, BINDEMANN, 
A. 316, 42). — Allmählich krystallisierendes Öl. F: 28—29°. Kpıs: 278—280°. 

8-Chlor -benzol - tricarbonsäure - (1.3.5), Chlortrimesinsäure (C,H,0,C1 = 
C,H,CKCO,H),. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht, wenn Oxytrimesinsäure (Syst.No. 1183) 
mit 4 Mol.-Gew. PC], erwärmt und dann destilliert wird; man zersetzt es durch Erhitzen 
mit Wasser (Ost, J. pr. [2] 15, 308). — Nadeln oder schiefwinkelige Täfelchen (aus Wasser) 
mit 1H,O. F: 278°. Sublimiert größtenteils unzersetzt. KL löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in heißem, leicht in Alkohol und Äther, unlöslich in CHCI,. Gibt mit Eisenchlorid 
eine gelbbraune Färbung. — Geht beim Behandeln mit Natriuma: am in Trimesinsäure 
über. — Ba,(C,H,0,Cl), + 7H,0. Verfilzte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 
schwer in heißem (charakteristisch). 


2. Tricarbonsäuren C,,H;0,. 


1. 4-Carboxy-phenylmalonsäure C,H;0, = H0,C:C,H, -CH(CO,H). 

2.8 - Dinitro - 4- carboxy - phenylmalonsäure - diäthylester H401N, = H0,C- 
C,H,(NO,),-CH(CO,-C,H,),. B. Aus 4-Brom-3.5-dinitro-benzoesäure und Natriummalonester 
in Alkohol (JACKSON, ITTNER, Am. 18, 22). — Prismen (aus Alkohol). F: 176°. Mäßig löslich 
in kaltem Alkohol, Chloroform, CS ‚und Benzol, sehr leicht in Aceton, unlöslich in kaltem 
Ligroin. — Ag(NH,)C„H04N,. Niederschlag. 


2. 3.5-Dicarboxy-phenylessigsäure C,,H;0, = (H0,C),C,H;,- -CO,H. B. Ent- 
steht in sehr kleiner Menge beim Oxydieren von a 
(FniepeL, BaLsonn, Bi. [2] 34, 6356). — Ziemlich große Nadeln. Sublimiert vor dem 
Schmelzen. — Ag,C.H,O,. Tafeln (aus heißem Wasser). 


3. 3-Methyl-benzol-tricarbonsäure-(1.2.4), 3-Methyl-trimellitsäure! 
C,Hs0, = CH,-C,H,(CO,H),. B. Aus Phthalid-dicarbonsäure-(4.7) (Syst. No. 2621) ah 
Schmelzen mit Kali (DoEBner, 4. 311, 142). — Nadeln (aus heißem Wasser). Schmilzt bei 
etwa 315°, sublimiert bei weıierem Erhitzen. — Wird weder durch Chromsäure noch durch 
KMnO, angegriffen. Beim Destillieren mit Kalk entstehs wahrscheinlich Toluol. — Ag,0,,H,0,. 
Niederschlag. — Ba,(C,,H,O,,. Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser. 


3. Tricarbonsäuren C,,H,0;. 


1. ßB-Phenyl-äthan-a.a.ß-tricarbonsäure, a-Phen t-a’-carboxy-bernstein- 
säure CuH,0, = C,H, -CH(CO,H)-CH(CO,H),. B. Der Triäths lester entsteht bei der Einw. 
von Phenylc oressigester (SrreaaL, A. 218, 31) oder Phenylbromessigester (ALEXANDER, 
4. 258, 71) auf Natriummalonester; man läßt den Ester 4—6 Tage lang mit wäßr. Kalilauge 
in der Kälte stehen (A.). — Täfelchen (aus Wasser). F: 170—171 (Zers.); fast unlöslich in 
CHCI, Benzol und Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser (A.). — Zerfällt in der Hitze 
in CO, und Phenylbernsteinsäure (8.; A.). — Salze: ALEXANDER. Ag,C„H,0, Krystall- 
re — OonCı E00 + 10H,0. Niederschlag, aus mikroskopischen EHR, bestehend, 
erhalten durch Kochen einer kalt bereiteten Lösung. Verliert über H SO, 2H,0. Alkohol 
schlägt aus der wäßr. Lösung ein gelatinöses Salz mit 5H,0 nieder." 

Triäthylester C,H„0,=(C,H,-CH(CO, -C,H,)-CH(CO,-C,H,).. B. s. oben beider 
3 Eryuiale {ass verd. Alkohol). F: 45° (Ansontrz, A. 354, I 15460 (An, A. 366 7). 
äthylester -nitril, [@a-Cyan- benzyl] - malonsäure - diäthylester = 
CH -CH(CN)-CH(CO,-CyHy),. B. Man trägt allmählich unter Kühlung 11 g 8%%/oe*Snlz, 
Br + 50 g Wasser in die mit 6,5 g KCN, gelöst in 100 g Wasser, versetzte von 24,5 g 
ee 892) in 250 ccm Alkohol ein; man versetzt nach einigen 
agen mit Wasser bis zur beginnenden Trübung und läßt 24 Stdn. stehen (BREDT, KALLEN, 
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A. 2983, 342). — Nadeln. F: 48,5%, Leicht löslich in Alkohol. Zerfällt beim Vziseifen mit 
2 Mol.-Gew. Barythydrat (+ verd. Alkohol) in Alkohol, CO, und ß-Phenyl-ß-cyan-propion- 
ure. 


Athylester -dinitril, [a-Cyan- benzyl] - cyanessigsäure - äthylester ‚ ß-Phenyl- 
a.ß-dieyan-propionsäure-äthylester CsH420;N, = C,H,-CH(CN )-CH(CN)-CO,-C,H,. B. 
Aus 5,8 g Natrium in 70 g Alkohol mit 28 g Cyanessigester und 33 g Mandelsäurenitril (Higson, 
THORPE, Soc. 88, 1471). — Farblose Platten (aus verd. Alkohol). F: 64°, — Liefert bei der 
Verseifung PhenyIbernsteinsäure. 


2. ß-Phen l-äthan-a.a.a-tricarbonsäure, Benzylmethantricarbonsäure 
CuH%0, = CH,-CH,-C(C0,H),. 

Äthylester-dinitril, B-Phenyl-a.a-dieyan-propionsäure-äthylester 'C,3H130,N, = 
C,H, -CH,-C(CN),-CO,-C;H,. B. 4 g Natrium-benzylmalonsäure-dinitril (S. 870) werden zur 
äther. Lösung von 2,48 g Ö orameisensäureester gegeben (HrssLEr, Am. 22, 193). — Prismen 
(aus Äther durch Petroläther). F: 44—45°, Schwer löslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht 
in Alkohol, löslich in Äther. 

Trinitril, Benzyleyanoform C„H,N; = C,H, -CH,-C(CN),. B. Aus Cyanoformsilber 
(Bd. II, S. 812) und Benzyljodid bei gewöhnlicher Temp. in äther. Lösung (HAnTzscH, Oss- 
WALD, B. 32, 649). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 138°, Sublimierbar. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in organischen Solvenzien. — Beim Stehenlassen der in der Hitze 
bereiteten alkoh. Lösung entsteht Benzylmalonsäure-dinitril (S. 870). 


3. 2-Carboxy-benzylmalonsäure C,H,0,;, = H0,C-C,H,-CH,-CH(CO,H),. B. 
Der Diäthylester entsteht beim allmählichen Eintragen von Zinkstaub in ein erwärmtes 


Gemisch aus 1 Teil Phthalylmalonsäureester CO-C,H,-C:C(CO,-C,H,), (Syst. No. 2621), 
20 Tin. Eisessig und 1 Tl. Wasser (WısLicenus, A. 242, 32, 38). — Prismen (aus Wasser). 
Sintert bei 160° zusammen und schmilzt langsam bei 170° unter Abgabe von CO,. — Zerfällt 
bei 190° völlig in CO, und Hydrozimtsäure-o-carbonsäure (S. 872). Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — Ag,C„H,0,. Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. Äußerst wenig 
löslich in siedendem Wasser. 2 on 

2-Carb -benzylmalonsäure-monoäthylester C,,H,0, = a0: O,H;- . 
CH( CO,H)-00,. C,H 5 en Beil-stdg. Stehen desKaliumsalzes des Diäthylesters mit 1 Mol.-Gew. 
KOH entsteht das Kaliumsalz (WIsLIcEnUs, A. 242, 37). — Der freie Monoäthylester ist ölig. 
— K,C,sH,s0,. Glänzende Kryställchen (aus Alkohol von 90°/,). Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in absol. Alkohol. — Ag,C,sH,s0,. Niederschlag. Löst sich etwas in heißem Wasser 
und krystallisiert daraus in kurzen, flachen Prismen. 

3-Carboxy-benzylmalonsäure-diäthylester C,H,70, = On OH OHIO, 5 
C,H,),- B. s. im Artikel 2-Carboxy-benzylmalonsäure. — Haarfeine Na, eln (aus Wasser). 
FEED, joat dich bei 17° in 2230 Tin. Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, äußerst leicht in 
Äther (W., A. 242, 33, 34). — NaC,,H,,O, (bei 100°). Zerfließt rasch an feuchter Luft. Wird 
aus der alkoh. Lösung durch Äther undeutlich krystallinisch gefällt. — AgC,,H,,O,. Flockiger 
Nied . Löst sich ziemlich reichlich in siedendem Wasser und stallisiert daraus 
in kleinen Nadeln. 

- ä - lmalonsäure-diäthylester C7H330s = C3H,:0,0-C,H, CH,» 
CHIC CH 2. En dem Silbersalz des 2-Carboxy-benzylmalonsäure-diäthylesters 
und CHrM, A. 242, 36). — Dickflüssig. Kpss: 250°. 

4. m-Phenylen-essigsäure-malonsäure, Benzol-essigsäure-(1)-malon- 
säure-(3) CuH10; = H0,C-CH, C,H, -CH(CO,R),. E “ 

5 -Chlor - 2.4.8 - trinitro - benzol - essigsäure - (1) - malonsäure - (3) - er 
C„HnOsN;Cl = C,H,:0,C-CH,:C,CINO,),-CH(CO, C;H,),. 2. Durch Einw. En altem: 
malonester auf a 107 ( r a A 

—_ iße, stark verzwei, aus Alkohol). F: 147—148°. öslich i 
en ee 1oslioh in Äther, CS,, Ligroin, schwer löslich in kalten, löslich in 
heißen Alkoholen, Eisessig, unlöslich in Wasser. 


-dicarbon- 
-[2.4-Dicarbox henyl]-preopionsäure, Hydrozimtsäure ; 
ae 0,Hu0, E0,C CH LCH,-COM. B. Aus dem at der aärom 
ß-o -B-[6-brom-2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. Aue g a 3 en Ti 
duro Reduktion mit Natriumamalgam von 4°), (ZINCKkE, FRANOKE, a a al 
Körner (sus Eisessig). Schmilzt bei 265—266° zu einem braunen Öl. en ers 
Alkohol und Aceton, in der Wärme in Wasser, Eisessig und Salpetersäure (D: 1,4), sehr wenig 


in Äther, Benzol und Ühloroform. 
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4. Tricarbonsäuren C,,H,,0.- 
1. a-Phenyl-propan-a.a.y-tricarbonsdure CyH10s = CH‘ C(CO,H),-CH,-CH;,- 
‚H 


Triäthylester C,H3,0, = CH5-CCO,-C;Hy)s:CHz-CH,-C0,-C,3H,. B. Aus B-Jod- 
propionsäure-äthylester und N atrium-phenylmalonester ( CHTER, MEROKENS, B. 34, 4175). 
— Dickflüssiges Öl. Kpıs: 219— 221°. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure a-Phenyl-glutar- 
Säure. 


2. a-Phenyl-propan-a.P.y-tricarbonsäure, a-Phenyl-tricarballylsäure 
C,H1s0, = C,H, CH(CO,H)-CH(CO,H)-CH,-CO,H. Die beiden beschriebenen Präparate 
sind möglicherweise stereoisomer (WEGSCHEIDER, B. 44 [1911], 909). 

a) Präparat von Stobbe, Fischer. B. Aus der 2-Phenyl-cyclopentanon-(4)-carbon- 
säure-(1) (Syst. No. 1296) beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) (STOBBE, FISCHER, 
A. 315, 231, 245). — Monokline Nädelchen (aus Aceton und Benzol), Schuppen (aus Wasser). 
F: 199° (Zers.). Sehr wenig löslich in siedendem Benzol, CS,, Chloroform, leicht löslich in 
Aceton und warmem Wasser. 

b) Präparat von Hecht. B. Man kocht eine alkoh. Lösung von y-Phenyl-itaconsäure- 
dimethylester (S. 900) mit wäßr. KCN und verseift das Reaktionsprodukt mit KOH (HkchHr, 
M. 24, 370). — Durchsichtige Prismen (aus warmem Wasser), die 1H,O enthalten; F: 110° 
(H.). Schmilzt beim Erhitzen in geschlossener Capillare bei 110—115°, wird später wieder 
fest und schmilzt abermals bei 196—201° (WEGSCHEIDER, B. 44 [1911], 908). Leitfähigkeit: 
W., B. 44 [1911], 909. 


3. y-Phenyl-propan-a.ß.ß-tricarbonsäure, a-Benzyl-a-carboxy-bernstein- 
säure (C,H,0, = CH, CH, -C(CO,H),-CH,-CO,H. B. Der Triäthylester entsteht aus 
1 Mol.-Gew. Benzylmalonsäure-diäthylester, 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat und 1 Mol.- 
Gew. Chloressigester (FITTIG, RÖDERS, A. 256, 92). Der Triäthylester entsteht auch aus der 
Natriumverbindung desÄthan-a.a.ß-tricarbonsäure-triäthylesters und Benzylchlorid (BıscHoFr, 
Mmrz, B.23, 653). Man verseift mit alkoh. Kalilauge (F., R.; B., M.). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). Spaltet beim Erhitzen über 130° CO, ab und wird gegen 160° flüssig unter Umwand- 
lung in Benzylbernsteinsäure; diese bildet sich auch beim Kochen mit Wasser (F., R.). 
Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, in Alkohol und Äther; unlöslich in Benzol, OS,, 
Chloroform (F., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,2x 10-2 (WALDEN, 
Ph.Ch. 10, 574). — AsıCı O,. Flocken. Sehr wenig löslich (F., R.). — CalCgEl00s 
+61/,H,0. Flocken. tem Wasser viel mehr löslich als in heißem (F, R.). — 
Ba,( 9Oga+ 2'/,H,0. Voluminöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser (F., R.). 

 Triäthylester C,,H,,0, = C,H, -CH,:C(CO, :C,H,),-CH,:CO,-C,H,. B.s. bei der Säure, 
— Öl. Nicht unzersetzt destillierbar (F. R., 4. Se. RE (korr.); DP; 1,1079; 
n®: 1,4844 (B., M., B. 28, 653). Dispersion: B., M. i 


Diäthylester-nitril, a-Benzyl-a-cyan-bernsteinsäure-diäthylester C,,H„.O,N = 
Cl CHCN)(00,-CHJ-CH,:00,-CH,  B. Aus Oynuberneteinsiren 
alkoh. Natriumäthylat und Benzylchlor (Barrux, A. ch. [6] 27, 261). — Dickflüssig. Kpe: 


4 B-Phenyl-propan-a.a.y-tricarbonsäure -Phenyl-a-carboxy- = 
Triäthylester C,,H,O, = C,H,-CH(CH,-CO,-C,H,):CH(CO,-CyH,).. B. A . 
säureester und Zimtsäureester durch alkoh. ER t bei N Stehen in der Kalte 
(MICHAEL, J. pr. [2] 35, 351; Am. ®, 115) oder beim Kochen (VoORLÄNDER, HERRMANN, A. 
320, 77,83). — Flüssig. Kp,: 216° (RUHEMANN, CUNNINGTON, Soc. 73, 1015); K,,: 213— 215°; 
siedet unter gewöhnlichem ck nicht unzersetzt bei 305—310° (M.). Fa 3 


Triamid C,H ,O,N, = C,H, -CH(CH,-CO-NH,)-CH(CO-NH,),. B. Bei i 
von wäßr. Ammoniak auf den Triäthylester imma: DR 75, ai = pe 
F: 230° (Gasentwicklung). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser. ; 


5. a-Methyl-a’-phenyl-a-carboxy-bernsteinsäure -Phen 
brenzweinsäure CH,,0, = C,H,-CH(CO,H)-C(CH,)(C Oh. a yı-B-carboxy- 


Diäthylester-nitril, a-Methyl-a’-phenyl-a-cyan-bernsteinsäure-diä 
a-Phenyl-ß-cyan - brenzweinsäure - diäthylester ° HLON En CL OHIO" 
C(CH,)(C0,-Cz3H,):CN. B. Aus a-Cyan-propionsäure-äth lester und Phenylbromessigsäure- 
= on here N: a a BucHsTaB, B. 24, 1877). — Öl. : 320— 330° 
— Be rhitzen mi auge entsteht eine Säure, die beim Erhi i } > 
in CO, und 2 disstereomere symm. Methyipheny Ihernsteikaiiren Ark, Sin ea 
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6. a-[2.4-Dicarboxy-phenyl -isobuttersäure, Joniregentriezrdonsäure, 
Jonirigentricarbonsäure On! 120: = (H0,C),C;H,-C(CH,),-CO,H. B. Iren GsHıs 
(Bd.V, S. 506) oder Jonen C,H}, (Bd. V, S. 506) wird erst mit schwachen, dann mit starken 
Oxydationsmitteln behandelt (TIEMANN, Krüger, B. 26, 2685, 2698). Durch Permanganat 
aus dem Kohlenwasserstoff, der beim Kochen von Isoiron (Bd. VII, S. 171) mit verd. Jod- 
wasserstoffsäure entsteht (HAARMANN & REmMER, D.R.P. 120559; C. 19011, 1219). Durch 
energische Oxydation von Iregenondicarbonsäure (CH,)10,H,(CO -CO,H)3[C(CH,),-CO,H ]* 
(Syst. No. 1340) oder von Iregenontricarbonsäure (H0,0)'0,H,(CO - CO,H)?[C(CH,),-CO,H]* 

(6; 


s h (CH;), 

Syst. No. 1370) oder von „Trioxydehvydroiren“ sa 3 v 
By Be CH, _ LomcH,.02)6 es 
2510) (T., K., B. 26, 2685; vgl. F., B. 31, 809 Anm.). Iregenontricarbonsäure zerfällt ober- 
halb ihres Schmelzpunktes in CO, H,O und das Anhydrid der Joniregentricarbonsäure (Syst. 
No. 2620), das man durch Lösen in Lauge und Fällen mit Mineralsäure in die J. oniregentricar- 
bonsäure überführt (T., K., B. 26, 2685). — Nadeln. Zerfällt bei 150° in das Anhydrid 
und H,O. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und 
Benzol. 

Trimethylester C,,H,,0; = (CH; -0,C),C;H;-C{(CH,),-CO,-CH,. Nadeln (aus Ligroin). 
F: 93° (Tiemann, Krüger, B. 26, 2686). 


7. 8.6- Dimethyl- 2.3 - dicarboxy - phenylessigsäure C,H70; = 
(CH3),C,H(CO,H),-CH,-C0,H. B. Man kocht 5.6-Dimethyl-phthalid-essigsäure-(7) (CO: 
0:CH, = 1:2:3) (Syst. No. 2619) zunächst mit konz. Kalilauge und oxydiert dann bei 
gewöhnlicher Temp. mit Permanganatlösung (WoLrr, A. 322, 386). — Prismen mit 1 Mol. 
Wasser (aus heißem Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 221°. Leicht löslich in warmem Wasser, 
schwer in Äther, Benzol, Ligroin, sehr wenig in Chloroform. — Ag3C,3H,00,. Weißer flockiger 
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. 


8 2.4.6-Trimethyl-benzol-tricarbonsäure-(1.3.5), Trimethylirimesin- 
säure, Mesitylen-eso-tricarbonsäure C,,H,30, = (CH;),C,(C0O,H);. 
Trinitril H = (CH,),C,(CN);,. B. Aus dem Dinitril der eso-Amino-mesitylen- 
ee an en No. 15 durch Austausch von NH, gegen ON nach SANDMEYER 
(KÜSTER, STALLBERG, A. 278, 222). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 165°. — Ließ sich nicht 
verseifen. 


5. Tricarbonsäuren C,sH,,0,- 


. d- l-butan-a.ß.ö (?)-tricarbonsäure CysHu40s = CsH,'CH(CO,H)-CH;- 
CHI0O, HM). CH 00H (?). r Durch Behandlung von Cinnamylidenmalonester (S. 913) mit 
3 Mol.-Gew. KCN und Verseifung des entstandenen Dinitrils mit verd. Kalilauge (TuıeLe, 
MEISENHEIMER, 4.306, 263; vgl. MEERwEIN, A. 360, 327). Entsteht auch bei der Oxydation 
des Bis-[phenylbutadiens] (Bd. V, S. 692) mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung, neben 
Benzoesäure (RIIBER, B. 37, 2275; vgl. LEBEDEw, }K. 45 [1913], 1330; C. 18141, 1407); I, 
Iwanow, $K. 48 [1916], 1001, 1004; C. 19233 I, 1539). — Nadeln (aus Äther). F: 184 (Zere.) 
(R.); schmilzt unter Bildung der Anhydrosäure C,,H,,0, (Syst. No. 2620) unscharf bei 180 
bis 185°; leicht löslich in Alkohol, Aceton und heißem Wasser, schwer in Äther, unlöslich H 
Benzol, Chloroform und CS, (Ta., Meıs.). — Ag,C;Hn0,. Niederschlag. Fast unlöslic 
in ‚Wasser (R.). 

—“ . . . . . . . -CH (28 
Prim te O0, = C,H, -CH(CO, -CH,)-CH,-CH(CO,-CH,)-CH,-CO,-CH, 
Prismen En ee Methylalkohol). F: 46°; Kpys: 328-3360 (Ti, Mxıs,, 
ERLER B-B U boxy-glutarsäure 
- - an-a.a.y-tricarbonsäure, B-Benzyl-a-car - ; 
CH HL. CH-CHICH,00,H)-CH(00,B),. "B. Beim Verseifen des > N 
Imalonester ind B-Benzal-propionsäure-äthyloster En er eg Se in an 
Reaktionsprodukts mittels wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Vo ea Re 
= i stallpulver. F: 146° (CO ‚Entw.). Leicht löslich in, , Alkohol, 
a En Mett el chol und Eisessig, schwer in Chloroform ls R a kn 
Benzol, Toluol, Petroläther. Die wäßr. Lösung reagiert sauer. — Li eim Er 
auf 160° $-Benzyl-glutarsäure. | 
3 y- Phenyl-butan-a.ß.ö-tricarbonsäure, ß-Phenyt-B’-carbo&y-adipinsäure 
C,H,0, = H0,C-CH,-CH(C0,H)-CH(C.H,)-CH,-COsH. Are 
Hochschmelzende Form, „trans-Form“ (,H40, = H0,C-C1 2; BIC 
lc H,):CH,-CO,H. B. Durch Kondensation von Zimtsäureäthylester mit 1 le Ai 
a ea ylester mittels Natriumäthylats und Verseifen des Produktes mit siedender 
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Barytlösung (STOBBE, FISCHER, A. 315, 232). Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form, 
wenn many-Phenyl-ß-cyan-butan-a.f. ö.tricarbonsäure-triäthylester (S. 1000) erst durch Kochen 
mit methylalkoholischem Kali verseift und dann durch Kochen mit konz. Salzsäure spaltet 
(THORPE, UDALL, Soc. 75, 906, 907). — Prismen oder harte keilförmige Krystalle (aus Wasser). 
Krystallisiert mit !/, H,O (Ta., U.). Die wasserfreie Säure (aus Äther) Krystallisierte nicht 
(Ta., U.). Das Hydrat schmilzt bei 195° (Tr., V.), 199—200° (Sr., F.). Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Wasser (Sr., F.); leicht löslich in feuchtem Äther und Aceton, unlöslich in 
Benzol, Petroläther (Tr., U.); unlöslich in Chloroform (St., F.). Schwerer löslich als die niedrig- 
schmelzende Form (Tr., U.). — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht ein Anhydrid 
nt 2620) (Ta., U.). — Caz(C13Hu09a+ 2/aH;0 (St., F.). — Ba,(C/s3H,109)3+ 5H,0 
(ST., F.). 

Trimethylester C,eH200s = CH,:0,C-CH,-CH(CO,:CH;)-CH(C,H,)-CH,-CO,-CH;. B. 
Aus der „trans“-Säure und Alkohol durch konz. Schwefelsäure (STOBBE, FISCHER, A. 315, 
236). — Prismen (aus Petroläther). F: 54—55°. — Durch Einw. von Natriummethylat in 
Äther entsteht der Dimethylester der 3-Phenyl-eyclopentanon-(5)-diearbonsäure-(1.2) oder 
2-Phenyl-cyclopentanon-(4)-diearbonsäure-(1.3) ( Syst. No. 1341). 


b) Niedrigschmelzende Form, „cis-Form“ C,H,0, = H0,C-CH,-CH(CO,H)- 
CH(C,H,)-CH,-CO,H. B. Durch Auflösen des ß-Phenyl-ß’-carboxy-adipinsäure-anhydrids 
(Syst. No. 2620) in heißem Wasser und Abkühlen (THORPE, UDaLL, Soc. 75, 908). Eine weitere 
Bildung s. unter a). — Die „cis‘“-Säure wird als Bariumsalz, das in heißem Wasser weniger 
löslich ist als in kaltem, isoliert. — Wasserfreie Prismen (aus Wasser). F: 178—180°. — 
Liefert mit Acetylchlorid dasselbe Anhydrid wie die hochschmelzende Form. — Ag,C,H,,0,- 


4. a-Phenyl-butan-B.ß.y-tricarbonsäure, a-Methyl-a’-benzyl-a’-carboxy- 
bernsteinsäure, a- Benzyl-a-carboxy-brenzweinsäure CjH10s = CH,’ CH; ° 
C(CO,H), 2 CH(CH,) E CO,H. 

Triäthylester C,,H,,0, = C,H, CH, :C(CO,-C,H,),-CH(CH,)-CO,-C,H,. B. Entsteht 
beim Erhitzen der Natriumverbindung des Pro , icar Blue Re mit 
Benzylchlorid (BiscHoFr, Mmrz, B. 23, 654). — Kp: 337,8° (korr.); DP: 1,1003; np: 1,4850 
(B., M.). Dispersion: B., M. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali neben der (nicht rein 
erhaltenen) freien Tricarbonsäure ein Gemisch der beiden stereoisomeren a-Methyl-a’-benzyl- 
bernsteinsäuren (B., M.; B., v. KuHLBERG, B. 23, 1942). 


5. B-Phenyl-butan-a.y.y-tricarbonsäure, a-Methyl-B-phenyl-a-carboxy- 
lutarsäure C,,H10,=(H0,C),C(CH,) -CH(C,H,)-CH,-CO,H. B. Ausden beiden a-Methyl- 
ea ren (s. u.) durch längeres Kochen mit Kalilauge (CARTER, 
WRENCE, P.Ch. 8. No. 227). — Krystalle (aus Chloroform + Aceton). F: 148° (Zers.). 
a-Methyl-ß-phenyl-a-cyan-glutarsäure O,N = (H0,C)(NC)C(CH,)-CH(C,H,): 
- Tritt = Be ae ne N 
‚...a) a-Form. B. Aus dem bei 89° schmelzenden a-Methyl--phenyl-a-coyan-glutarsäure- 
diäthylester (s. u.) durch alkoh. Kalilauge (C.,L., P.Ch.S.N pe _ en Wasser). 
F: 161° (Zers.). Leicht löslich in Wasser. — Liefert bei der Einw. von Salzsäure 2.6-Dioxo- 
3-methyl-4-phenyl-piperidin (Syst. No. 3221), bei längerem Kochen mit wäßr. Kalilauge 
ß-Phenyl-butan-a.y.y-tricarbonsäure. Gibt mit Acetylchlorid 2.6-Dioxo-3-methyl-4-phenyl- 
en) De No. 3367). 
-Form. B. Aus dem öligen a-Methyl-ö-phenyl-a- -glutarsäure-diä 
2 Fe: u (0 Las = en 8. No. Ge 194 ie: ia löslich Ei War 
a-Form. — Verhält sich gegen HCl und gegen KOH wie die a- . Mi i 
entsteht das Anhydrid O,H1ON (yst No & > wie die a-Form. Mit Acetylchlorid 
a-Methyl-ß-phenyl-a-cyan -glutarsäure - diäthyleste ON = ö 
O,OKNOGCH,) THIEL.) -CH-00, OH, Te In ed A 
‚a a- m. B. Man  Zimtsäureäthylester auf Natriumoyanessigester in Alkoh 
Treu und fügt dann allmählich OH,I hinzu, wobei die beiden Glaskerenleeenrech eMechyi. 
EP enyl-a-oyan-glutarsäure-diäthylester in fast gleicher Menge entstehen (C., L., P.Ch. 8 
0. 227). — Prismen (aus en, F: 89°, SR 
b) $-Form. B. s. bei der a-Form. — Öl. Kpio: 260° (C., L., P. Oh. S. No. 227). 


6. Tricarbonsäuren C,,H,s0,. 
l. a- Phenyl-pentan-B.ß.y-tricarbonsäure, a-Äthyl-a’-b K 
ee er GH,-CH,-OCO,E),- GEIGE): 0OM. ou. 
iäthylester 30, = C,H,-CH,-C(CO,- -CH CO, 
Butan..a.f-rioarbonsdure-triäthylester, Ban "koh. RN Be 
ALDEN, B. 22, 1818; B., Mrz, B. 28, 654). — Öl. Kpis: 248°; DS: = 1,0925 (B., W): 
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Kp: 336,1° (korr.); D?: 1,0899; n®: 1,4867 (B., M.).. Dispersion: ' i 
‚19 ( ß : 1,0899; n5: 1,488 u M.). persion: B., M. — Reim Erhi i 
RR Kali entstehen zwei diastereoisomere a-Athyl-a-benzyl-bernsteinsäuren Be TAN 


2. a-Phenyl-pentan-B.B.ö-tricarbonsäure, a-Meth x 
& «ß. - yl-a’-benzyl-a’-carb - 
saure Srerlac0. = ( OH -OICO,E ‚CH, ’CHICH,)-00,H. Be: Triäthyloster 
i ukten, wenn das Produkt der Einw. von a-Brom-isobuttersäure- 
ar = Natriummalonester in Alkohol (das aus Butan-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylester 
2: B-N ethyl-propan-a.a.ß-tricarbonsäure-triäthylester besteht; vgl. Bıscnorr, B. 23 
= ) mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat gekocht wird; die freie Säure entsteht 
eim Kochen des Triäthylesters mit alkoh. Kali (BiscHorr, Mmrz, B. 23, 655; B., v. Kvnr- 
BERG, B. 23, 1943, 1946). — Krystalle (aus Wasser). F: 178° (CO,-Entw.) (B., M.; B.,v.K.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,5x10-2 (WaLven, Ph. Ch. 10 575). 
. Triäthylester C,.H,,0, = C,H, CH, :C(CO, C,H), CH,-CH(CH.)-CO,-C,H B. si 
bei der Saure, — ep: 34080 (komm); DP: 1,0060; nf? 1b (BA, 2. 2b, daß) Die 


re d-Methyl-$-phenyl-pentan-a.e.d!-tricarbonsäure, d-Carboxymethyl- 
£-phenyl-pentan-a.s-dicarbonsäure, £-[8-Phenyl-y-carboxy-propyl]- 
glutarsäure, #-Carboxymethyl-#-phenyl-pimelinsäure 05H.0: = 
H0,C - CH,-CH(C,H,)-CH,-CH(CH,:CO,H),. B. Aus a-Phenyl-propan-a.y.y-tri- 
malonsäure-pentamethylester (S. 1010) durch 6-stdg. Kochen mit 5 Tin. Bromwasserstoffsäure 
(D 2 1,49) (MEERWEIN, A. 360, 337). — Krystailkrusten (aus Wasser). F: 141—142°,. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eisessig, unlöslich in Chloroform, Benzol, Ligroin. 
Trimethylester C,,H,,0, = CH, :0,C-CH,-CH(C,H,)-CH,-CH(CH,:CO,-CH,),. Farb- 
loses Öl (MEERWEN, A. 380, 333). = Liefert mit N Skrium in Moluol 4 Oder 3-Phenyl-oyolo- 
hexanon-(6)-carbonsäure-(1)-essigsäure-(2 oder 4)-dimethylester (Syst. No. 1341) (M.). 


5. Tricarbonsäuren C,Han-1406. 


1. Tricarbonsäuren C,H,0;- 


1. B- Phenyl-ßB-propylen-a.ay-tricarbonsäure, B-Phenyl-a-carboxy - 
glutaconsäure CH,00% = H0,C-CH; C(C,H,)-CH(CO,H),. 

Triäthylester C,sH3s0, = C,H, :0,C-CH:C(C,H,)-CH(CO, C,H,),. B. Aus Phenyl- 
propiolsäure-äthylester und Malonsäurediäthylester in Gegenwart von etwas Natriumäthylat 
in Äther (MıcHAEL, J. pr. [2] 49, 22; RuHEMANN, CUNNINGTON, Soc. 73, 1015). — Gelbes Öl. 
Kp,: 215—220° (Zers.); D#: 1,1232 (R., C.). — Gibt bei der Verseifung mit Barytwasser 
unter Abspaltung von CO, ß-Phenyl-glutaconsäure (S. 902) (M.). 


2. 3- Phenyl - cyclopropan - tricarbonsäure - (1.1.2) CaHu0, = 


-HX i 
Sn \CC0,H), 

Trimethylester C,,H,s0,; = C,H, 'CzH,(CO,-CH;,);. B. Bei 8-stdg. Kochen von 26,4 g 
Malonsäuredimethylester mit einer Lösung von 9,2 g Natrium in möglichst wenig Methyl- 
alkohol und 64,4 g a.ß-Dibrom-f-phenyl-propionsäure-methylester (S. 518) (BucHner, Des- 
SAUER, B. 25, 1154). — Nadeln (aus Ligroin). F: 47°; Kpgo: 209— 210° (B., D.). — Liefert 
beim Verseifen mit Natronlauge y-Phenyl-y-butyrolacton-a.ß-dicarbonsäure (Syst;No. 2621) 
(BucHner, PERKEL, B. 86, 3776 Anm. 2). 


3. 3-[2- Carboxy-phenyl] - cyelopropan - dicarbonsäure - (2.2) C5aH10s = 


H0,C-0,H,-HX CH-CO.H' B. Durch Oxydation einer Sodalösung der 2.3-Benzo-nor- 
‚caradien-(2.4)-carbonsäure-(7) (S. 668) mit Kaliumpermanganat (BuoHNErR, HEDIGErR, B. 36, 
3507). — Krystalle (aus 50°/,igem Alkohol). Schmilzt unscharf bei 273—275° unter geringer 
Zersetzung. — Liefert mit siedendem Acetylchlorid kein Anhydrid. — AgC,H,0,. Farb- 
loser Niederschlag. 
8-[x-Nitro-2-carboxy-phenyi]-eyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) C3aH,0;N = 

H0,C-C,H,(NO,)-C,H,(C0,H),. B. Durch Eintragen von 3-[2-Carboxy-phenyl]-cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2) in rauchende Salpetersäure und Erwärmen bis zur Lösung (B., H., B. 38, 
3508). — Krystalle (aus 50%) ,igem ohol). Bräunt sich bei 285°; zersetzt sich oberhalb 290 


völlig. 
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2. Tricarbonsäuren C,H,.0;- 


i /) - -1.- boxy-gluta- 
1. 8-Phenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbonsäure, a-Benzyl-a CarBeı 
consäure, Benzytisoaconitsäure C,3H130, = we 3 ee ee Fr Sch 
iä c = (C,H -CH -C(CO -C,H,)s° 2 : 3 2° ail5- . us = 
eg IL, $' 848) durch Benzylchlorid und Natrium in Alkohol (Gura- 
zuır, Laska, J. pr. [2] 58, 406). — Dickflüssiges Öl. Kpz3s: 237— 239° (G., L., J. pr. [2] 58, 
406). — Liefert, mit Baryt verseift, ziemlich glatt a-Benzyl-glutaconsäure (S. 904) (G., L., 
J. pr. [2] 58, 428). 
2. 4- Phenyl - cyclobutan - tricarbonsäure - (1.2.3) C3H120; = 
GHz HO<CH (CO H>CH 00H. Als solche wurde früher die durch Oxydation von Bis- 
[phenylbutadien] (Bd. V, S. 692) neben Benzoesäure entstehende Tricarbonsäure aufgefaßt, 
für welche nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
von LEBEDEw (}K. 45 [1913], 1330; C. 1914 I, 1407) und von LEBEDEw, Iwanow (JR. 48 


[1916], 1001, 1004: C. 18231, 1539) die Zusammensetzung C},H,,O, und die Konstitution 
C,H, -CH(CO,H)-CH,-CH(CO,H)-CH,-CO,H nachgewiesen worden ist. Vgl. S. 983. 


6. Tricarbonsäure C,Han-1306. 


Naphthalin-tricarbonsäure-(1.4.5) C,,H;0, = C,H;(CO,H),. B. Aus 5-Ace- 
tyl-acenaphthen (Bd. VII, S. 444) durch Oxydation mit Permanganat (GRAEBE, Haas, A. 
327, 95). — Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Ag,C,,H,0,. Schwer 
löslich in Wasser. 


7. Tricarbonsäuren C,Han-200s- 


1. Diphenyl-tricarbonsäure-(2.3.4’) oder -(2.4.3°) C,,H,.0; = H0,C- C,H, - 
C,H;(CO,H),. Zur Konstitution vgl. den Artikel „Reten‘“, Bd. V, 8. 683. — B. Beim 
Schmelzen von 1 Tl. Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) (Syst. No. 1345) mit 6—7 Tin. KOH und 
einigen Tropfen Wasser bei möglichst niederer Temperatur (BAMBERGER, HOOKER, A. 229, 
159). Entsteht auch beim Schmelzen der bei der Einw. von Kaliumpermanganat auf Reten- 
chinon (Bd. VII, S. 819) entstehenden Oxyisopropyl-fluorenon-carbonsäure 
H0,0-C,H,<Go—CsHs:C(OH)(CH;), (Syst. No. 1418) mit Kali (B., H.): — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Wird bei 270° nicht verändert. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in Alkohol und besonders in Äther. — Zerfällt beim Glühen mit Kalk in CO, und Di- 
phenyl. — Ag,0,,H,0,. Niederschlag. Bläht sich beim Erhitzen stark auf. 


2. Diphenylmethan-2.2’.o-tricarbonsäure, Bis-[2-carboxy-phenyl]-essig- 
säure, 2.2’-Dicarboxy-diphenylessigsäure C,H,0,;, = HO0,C - CH, : 
CH(CO,H) - C,H, »- CO,H. B. Bei 8—10-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. des Lac- 
tons der a-Oxy-diphenylmethan-2.2’.a-tricarbonsäure HO,C-C,H, -C(C0,H)-C;H,-CO-O (Syst. 


No. 2621) mit rotem Phosphor und 50°/,iger Jodwasserstoffsäure auf 1700 (GRansE, JUIL- 
LARD, A. 242, 235). — Krystalle mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). Wird beim Stehen über 
konz. Schwefelsäure wasserfrei. Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 218— 220°, 100 Tle. 
Wasser lösen bei 25° 0,095 Tle. — Geht beim Erhitzen für sich auf 250— 270° oder mit konz. 
Schwefelsäure auf 100°, sowie beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in die Verbindung 
C,eH,0, über [rote Krystalle (aus Alkohol); F: 260—261°; löslich in warmer Natronlauge 
mit gelber Farbe, die bald verschwindet]. . 


. ‚Trimethylester C,H,,0, = CH;-0,C:C,H,-CH(C0O,-CH,)-C,H,:C0O,:CH.. B. A 
Diphenylmethan-2.2'.a-tricarbonsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., J., a; 
242, 236). — F: 145°. Leicht löslich in heißem, weniger in kaltem Methylalkohol. 


3. Tricarbonsäuren C,,H,O,. 


1. Dibenzyl-a.a.a’-tricarbonsäure, a.ß- Diphenyl-äthan-a.a.ß-tricarbon- 


säure, a.a’- Diphenyl-a-carboxy - bernsteinsä = . 
GH icom), IY insäure C»H,0, = H0,C-CH(C,H,) 
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Dibenzyl-o.a.a’-tricarbonsäure-a-amid C,H,0.N = HO C-CH(C,H,)-O(C,H; . 
-CO,H. B. Beim Erhitzen von Dibenzyl-a.a.a SE Ren 

(s. u.) mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Porpe, B. 28, 117). — Krystalle 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 190°, Unlöslich in Wasser. 

Dibenzyl-a.a.a’-tricarbonsäure-a.a’-diäthylester-a-amid C,H O,N = 0,H,°0,C: 
CH(CsH,)-CC,H,XCO-NH,)-CO,-C3H,. B. Beim Erwärmen von Dibenzyl.a.a.a’-trohrban. 
Ren en (8. oe Schwefelsäure auf 50—60° (P., B. 23, 116). 
= eln (aus Benzo igroin). F': orr.). — Alkoholisch i i *-Di- 
Se vihe insäure, 00, tad NH,. ( ) oholisches Kali spaltet in a.a’-Di 

Dibenzyl-o.a.a’-tricarbonsäure-a.a’-dimethylester-a-nitril, a-Cyan-a.a’-diphenyl- 
bernsteinsäure-dimethylester CeH„0,N = CH;-0,C-CH(C,H,)-CÖELXCN)-C0,-CH.. 
B. Analog dem entsprechenden Diäthylester (s. u.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 101° 
(korr.) (P., B. 28, 115). 

Dibenzyl-a.a.a’-tricarbonsäure-a.a’-diäthylester-a-nitril, a-Cyan-a.a’-diphenyl- 
bernsteinsäure-diäthylester C,H,,0,N = C,H, :0,C-CH(C,H,) -C(C,H,)(CN)-CO,'C;H,. B. 
Beim Kochen des Äthylesters der Phenylchloressigsäure mit Kaliumeyanid in wäßr. Alkohol 
(P., B. 23, 114). — Prismen (aus Alkohol). F: 105° (korr.). Leicht löslich in Äther, CHCI,, 
Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Mit konz. Schwefel- 
säure entsteht bei 50—60° Dibenzyl-a.a.a’-tricarbonsäure-a.a’-diäthylester-a-amid (s. o.). 
Bei der Reduktion in Alkohol mit Natrium entsteht a.a’-Diphenyl-bernsteinsäure-diäthylester. 

Dibenzyl-a.a.a’-tricarbonsäure-a.a’-diisoamylester-a-nitril, a-Cyan-a.a’-diphenyl- 
bernsteinsäure - diisoamylester (C,H,0,N = C,H, :0,0:CH(C,H,)-C(C,H,)(CN)-CO,- 
C,H,ı.- B. Analog dem entsprechenden Diäthylester (s. o.). — Flüssig (P., B. 233, 115). 


2. Dibenzyl-2.2'.a-tricarbonsäure, a.ß-Bis-[2-carboxy-phenyl]-äthan- 
a-carbonsäure, a.ß-Bis-[2-carboxy-phenyl]-propionsäure CyH40, = H0,C- 
C,H, CH, -CH(CO,H)-C,H,-CO,H. 

Trinitril, 2.2°.a-Tricyan-dibenzyl C,,H,N; = NC-C,H,-CH(CN):CH,-C,H,-CN. B. 
Man fügt 20 ccm alkoh. 2,5-n-Kalilauge zu einer abgekühlten Lösung von 7 g o-Cyan-benzyl- 
eyanid (S. 859) und 7,5 g o-Cyan-benzylchlorid (S. 468) in 100 ccm absol. ohol und läßt 
24 Stdn. stehen (GABRIEL, POSNER, B. 27, 835, 2492). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 
(G., P., B. 27, 835, 2493). — Gibt beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,47) a-[2-Carb- 
oxy-benzyl]-homophthalimid (Syst. No. 3353) (G., P., B. 27, 2493). 


3. B-Phenyl-B-[2.4-diecarboxy-phenyl]-äthan-a-carbonsäure, B-Phenyl- 
B-[2.4-dicarboxy-phenyl]-propionsäure CyH,30s = (H0,C),0,;H,-CH(C,H,)-CH;:- 
CO,H. B. Beim Versetzen von ß-Phenyl-ß-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure (S. 687) in 
Sodalösung mit rue ung, bis zur bleibenden Rotfärbung unter Erwärmen (KARSTEN, 
B. 26, 1582). — Krystalle (aus Wasser). F: 218° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und heißem Wasser, weniger in kaltem Wasser. — Ca,(0,Hı0ds- — Bas(Cy HuOes- 


4. a.a-Bis-[4-carboxy-phenyl]-äthan-a-carbonsäure, a.a-Bis-[4-carboxy- 
phenyl] -propions dure C,H40s = ( H0,C = C,H,),C(CH;,) ® CO,H. B . Beim ‚Versetzen 
einer kochenden wäßr. Lö von a.a-di-p-tolyl-propionsaurem Natrium (S. 687) mit Kalium- 
rmanganatlösung (Haıss, B. 15, 1479). — Krystalle. F: 253—255°. Sehr schwer löslich in 
asser, leicht in heißem Alkohol, Äther und CS,. — Zerfällt bei 280° in CO, und [a.a-Diphenyl- 
äthan]-dicarbonsäure-(4.4°) (S. 935). — Neutrales Ammoniumsalz. Nadeln (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag,C,,H;s0,. Niederschlag. Leicht löslich in heißem 
Wasser. — Ag, 0, Hu0s. Krystallinischer N iederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser. 
— Saures Bariumsalz. Krystalle. — Neutrales Bariumsalz. Niederschlag. Wenig 


löslich in kochendem Wasser. 


4. Tricarbonsäuren C,sH.,0;- 

3 - Bis-[2-carboxy-phenyl]-propan-B-carbonsäure, B.ß’-Bis-[2-carb- 
EEE, Ve uoralire, BE EOEDensuh) 2esigedure CH: = 
(H0,C P C,H, s 3), CH . CO,H. 

Trinitril, Bis-[3-cyan-benzylj-acetonitril C,H1.N; = (NC-C,H,:CH,),CH-CN. B. 
Beim Erhitzen von Bis-[2-cyan-benzyi]-cyanessigsäure (S. 1003) auf 160° (CAssIEER, B. 25, 
3027). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Löslich in Amylalkobol, Benzol und Eisessig, unlös- 
lich in Äther und Ligroin. f o 

. a.y-Bis-[4-carboxy-phenyl]-propan-B-carbonsäure, ß.ß'-Bis-[4-carb- 
Be een Bis- 4-carboxy-benzyt]-essigsäure C;sH160% _ 
(H0,C-C,H, CH,),CH-CO,H. B. Durch Erhitzen von Bis-[4-cyan-benzyl]-cyanessigsäure- 
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äthylester (S. 1003) oder Bis-[4-cyan-benzyl]-malonsäure-diäthylester (S. 1003) mit Salzsäure 
auf”1600 Er B. 33, 2626). — Prismen (aus Eisessig). F: 270—271°. — AgsC4sH10.. 

3. a.ß-Bis-[2-carboxy-phenyl]-propan-ß-carbonsäure, a.ß-Bis-[2-carboxy- 

De a-Methyl-dibenzyl-2.2’.a-tricarbonsäure H20, = 
H0,c- „H,-CH,-C(CH,)(CO,H)-C,H,-CO,H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von N.a-Dimethyl- 
a-[2-oyan-benzyl]-homophthalimid (Eyst. No. 3367) mit der zehnfachen Menge rauchender 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 220° (GABRIEL, Poser, B. 27, 2497). — Säulen (aus verd. 
Alkohol). F: 160°. 


8. Tricarbonsäure %,Hn-2206. 


8.6-Diphenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbonsäure (C,H,0; = HO,C . CH: 
C(C,H,) .C(CH;- C,H,)(C0,H),- 4 

Triäthylester C,H230,= CH, 0 C-CH:C(C,H,):C(CH, :C,H,)(CO -C,H,).- B. Durch 
Vereinigung von Phenylpro jolsäure-äthylester (S. 634) und Benzylmalonsäure-diäthylester 
(S. 869) in Gegenwart von Natriumäthylat bei 100° (RuHEMAnN, Soc. 75, 249). — Zähes, 
gelbes Öl. Kpıs: 260—265°. Di}: 1,1347. — Wird durch Verseifung mit heißem alkoh. Kali 
und Ansäuern mit verd. Schwefelsäure in ß-Phenyl-a-benzyl-glutaconsäure (S. 950) über- 
geführt. 


9. Tricarbonsäure C,Hsn-2406- 


Anthracen-tricarbonsäure-(1.2.4) C,,H,0,; = CHulch C,H(C0,H),..  B. 
Durch Reduktion von Anthrachinon-tricarbonsäure-(1.2.4) (Syst. No. 1387) mit Zinkstaub 
und Ammoniak (Eus, J. pr. [2] 41, 129). — Gelber Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser, 
leichter löslich in Petroläther und Benzol; löslich in Alkohol mit grüngelber Farbe — 
Ag,C„H;0O,. Grünlichgelber Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. 


10. Tricarbonsäure C,Han-280s. 


1-Methyl-3.5-bis-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbonsäure-(2), 4.6-Bis- 
[2-carboxy-phenyl]-o-toluylsäure!) C„H,,0,=H0,C-C,H,-C,H,(CH,)(CO,H)- 
C,H, -CO,H. B. Beim Erhitzen von 15 g Phthalaconcarbonsäure (Formel I, s. u.) (Syst. 
No. 1328) mit etwa 200 g KOH bis auf etwa 300°; man reinigt die Säure am besten über den 
Diäthylester (8. 989) (ERRERA, G. 37 II, 628). — Krystalle mit 3H,O (aus Essigsäure). Die 
wasserfreie Verbindung ist hygroskopisch und existiert in zwei Modifikationen: amorph, 
leicht löslich in Alkohol, Essigsäure, Essigester und krystallinisch, schwer löslich in Alkohol 
Essigsäure, Essigester; beide Modifikationen sind sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in 
Benzol, Petroläther (E., @. 37 II, 630). Die amorphe Modifikation wandelt sich in die krystal- 
linische um; diese schmilzt bei 212—215° zu einer Flüssigkeit, die sich bei ca. 240° zersetzt 
(E., G. 87II, 630). — Erwärmt man 1-Methyl-3.5-bis-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbon- 


Er > oc be; 
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säure-(2) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade und behandelt die Silbersalz 

entstandenen Säuren mit C,H,I, so erhält man die Äthylester der Please 
(Formel I) (Syst. No. 1328), der Isophthalaconcarbonsäure (Formel II) (Syst. No. 1328) und 
der Phthalaconisocarbonsäure (Formel III) (Syst. No. 1328) (E., @. 88II, 588, 593; vgl. 


an on, Ca,(0,H,,0,, + 14H,0. Krystallinisches Pulver, sehr wenig löslich 


!) Bezifferung der o-Toluylsäure s, 8. 462, 


Syst. No. 1016—1020.] TRIPHEN YLBENZOLTRICARBONSÄUREN. 989 


Trimethylester 0,H,0, = CH, -0,C-C,H, C,H,(CH,)(CO,-CH,)-C.H,-C0,-CH 
wi ed ee en i.(-arbony-phenyl) er = 
A a (2.0. ’ . — Weibe ti : 
Leicht löslich in Methylalkohol, weniger in Benzal. Se Sr 
1-Methyl - 3.5 - bis - [2 - carboxy - phenyl] - benzol - carbonsäure - (2) -äthyleste 
OuElicOs = 0,0" GEL, CHs(CH) (CO, -C,H3)-CeH :CO,H. B. Bei etwa 1/,-stdg. Kochen 
es entsprechenden riäthylesters (8. u.) in Alkohol mit konz. Kalilauge (E., @. 37, II, 
er Krystallpulver (aus Essigsäure) mit Essigsäure, die beim Erwärmen entweicht. 
1-Methyl-3.5-bis-[2-carbäthoxy-phenyl]-benzol-carbonsäure-(2) 0,H40, = 
CrHls-0,0-0sH,-C,HuCH,)(CO,E)-OyH,-CO,-C,H,. B. Bei mehrstündigem "Kochen der 
ER ae a Tal} vanat sarbonsaure 12) mit 10°, Schwefelsäure enthal- 
ohol (E., @. A . — Krystall Alkohol). Di 
befreite Verbindung schmilzt bei 189— 1906, Rem re a a 
1-Methyl-3.5-bis-[2-carbäthoxy-phenyl]-benzol-carbonsäure-(2)-äthylester 
OyH20, = C,H, :0,C-C,H, -C,H,(CH,)(CO -C,H,)-C,H,-CO,-C,H,. B. Aus dem Silber- 
8 er 1-Methyl-3.5-bis-[2-carboxy-phenyl -benzol-carbonsäure-(2) (S. 988) oder ihres Di- 
äthylesters (s. 0.) beim Kochen mit Äthyljodid am Rückflußkühler (E., @. 37 II, 632). 
— Nadeln (aus ohol). F: 152—153°. 


11. Tricarbonsäuren C,Han-350s- 


Tricarbonsäuren (,,H,,0;- 


1. 1.3.5-Triphenyl-benzol-tricarbonsäure-(2'.2”.2'"), symm. Benzol-tri- 
o-benzoesäure C„H,0, = C;Hz(C,H,-CO,H),. Zur Konstitution vgl. MicHArL, B. 39, 
1908; ERRERA, G. 37 II, 619, 621. — B. Durch Schmelzen von Tri-o-benzoylen-benzol (Bd. 
VL, 8. 881) mit Kali (GABRIEL, MıcHAzL, B.11, 1008; M., B. 39, 1911; ERRERA, @. 37 II, 619). 
— Prismen (aus wäßr. Alkohol), Krystalle (aus Essigsäure) mit 1 Mol. Krystallessigsäure. F: 
259 —261°(G., M.). Löslich in 10 Tin. Alkohol bei 18°, ziemlich schwer löslich in Äther und 
Eisessig (M., B. 39, 1913), schwer in Benzol und CS, (G., M.). — Zerfällt beim Glühen mit 


. CO,H A . CO,H 


I. 0C —CoO IL 00— 
Be | 
IRE® aD 
Kalk in CO, und 1.3.5-Triphenyl-benzol (G., M.). — Wird durch Natriumamalgam oder durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 200° nicht verändert (G., M.). Liefert 
beim Erwärmen mit viel konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade viel 2-[3.2; 5.6-Dibenzoylen- 
henyl]-benzoesäure (Formel I) (Syst. No. 1330) und wenig 2-[3.2; en, henyl]- 
ee (Formel II) (Syst. No. 1330) (E., Vacoarımo, G. 381, 1, 6; vgl. E., @. 37, 
621). — Na,C,,H,s0,. Prismen. Ziemlich löslich in Wasser (G., M.; M.). — AgC,,H10.. 
Niederschlag (G., M.). | meer 
Trimethylester C,H,,0, = CsHz(C;H, CO, CH,),. B. Beim Kochen der symm. 
EI EIS Pegchiskure mit methylalkoh. chwefelsäure (E., V., @. 39 I, 10). — Prismen. 
F: 94—95° (korr.). er N Een 
iäthylester C O, = C;H,(0,H, CO; - )a» . Beim Kochen der symm. 
ee | mit  alkoh. oder Schwefelsäure oder aus dem Silbersalz der 
Säure mit Äthyljodid (E., @G. 37 II, 620). — Prismen (aus Petroläther). Monoklin (RANFALDI, 
@G. 391, 9). — F: 71° (korr.); leicht löslich in Alkohol, etwas weniger in Petroläther 
(E., VAaccArIno, @. 391, 9). 

2. 1.3.5-Triphen l-benzol-tricarbonsäure-(4'.4".4"'), symm. Benzol-tri- 
Se bonkoesälirei CuHrO, = 04H,(C,H,:CO,H),. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1Tl. 
1.3.5-Tri-p-tolyl-benzol (Ba. V, 8. 741) mit 5—6 Tin. Salpetersäure (D: 1,1) im geschlossenen 
Rohr auf 160—180° (Craus, J. pr. [2] 41, 408). — Krystallpulver (aus Alkohol). Sublimiert 
bei 280°, ohne zu schmelzen. Löslich in Alkohol, schwerer in Äther wad CHCI,, unlöslich in 


Wasser. — KonHnOg Schwer löslich in Wasser. — K,C„H;s0g. Gelbes Pulver. Schwer 


löslich in Wasser. — K,CyH,0,. Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser. 
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D. Tetracarbonsäuren. 


1. Tetracarbonsäuren C,Hn-30:. 


1. Tetracarbonsäuren C,H,O;. 


C(CO,H), 

1. Cyclopropan - tetracarbonsäure - (1.1.2.2) C,H,0; = H,cX PR 2 
3 

Konstitution vgl. PERKIN, Soc. 87, 359; GUTHZEIT, LOBECK, J. pr. [2] 77, 43. — B. Durch 
Verseifung des Tetraäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (P., B. 18, 1056; Gw., DRESSEL, 
A. 256, 196). Durch Digerieren des Tetraäthylesters mit konz. Salzsäure (GREGORY, PEREIN, 
Soc. 88, 783). Aus dem Tetraäthyl- oder Tetramethylester durch Erwärmen mit 15°/,iger 
Salzsäure (Gv., L.). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Entwicklung von CO, bei 
raschem Erhitzen bei 200° (Gv., D.), 208°(Gv., L.), ca. 215° (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 45, 
477). Schwer löslich in Äther, löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol (Gr., P.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 484,5 Cal., bei konstantem Druck: 483,0 Cal. 
(St., K.). — Beim Erhitzen von Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) auf 200—230° ent- 
stehen das Anhydrid der cis-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) (Gv., D.; 
vgl. auch P., B. 19, 1056) und die trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 723) (Ge., P.; 
Gv.L.).— Ag,C,H,0,. Fast unlöslicher Niederschlag, der beim Erhitzen explodiert (Gr., P.). 


Tetramethylester C„H,0,;= C;H,(C0O,:CH,),. B. Man versetzt 1 Mol.-Gew. a.a’-Di- 
carboxy-glutarsäure-tetramethylester (Bd. II, S. 860) in absol. Methylalkohol mit 2 Mol.-Gew. 
alkoh. Natriummethylat und läßt unter guter Kühlung 1 Mol.-Gew. Brom zufließen (STOH- 
MANN, KLEBER, J. pr. [2] 45, 476). Man erhitzt kurze Zeit ein Gemisch von a.a’-Dicarboxy- 
glutarsäure-tetramethylester mit Natriummethylat und Chlormalonsäure-dimethylester 
(GUTHZEIT, ENGELMANN, J.pr. [2] 86, 123). Aus a.a’-Dibrom-a.a’-diecarboxy-glutarsäure- 
tetramethylester (Bd. II, S. 861) mit Natrium, mit Natriummethylat, mit Ammoniak oder mit 
Dinatrium-a.a’-dicarboxy-glutarsäure-tetramethylester (G., LOBEcK, J. pr. [2] 77, 48, 50, 55). 
— Nadeln (aus Äther), Prismen (aus Methylalkohol oder aus Benzol + Ligroin).- F: 71° 
(G., L.), 71,5— 72° (Sr., Kr.), 73° (G., E.). Leicht löslich in Äther (G., E.). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol.: 1170,7 Cal., bei konstantem Druck: 1170,4 Cal. (Sr., 
Kr.). — Wird beim Erhitzen mit 15°/,iger Salzsäure zu Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) 
verseift (G., E.). 

Tetraäthylester C,,H,,O0, = C,;H;(CO,-C;H,);.. B. Beim Erhitzen der Dinatrium- 
verbindung des Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 858) mit Methylen- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 130° (Körz, Spızss, J. pr. [2] 64, 399; K., STALMAnN, J. pr. 
[2] 88, 167). Aus der Dinatriumverbindung des a.a’-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylesters 
(Bd. II, 8. 860) mit Brom (PErkın, B. 19, 1056; GUTHZEIT, DRESSEL, A. 356, 194). Aus der 
Dinatriumverbindung des a.a’-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylesters und a.a’-Dibrom- 
a.a’-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 861) (GREGORY, P., Soc. 88, 782; P., 
Soc. 87,359). — Man läßt auf a.a’-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester in der Kälte Brom 
einwirken und setzt den erhaltenen a-Brom-a.a’-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester mit 
methylalkoholischem Ammoniak um (K., J. pr. [2] 75, 477). — Nadeln oder Blättchen (aus 
Äther), Nadeln (aus Petroläther). F: 430 (Gv., D.; K., Sr.; K.), 46° (Gr., P.; P., Soc. 87, 
358). Kp,s: 187° (Gv., D.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (Gv., D.). 
— Liefert beim Digerieren mit konz. Salzsäure Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) (GR., 


P.). Geht durch Verseifung und Kohlensäureabspaltung in das Anhydrid der cis- - 
dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2476) über (K., aa ih ” T a eier 


Tetraamid C,H,O0,N, = C,H,(CO-NH5,),. B. Aus Cyclopropan-tetracarbonsäure- 
(1.1.2.2)-tetramethylester (s. 0.) und Ammoniak in Methyieieaebi eine, LOBECK, 
J. pr. [2] 77, 57). — Nadeln, die sich beim Erhitzen allmählich zersetzen. Sehr leicht löslich 


in Wasser. — Liefert bei der Verseifung unter CO,-Abgabe ei i is- 
Cyelopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 723) 7 ee a en ern BE re 


| 

) trans-Form!) C,H,O C,H,(C nen arena 
a), h B = (CO,H),. B. Der Tetraäthyl. 

Natriummalonsäurediäthylester und "Broialnehare kt IL, 8. 755) bla 


‘) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl dieses H: 

: 1 . s andbuches [1. I. 1910 
erschienenen Abhandlung wird von Ina, PERKIN (Soc. 135, 1815, 1816) die er Fre 
trans-Cyelopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3) bestätigt. In derselben Abhandlung (Soc. 125, 1816) 


2. Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3) C,H,0, = 
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verseift durch alkoh. Natron (ScCHACHERL, A. 229, 91; vgl. Buchner, Wrrier 

223). Der Tetramethylester entsteht aus Natriummalonsäuredimethylester und 
säuredimethylester (Bd. II, S. 755) neben Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetramethylester 
(BUCHNER, WITTER, A. 384, 223). Der Tetramethylester entsteht ferner aus dem Dimethyl]- 
ester der hochschmelzenden a.a’-Dibrom-bernsteinsäure (Bd. II, S. 624) und Natriummalon- 
säuredimethylester in Methylalkohol, neben Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetramethylester 
und öligen Produkten (B., W., A. 284, 225). Beim Kochen von 1.2.3-Tricyan-cyclopropan- 
tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester (S. 1006) mit Barytwasser (ERRERA, PERCIABOSco, B. 38, 
2980). Ebenso aus 1.2-Dieyan-cyelopropan-tetracarbonsäure-(1.2.3.3)-tetraäthylester (EP, 
B. 34, 3717). = Prismen (aus Wasser) mit 2 Mol. H,O. Verliert das Krystallwasser bei 
100° (Sca.). Die wasserfreie Säure beginnt bei 191° unter CO,-Entwicklung zu schmelzen 
(SCH.); schmilzt unter Entwicklung von CO, bei 193—194° (E., P.), 196—198° (B., W., B. 
23, 2584; A. 284, 225). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in absol. Äther 
( SCH.). Elektrisches Leitungsvermögen des Natriumsalzes: OsrtwıAuLp, Ph. Ch. 2, 903. — Geht 
bei längerem Erhitzen auf 180—200° unter Abspaltung von CO, in trans-Cyclopropan-tri- 
carbonsäure-(1.2.3) (S. 971) über (ScH.; B., W.). — Na,C,H,0,+ 8H,O. Prismen. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser (Som... — Ca,C,.H,0, + 34, H,0. Kıystallinisch (Sca.). — 
Ba,C,H,0, + 11/,H,0. Amorpher Niederschlag (ScH.). 

Tetramethylester C,,H,,0; = C3H,(C0,-CH3). B. s. S. 990 im’ Artikel trans-Oyclo- 
propan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3). — Prismen (aus Äther). F: 85°; Kp,,: 205—215° (BvcH- 
NER, WITTER, B. 23, 2584; A. 284, 224). 

Tetraäthylester C,,H.0, = C3H;(C0,-C;H,),. B. s. 8. 990 im Artikel trans-Cyclo- 
propan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3).,. — Flüssig. Kpy,: 220—230° (SCHACHERL, A. 229, 91). 

b) Derivat einer Cycelopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3) C,H,0; = C;H;(C0,H), 
dessen sterische Konfiguration nicht bekannt ist. 

1-Nitril, 1-Cyan-cyclopropan-tricarbonsäure-(.2.3) C,H,0,;N = NC-C,H,(C0,H),. 
B. Beim Schütteln von 1.2.3-Trieyan-cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester (S. 1006) 
mit Barytwasser, neben dem Trinitril der Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (S. 972) (ERRERA, 
PERCIABosSco, B. 34, 3715). — Zerfließliche Krystallmasse. — Ag,0,H,0,N + H,O. 


2. Tetracarbonsäuren (,H;,0;. 
ae (122 CH rang 
1. Cyeclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) CsH; on &-&00,H1 3 


a 
Tetraäthylester entsteht, wenn man 35 g Äthylendimalonsäure-teträthylester (Bd. II, S. 862) in 
100 g absol. Äther löst, die Lösung von 5 g Natrium in möglichst wenig Alkohol (und etwas 
Äther) hinzufügt und nach 5 Minuten 18 g Brom hinzutröpfelt; .man verseift durch Kochen 
mit 3 Mol.:Gew. konz. Ätzbarytlösung (PERkın, Soc. 65, 580; vgl. P., Soc. 51, 21). — Krystalle 
aus Wasser, Die lufttrocknen Krystalle enthalten 2 H,O (P., Soc. 65, 580). Verliert bei 
100° das Krystallwasser (P., Soc. 65, 581). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther 
(P., Soc. 51, 22; 65, 581), schwerer in Benzol und Ligroin (P., Soc. 51, 22). — Zerfällt bei 
198—203° in CO, und cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 725) (P., Soc. 85, 581; vgl. P., 
Soc. 51, 22; B. 26, 2244). — Ag,0,H,O,. Amorpher Niederschlag (P., Soc. 65, 581). 


HO CH. C0O,H 
2. Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) C3Hs0, = Ho>° <cH3> 0<coH- 


Tetraäthylester O0, = C;H,(C0,-C;H;),. B. Bei mehrstündigem Erhitzen der 
Drentetamrerbindnug ee utarsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 860) mit 
Methylenjodid auf dem Wasserbade (GUTHZEIT, DRESSEL, A. 256, 199). — Dickes Öl. Kpis: 
220—250° (Zers.) (G., D.). — Liefert bei 110—150° mit Chlor 2.2.4.4-Tetrachlor-cyclobutan- 
tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-tetraäthylester (s. u.) (GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, J. pr. [2] 
80, 424). f 

2.2.4.4 - Tetrachlor - eyclobutan -tetracarbonsäure - (1.1.3.3) - tetraäthylester 
C;H20;C, = CyC1(C0,:CzH,),. B. Bei mehrstündigem Einleiten von Chlor in den Tetra- 
äthylester der Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) bei 110—150° (G., W., ScH., J. pr. 
[2] 80, 424). — Zäher Sirup. 

3. Cyclopropan - tricarbonsäure - (1.2.3) - essigsäure- I) CsH,0,; = 
H0,C . HC\ „c0;H 
H0,C-HC’ \CH,-CO,H. 

i i i PEREIN (Soc. #7, 824) als cis-Cyciopropan-tetracarbon- 
er pie ee ee A Gemisch von trans-Cyclopropan - tetracarbon- 


äure-(1.1.2.3) beschrie 
ey mit a-Carbozy-tricarbaliyisäure vergelegen hat. 
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Tetramethylester C,H,.0, = H,(C0,-CH,),. _B. Man erhitzt 20 g des bei 104° 
schmelzenden Ed der Pyrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-essi säure-(4 oder 5) 
(Syst. No. 3688) 3 Stdn. unter 40 mm Druck auf 160— 190° und fraktioniert ufim Vakuum 
(BUCHNER, Habilitationsschrift [München 1891], S. 117; B., WITTER, B. 27, 875). Entsteht 
auch beim Erhitzen des bei 153° schmelzenden Tetramethylesters der Pyrazolin-tricarbon- 
säure-(3.4.ö)-essigsäure-(4 oder 5) (B., W.). — Krystalle (aus er F: 67° (B.; B., W.). 
Kp,o: 210—215°%(B., W.). Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Benzol (B.; B., 
w und Wasser (B., W.). — Beim Kochen mit Soda entsteht die Säure 
H0,C-CH;- CH -CH(CO,H)- CH, 

0 —00 
4. 3 - Methyl - cyclopropan - tetracarbonsäure - (1.1.2.2) C,H;0, = 


)a 
CH,-HCY \ ae 
a O,=CH,-C,H(C0,:C;H,). B. BeiderE B uf di 
Tetraäthylester = q (CO;° « B. Bei der Einw. von Brom auf die 
Dietiumverkindung den Ai ralonnkure ee (Bd. OD; S. 865) (Körz, 
STALMAnN, J. pr. [2] 68, 158). — Öl. Destilliert unzersetzt (K., Sr., J. pr. [2] 75, 443, 463). 
— Liefert mit alkoh. Kali trans-3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 727) (K., Sr., 
J.pr. [2] 88, 159). 

3-Trichlormethyl - cyclopropan -tetracarbonsäure - (1.1.2.2) -tetraäthylester 


C,eH 10,01, = ER og: En B. Aus 35 g des rohen durch Kondensation von 
a alis)a 

Trichloräthyliden-malonsäure-diäthylester mit Natriummalonsäurediäthylester erhältlichen 

Trichloräthyliden-di-malonsäure-tetraäthylesters in Äther mit 12,5 g Brom und Schütteln 

des Produktes mit sehr verd. Kalilauge (Körz, J. pr. [2] 75, 486). Entsteht auch aus der 

Dinatriumverbindung des Trichloräthyliden-di-malonsäure-tetraäthylesters in Alkohol mit 

Brom (K., J. pr. [2] 75, 487). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 48°. Unlöslich in Wasser. 


(2) (Syst. No. 2621) (B., W.). 


3. Tetracarbonsäuren C,H,,0;- 
— CC 
1. Oyclopentan - tetracarbonsäure - (1.1.2.2) C,H,05 0 a! 
= afl)a 
B. Der Tetraäthylester (s. u.) entsteht aus der Dinatriumverbindung des Pentan-a.a.e.e 
tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 866; Bd. VII, S. 954) mit Brom (PERkIN, B. 
18, 3250; Soc. 51, 244; 85, 586); man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Pr., B. 18, 
3250; Soc. 51, 244). Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) entsteht aus a.e-Dibrom-pentan- 
a.a.e.e-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 866) mit alkoh. Kali oder mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr (Pr., PRENTICE, Soc. 58, 828). — Die rohe Säure bildet 
ein gelblichgefärbtes Öl (Pr., B. 18, 3250). — Spaltet beim Erhitzen auf 200—220° CO, ab 
yes von trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) (S. 728) (Prx., B. 18, 3250; Soc. 
Tetraäthylester C,,H,,0, = C,H,(C0,-C,H,),. B. Beim Erhitzen von Trimethylen- 
bromid mit der Dinatriumverbindung des Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetraäthylesters 
auf 130° im geschlossenen Gefäß (Körz, Srıxss, J. pr. [2] 64, 400; 68, 153). — Öl. Siedet 
bei 330° unter geringer Zersetzung; Kp,s: 192—195° (K., Sp., J. pr. [2] 64, 400). — Bei 
ie Erhitzen mit einem Gemisch von Eisessig und Schwefelsäure wird unter CoO,- 
Abspaltung trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2) gebildet (PERKIN, Soc. 65, 586). 

2. Cyclopentan - tetracarbonsäure - (1.1.3.3) C,H.0, = an Bee >CH,. 
B. Der Tetraäthylesterentsteht bei der Einw. von Methylenjodid auf die Dibaisiniver inne 
des Butan-a.a.6.ö-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (PosriscuiLL, B. 31, 1951). — Sehr 
hygroskopische Krystallmasse. Schmilzt bei 186—188° unter Entwicklung von CO,. — Beim 
Eindampfen der wäßr. Lösung und Erhitzen des Rückstandes mit Essigsäureanhydrid ent- 
steht das Anhydrid der cis-Cycolopentan-dicarbonsäure-(1.3) (Syst. No. 2476). 


3. 3.3- Dimethyl-cyclopropan -tetracarbonsäure - aA.1.2.2), Dicarboay - 


CO,H) 
caronsäure C,H.0; = (CH,),CK Es = 
Tetraäth, a e S 10) e OH, 

etraäthylester 380; = (CH,),C,(CO, C,H,),.. B. Bei der Einw. vo thylalkoh. 
Ammoniak auf rohen a- rom-ß.ß-dimethyl-propan-0.0.y.)-tetracarbonsäureester, are ns 
aus ß.ß-Dimethyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsäureester und Brom erhält (Körz, J. pr. [2] 


Syst. No. 1022] TETRACARBONSÄUREN (H,O, BIS C,,H,,0;. 993 


75, 499). — Hellgelbes Öl. Kpıo: 188--190°%. — Verseift man den Tetraäthylester mit alkoh. 
Kali und kocht das Reaktionsprodukt mit Salzsäure, so erhält man ein Gemisch von cis- 
und trans-1.1-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3) (8. 730). 


4. Tetracarbonsäuren C,H,0;. 


1 Cyclohexan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3) C,H10,=H,0<CCOsH).CH,— op, 


C(CO,H),-CH, 

B. Der Tetraäthylester entsteht aus der Dinatriumverbindung des Pentan-a.a.e.e-tetra- 
carbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 866) mit Methylenjodid bei 100° (PERKIN, Soc. 59, 
803; Pr., PıckLEs, Soc. 87, 294; GooDwıIn, PE., Soc. 87, 841); man verseift den Ester durch 
methylalkoholisches Kali (P., Soc. 59, 804). Der Tetraäthylester entsteht auch aus der Di- 
natriumverbindung des Propan-a.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Bd. II, S. 860) beim 
Kochen mit Trimethylenbromid (PE., PRENTICE, Soc. 59, 994 ; PE., Pı.; G., Pr.). — Prismen 
(aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, in heißem Alkohol, mäßig in kaltem 
Wasser, sehr wenig in Äther (Pr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,2x 103 
(WALKER, Soc. 61, 706). — Zerfällt beim Erhitzen in CO, und ein Gemisch von cis- und trans- 
Hexahydroisophthalsäure (S. 732, 733) (Pz.; G., Px.). — Ag,C.H;0,. Gelatinöser Nieder- 
schlag. Schwer löslich in Wasser (Pr.). 

Tetraäthylester C,,H,,0; = CsH,(C0,-C;H,),. B. 3. o. bei der Säure. — Flüssig. 
Kp;o: 243—245° (PERKIN, Soc. 59, 803). 


2. Cyclobutan - dicarbonsäure - (1.3) - diessigsäure - (2.4) C,Hn0; = 
H0,C-CH,-HO<CH COH)>CH-CH;-CO,H. Zur Konstitution vgl. Guruzerr, Weiss, 
u 2 
SCHAEFER, J.pr. [2] 80, 400, 437. 


&) Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-diessigsäure-(2.4) vom Schmelzp. 234° 
C,0H120; = C,H,(C0,H),(CH,-CO;H),. B. Neben Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-diessig- 
säure-(2.4) vom Schmelzpunkt 197—198° (s. u.) beim Kochen von Cyelobutan-tetracarbon- 
säure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 103% (S. 1013) mit konz. 
Salzsäure; man trennt die beiden Stereoisomeren durch fraktionierte Krystallisation aus 
Aceton (GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 416; vgl. G., B. 34, 676). — Krystall- 
pulver (aus Aceton). F: 234° (G.; G., W., Sca.). Schwer löslich in kaltem Aceton, sonst wie 
die isomere Säure vom Schmelzpunkt 197—198° löslich (G., W., ScH.). — Ag,C.H;30;- 
en H,(C0,-CH,),(CH,-C0,-CH,),. : B. Aus der bei 234° 

Tetrameth lester 6 H,„0 = C, 4 3° 3)a( 2° 2° ala 2: us der bei £ 
schmelzenden Cyolobuten-dicarbonsäure-{1.3)-diessigsäure-(2.4) mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure (G., W., ScH., J. pr. [2] 80, 417). — Prismen (aus Wasser). F: 76—77°, 


butan-dicarbonsäure-(1.3)-diessigsäure-(2.4) vom Schmelzp. 207° 
AR CO. HL(CHOO,H). B. Der Tetraäthylester (s. u.) entsteht beim Kochen 
von "Glutaconsäurediäthylester mit Ameisensäureester (v. PECHMANN, B. 32, 2301; vgl. 
G., B. 34, 678; G., W., ScH., J. pr. [2] 80, 437). Die freie Säure entsteht aus Cyclobutan- 
dicarbonsäure-(1.3)-dimalonsäure-(2.4)-hexaäthylester (8. 1008) beim Kochen mit 10°/,iger 
Salzsäure (G., W., Sca., J. pr. [2] 80, 436; vgl. G., B. 34, 677). — Prismen (aus Wasser). 
F: 207° (v. P.; G., W., Sca.). Leicht löslich in a und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol 
und Petroläther (G., W., ScH.). e 
: E bei 
äth: lester H (0) = C H (CO -C;H,),(CH, Co, C,H,)s- B. 8. 0. bei der 
Ne lchrtleenden ed ieasiemare 2, — Dickflüssiges Öl. 
Kpz: 224° (v. P.). ß ar Bee 
lobutan - dicarbonsäure - (1.3) - diessigsäure - (2.4) vom Schmelzp. 
ER EN ER 
.3)-diessigsäure-(2.4) vom Sc .— (aus Aceton + 
en 1971980. Leicht löslich in Wasser, Aceton und Alkohol, löslich in ne 
und Essigester, unlöslich in Äther, Petroläther und Benzol (G., W., ScH., J. pr. [2] 80, ) 
TMetramethylester C.H2003 = C,H,(CO,-CH,),(CH;- C0,-CH;).. B. er ee 
bis 198° schmelzenden Cyelobutan.diearbonsäure-(! .3)-ciessigeäutn-(2.4) mit Methylalkoho 
und konz. Schwefelsäure (G., W., Sor., J. pr. [2] 80, 416). — Ol. 


d) Substitutionsprodukt einer Cyclobutan - dicarbonsäure - (1.3) - di - 
essigsäure-(2.4) CiHı30; = C,H,(C0,H),(CH, -CO,H),. Ps tr 
1.3 Dichlor-cyelobutan-diearbonsäurs-(1.8)-bis-[dichloressigsäure]-(2.4)-te a- 
a 0:00, me lOMU00: GH) cH-C01,-00,-0H, B. 
äthylester C,H,0;Ch = C,H, 0; gr CCKCO, C,H,) en 
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Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenen Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalon- 
säure-(2.4)-oktaäthylester vom Schiele funkt 103° (S.1011) bei 130—150°, neben 2.4-Dichlor- 
evclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dichloressigsäure-( 2)-chlormalonsäure-(4)-heptaäthylester 
8. 1011) (GuTHzEIT, Weiss, SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 402,: 422). — Prismen (aus absol. 
Alkohol). F: 178—180°. Löslich in Petroläther. 


3. COyclobutan-dicarbonsäure-(1.3 oder NE oder 3.4) 
vom Schmelzpunkt 184° C,H,,0,—=H0,0-CH,-HO<CHico-H> CH CH2-CO;H oder 
H0,0-CH;-HO<cpion Co. m>CH-C0;H. B. Aus Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3 
oder 1.1.2.2)-dimalonsäure-(2.4 oder 3.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 87—88° (8. 1012) 
durch Kochen mit konz. Salzsäure (G., W., ScH., J. pr. [2] 80, 431; vgl. G., B. 34, 676). 
— Krystalle (aus Aceton). F: 184° (G., W., ScH.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
löslich in Aceton, Eisessig und Essigester, fast unlöslich in Äther und Benzol (G., W., ScH.). 


4. 1.1- Dimethyl- cyclopropan - dicarbonsäure - (2.3) -malonsäure.- (2) 
0, = (CH,) Be) 
CH120; = (OH9), \C(CO,H)-CH(CO,H), 

Tetraäthylester C};H,,0; = (CH,),C;H(CO,-C;H,),-OH(CO,-C;H,).. B. Aus dem 
Diäthylester der a.a’-Dibrom-ß.ß-dimethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 685), Natriummalonester 
und Natriumäthylat (PERKIN, THORPE, Soc. 79, 763). — Öl. Kpgo: 222°. — Liefert, mit alkoh. 
Kalilauge gekocht, die Lactonsäure der ß-Oxy-y.y-dimethyl-butan-a.ß.ö-tricarbonsäure 
(CE Er SO >0 (Syst. No. 2621) und die Lactonsäure der d-Oxy- 


y.y-dimethyl-butan-a.ß.d-tricarbonsäure (CH)C<CHIOOR) >C0 (Syst. No.2621). Mit 


Natriumäthylat in Alkohol oder mit Natrium in Xylol entsteht die Verbindung 

„CO, -C,H,)-CNa:C0,-C;H, . s 

(CH,),CX & (00,-C,H,): & (Syst. No. 1368a). Mit Natriumäthylat und Äthyl- 

jodid entsteht, der Tetraäthylester der 1.1-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-äthyl- 

malonsäure-(2) (s. u.). 
11-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-brommalonsäure-(2) - tetraäthyl- 

Orc B. Aus dem T 

a 20,Br = dc 0,-GHJ)-CBxC0,-GHy, 7 us dem Tetraäthylester 

der 1.1-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-malonsäure-(2) beim Erhitzen mit Brom 

(PERKIN, THORPE, Soc. 79, 769). — Braunes Öl. — Läßt sich durch Erhitzen mit alkoh. 

Kalilauge, Ansäuern und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 200° in das Anhydrid 


H0(00,H)-CH-CO\ BESTER 
(CH,),C dH.co20 (Syst. No. 2620) überführen. 


5. 3-Methyl-3-propyl-cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2) C,,H,,0, = 
CH, ‚„CO;H), 

CH,-CH,-CH,/  \C(C0,H), 

1.2-Dinitril, 3-Methyl-3-propyl-1.2-dieyan-eyclo ropan-dicarbonsäure-(1. 
C,„H,0N, = Bes ee Re ae 
1 N : E) CH,-CH,-CH, \GCN)-CO,H 7 as Natriumsalz entsteht bei der 

Di des N) ge 3-Methyl-3-propyl-1.2-dieyan-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) 
\/ ; f 

OH,-CH,-CH, en = & ON)-C or (Syst. No. 3369) mit Natronlauge (Mmozzı, G. 30 I, 271). 

— Arystallinische Masse. F: 116—119°. Ziemlich löslich i äuchli 

IRRE TO, HLON. iemlich löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 


6. 1.1-Dim ethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-äthylmalonsäure-(2) 
„CH -CO,H 

0,H,0; = (CH,),0< | e 

@ C(CO,H) “ C(C,H,) (C0,H), 

Tetraäthylester C.H30; = (CH,),C,H(CO, -C,H,),*C(C,H,) (CO,-C,H,),- B. Aus 1.1-Di- 


methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-malonsäure-(2)-tetraäthyleste jodi 
in Gegenwart von Natriumäthylat (PErKIn, Tao Soc. 18, 770). = Dickes ö ne 
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230— 232°. — Destilliert in kleinen Mengen unter gewöhnlichem Druck unzersetzt. — 
Liefert bei der Spaltung mit methylalkoholischem Kali 2-Äthoxy-4-oxo-1.1-dimethyl-3-äthyl- 


eyclopentan-dicarbonsäure-(2.3) EHE (Syst. No. 1452), die bei 
3)a)u — UHg — 
213° schmelzende Lactonsäure der y-Oxy-B.ß- dimethyl-hexan -a.y.s- tricarbonsäure 
(CH,),C——C(C0,H)-CH(C,H,)-CO,H . x s 2 2 
Me. co. Ö (Syst. No. 2621) und die Lactonsäure der y-Oxy- 
2 


ß.B-dimethyl-hexan-a.y.6.6-tetracarbonsäure (Syst. No. 2622). 


T£ 1.2-Dimethyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.2)-essigsäure-(3)-[#-pro- 
pionsäure]-(4) | Fr SCH COHN SL 
C,,H,.0, se HO0,C CH, HC\CH(CH,.CH, .00,H)7 C(CH;) CO,H. 


a) 1.2- Dimethyl - cyclobutan - dicarbonsäure - (1.2) - essigsäure - (3) - 
[B-propionsäure]-(4) vom Zersetzungspunkt 176°, a-Santorsäure C,H,0, = 
(CH,),C,H,(C0,H),(CH,-CO,H)-CH,-CH,-CO,H. Zur Konstitution vgl. FRANCESCONI, 
R. A. L. [5] 5 II, 218; @. 28 II, 206. — B. Bei tropfenweisem Eintragen von 
7,5 Litern 5°/,iger Kaliumpermanganatlösung in eine Lösung von 100 g Santonsäure (Syst. 
No. 1311) in 3 Liter durch Soda alkalisch gemachtes Wasser innerhalb 8 Tagen bei 3-60 
(F., G. 23 II, 457; vgl. 0.221, 197). Entsteht auch aus Metasantonsäure (Syst. No. 1311) durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei net Temp. (F., @. 29 II, 237). 
— ‚Prismen (aus Wasser). F: 176° (Zers.) (F., @. 22 I, 197, 200). Löslich in Wasser und Alkohol 
(F., G. 28 II, 237), ziemlich löslich in Äther, unlöslich in Chloroform (F., @. 22 I, 197; 29 II, 
237) und Benzol (F., @. 28 II, 237). [a]: + 28,56° (in Wasser; 0,7083 g in 25 ccm des Lösungs- 
mittels) (F., @. 221, 200; vgl. 29 II, 237). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
unter Abspaltung von Wasser zunächst in das Monoanhydrid der ß-Santorsäure 


CH FO,H (Syst. No. 2622) über (F., @. 22I, 200; 23 II, 458; 
\00-C(CH,)-CH-CH,-CH,-CO,H i 
28 II, 241), bei weiterem Erhitzen auf 260— 280° entsteht das Anhydrid der Keto-ß-santorsäure 


er CH) u EB: co (Syst. No. 2492) (F., G. 28 II, 241). Beim Erhitzen mit Jod 

\0C-C(CH,)-CH-CH,-CH, 
und Eisessig auf 200— 210° wird eine Säure C,,;H,,0, (s. u.) gebildet (F., G. 23 II, 460). Geht 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° in die B-Santorsäure 
über (F., @. 23 II, 458). Zerfällt beim Erhitzen mit festem Natron und etwas Wasser bis auf 
300° in Wasserstoff, CO,, Essigsäure und inakt. und akt. Santoronsäure (Bd. II, S. 840) (F., 
@. 29 II, 239; vgl. @. 23 II, 462), bei weiterem Erhitzen auf 400° bildet sich Santoron (Bd. VII, 
8. 25) (F., €. 23 II, 465; 29 II, 217). Liefert mit Essigsäureanhydrid in der Kälte das Di- 


0C—C(CH,)— CH— CH, —CO\ _ 
- R ä 3 O (Syst. No. 2797), beim Er- 
anhydrid der a-Santorsäure X 96_&cH.)—CH-CH,-CH,-C07 (Sy: ) 
wärmen mit Essigsäureanhydrid das Dianhydrid der ß-Santorsäure (F., @. 2231, 201, 203; 
23 II, 458). — Ag,C,H,,0, (bei 100%). Flocken. Sehr wenig löslich in Wasser (F., @. 
2921, 198). — Calciumsalz. In heißem Wasser viel weniger löslich als in kaltem (F., @. 
2321, 198). — Bariumsalz. Krystalle (F., @. 221, 198). a 3 

Säure C,H,0;. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g a-Santorsäure (s. o.) mit 15 g Jod 
und 30 ccm Eisessig im geschlossenen Rohr auf 200—210° (F., G. 23 II, 460). — Platten 
(aus Wasser). Schmilzt unter Bräunung bei 250—251°. Leicht löslich in ‚Alkohol, Äther und 
in kochendem Wasser, sehr schwer in CHCl, und Ligroin. [a]5: + 42,80° (in absol. Alkohol; 
c = 3,8332). — BaC,H,0,;+ H,O. Nadeln. 

Tetramethylester der a-Santorsäure (H,O; = (CH,),0,H,(CO,:CH;,),(CH, CO; - 
CH,)-CH,-CH,-C0,.CH,. B. Aus dem Silbersalz der a-Santorsäure und Methyljodid (F., 
G. 33 IL,459) — Viscos. [a]?: + 56,02° (in absol. Alkohol; 1,14 g in 25 com). 

.2- tnyl-cyclobutan-diearbonsäure-(1.2)- essigsäure-(3)-[B-pro- 

ER vom Zersetzungspunkt a A LT. 15} 
. . . . : onstitution ‚FR. A.L. 
(CH,),C,H,(C0,H),(CH, CO,H) -CH,-CH,-CO, he 00-0 CH)°cH: GH. 00, 

5II, 218. — B. Beim Abdampfen des Monoanhydrids 0X 00 di c Bi: & H-CH,-CH,-C0,H 

00-C(CH,)- CH— CH, — CO\ 

i ids 0X Syst. No. 2797 

(Syst. No. 2622) oder des Dianhydrids ax 06: dicH,- CH. CH,-CH,-CO 29 (Syst. No ) 

der ß-Santorsäure mit Wasser (F., @. 221, 202; 23 I, 458). Entsteht aus der a-Santorsaure 


beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° (F., en II, 458). 
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— Kiıystalle (aus Äther + Chloroform). Krystallisiert aus Wasser viel schwerer, als die 
0-Säurs (F,, 6 28 II, 238). Schwer löslich in Äther (F., @. 28 II, 238). Für die Lösung von 
0,7522 g in 25 com Wasser ist: [a]Jo: + 29,16° (F., G. 221, 203; 2311, 459; 29II, 238; R.A.L. 
[5] 5II, 215). — Geht zwischen 135° und 150°, ohne zu schmelzen, in ihr entsprechendes Mono- 
anhydrid (Syst. No. 2622) über (F., @. 22 I, 203; 29 II, 215, 238). Liefert mit Essigsäure- 
anhydrid das entsprechende Dianhydrid (Syst. No. 2797) (F., @. 221, 204; 239 II, 215, ee 

etramethylester H,0; = (CH3),C,H,(CO, -CH,),(CH,-CO,-CH,)-CH,-CH,- . 
CH ee lberaile der ß-Santorsäure mit Methyljodid (F., @. 33 II, 458; 20 II, 
238). — Würfel (aus Alkohol oder Äther). F: 99—100° (F., @. 2311, 458; 28 II, 238), 
101° (F., R.A.L. [5] 5II, 215). Inaktiv (F., @. 23II, 459; 20II, 238; R.A.L. [5] 
5II, 215). 


3. Tetracarbonsäuren C,Hza-100:. 


1. Cyclohexen-(1)-tetracarbonsäure-(1.2.4.5), /!-Tetrahydropyro- 
H0,C.HC: CH,° C -CO,H 


H0,C-HC-CH,-0-C0,H' 


a) Amorphe Form, Hydropyromellitsäure C,,H10; = CeHs(C0,H),- B. Neben 
der stereoisomeren krystallisierten Form (s. u.) bei der Reduktion von Pyromellitsäure mit 
Natriumamalgam in alkal. Lösung (BAEYER, A. 166, 337; vgl. B., A. 258, 205). — Firnis- 
artig. — Geht beim Erhitzen in das Anhydrid der 4!1-Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 2477) über. 


b) Krystallisierte Form, Isohydropyromellitsäure C,H10; = C;H;,(CO,H),- 
B. s. oben bei der amorphen Form. — Nadeln mit 2 H,O (aus Wasser). Wird bei 120° wasser- 
frei (B., A. 186, 338). Schmilzt beim Erhitzen über 200° und geht in das Anhydrid der 
A!-Tetrahydrophthalsäure (Syst. No. 2477) über (B., A. 166, 338, 346; A. 258, 205). — 
Der Methylester (aus dem Silbersalz und CH;I erhältlich) bildet Nadeln vom Schmelz- 
punkt 156° und destilliert unzersetzt (B., A. 186, 339). 


2. Tetracarbonsäure C,H,O, = C,,H,,(CO,H), s. unter den Umwandlungspro- 
dukten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 


3. Tetracarbonsäure C,,H,,0,; = C,,Hz(CO,H), s. unter den Umwandlungspro- 
dukten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 


4. Tetracarbonsäure C,,H,,O, = C,,H,.(CO,H), s. unter den Umwandlungspro- 
dukten des Cholesterins, Syst. No. 4729e. 


3. Tetracarbonsäuren C,Ha-1203. 


1. 1.2.3.6 - Tetramethyl- cyclohexadien-(3.5)-tetracarbonsäure-(1.2.4.5) 
= | . 
“#® H0,0-C(CH,)-C(CH,):C- CO,H 
4.5-Dinitril, 1.2.3.6-Tetramethyl-4.5-di -cycloh ien-(3.5)- - 
säure-(1.2), 1.2.8.8-Tetramethyl-4B-dioyan- 4"4-Ainydrophthalukan? mon 


(CH,),C,(CN),(CO,H),. B. Aus ß-Methyl-a-cyan-a-butylen-y-carbonsäure (Bd. II, 


O,N, = 
durch FeÜl, (GvArkschr, 0. 1907 I, 489). r 


787) 


2. 3.6-Dimethyl-1.2-diäthyl-cyclohexadien (3.5)-tetracarbonsäure-(1.2.4.5 
C.H.0.- H0,C.: C(C,H,) - C(CH,) :0 -CO,H ‘ 
"97° H0,0.0(0,H,):C(CH;):O. Co,H' 
4.5-Dinitril, 3.6-Dimethyl-1.2-diäthyl-4.5-di - ien-(3.5)- - 
säure-(1.2), 8.6-Dimethyl-1.2-diäthyl-4.5-Aioyan- 4er. dihyirophttalakue OH OS = 


(CH,),(C,H,),C(CN),(CO,H),. 3. Aus B-Methyiaovana, nr ä 
S. 793) durch FeCl, (Guarkscht, C. 1807 I, 1, Te TR Pb pe 
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3. 3.6-Dimethyl-1.2 dipropyl-cyclohexadien-(3.5)-tetracarbonsäure (1.2.4.5) 
C.H.,o. _ H0.0 - C(C,H,) -C(CH,):C-CO,H 
772 85H49,0-0CH,).CCH,:0- cO,H' 

< 4.5-Dinitril, 3.6-Dimethyl-1.2-dipropyl-4.5-dieyan-cyclohexadien-(3.5)-dicarbon- 

a ee y EL OENG ee - a - dieyan - 43-5 - dihydrophthalsäure 

= IF ; -Methyl-a- -a-hexylen-y- - 

saure (Bd. IS: 798) durch FeCl, (ÖUARRSCHL, - BER L, 359). a 


4. Tetracarbonsäuren C,Han-140:. 


1. Tetracarbonsäuren C,.H,0;- 


1. Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.4), Prehnitsäure C,Hg,0; = C,H,(C0,H)- 
B. Bei anhaltendem Behandeln von 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol (Bd. V, S. 430) mit Per- 
manganatlösung (TöHL, B. 21, 907). Bei der Oxydation von 1.2.3.4-Tetra- Co,H 
äthyl-benzol (Bd. V, S. 455) mit KMnO, (Gare, B. 16, 1746). Durch T 
Oxydation der Phthaliddicarbonsäure nebenstehender Formel ( Syst. No. 2621) No 
mit KMnO, (DoEBner, A. 311, 143). Neben CO,, Trimesinsäure (S. 978) | Y 
und Mellophansäure (s. u.) bei starkem Erhitzen von Hydromellitsäure CO 
(S. 1007) oder Isohydromellitsäure (S. 1007) mit 4 bis 5 TIn. konz. Schwefel- CO,H 
säure (BAEYER, A. 166, 325, 328). — Sehr große, undeutlich ausgebildete Prismen (aus Wasser) 
mit 2 H,O, welche dem Mineral Prehnit ähnlich sehen (B., A. 166, 328, 329). Verliert ober- 
halb 100° das Krystallwasser, fängt bei 237° unter Anhydridbildung zu schmelzen an und ist 
bei 250° völlig geschmolzen (B., A. 186, 328). F: 238° (D.). Leicht löslich in Wasser; wird aus 
der wäßr. Lösung durch Äther nur langsam aufgenommen (B., A. 186, 328). — Einw. von 
Natriumamalgam: B., A. 188,333. Liefert mit Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff den 1.4-Dimethylester (V. MEYER, SUDBOROUGH, B. 27, 1591), während der Tetramethyl]- 
ester beim Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid gebildet wird (B., A. 186, 332). — 
KC,,H,;0; + H,0. Drusen (T.). — Ag,C,,H30,. Schwer löslich (D.). — Ba(C,H,0,). + 
3 H,O. Prismen (B.). — BaC,H,0,;,+ H,O. Nadeln (B.). — Pb,C,.H,0;,. Nadeln. Un- 
löslich in Wasser (B.). 

1.4-Dimethylester C,,H,.0; = (H0,C),C;H,(CO, -CH,),. B. Aus Prehnitsäure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. MEYER, SUDBOROUGH, B. 27, 1591). — F: 176—177°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien. — AgC0,H,0,. Niederschlag. 

Tetramethylester C,,H,,0,; = C;H;(CO, CH,),., B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der Prehnftahie und Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (BAEYER, A. 1866, 332). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 104 -108°. Destilliert unzersetzt. 


2. Benzol - tetracarbonsäure - (1.2.3.5), Mellophansäure C,H,0, = 
C,H,(C0,H),. B. Man oxydiert 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol erst durch Kochen mit verd. 
Salpetersäure und dann das entstandene Prod. nach Befreiung von den Nitroprodukten 
mit KMn0, bei 100° (JacoBsEn, B. 17, 2516). Beim Erhitzen von Hydromellitsäure (S. 1007) 
oder Isohydromellitsäure (S. 1007) mit 4-5 Tin. konz. Schwefelsäure (neben anderen Produkten) 
(BAEYER, A. 166, 325, 335). — UndeutlicheKrystalle (aus Wasser), Prismen (aus Wasser durch 
Salzsäure). Sintert von 215° an und ist bei 238° völlig geschmolzen (Anhydridbildung); leicht 
löslich in Wasser (B.). Eine konz. wäßr. Lösung der Säure gibt mit Calciumacetat erst in 
der Hitze einen flockigen Niederschlag, der sich beim Erkalten völlig löst (J.). Die freie 
Säure wird durch BaC], selbst in der Wärme nicht gefällt; Barytwasser erzeugt aber einen 
voluminösen Niederschlag, der sich beim Erwärinen in kleine platte Nadeln umwandelt, die 
unlöslich in heißem Wasser sind (B.). Mit essigsaurem Blei entsteht ein flockigeg, in Essigsäure 
unlöslicher Niederschlag (B.). 

- tetracarbonsäure - (1.2.4.5), Pyromellitsäure C,Hs0; = 
C H Ce E Man. oxydiert 148 Tetramethyl-benzol ‚erst durch Kochen mit verd. 
Salpetersäure und dann das entstandene Prod. nach Befreiung von den Nitroprodukten 
mit KMn0, bei 100° (JacoBsen, B. 17, 2516). Bei der langsamen Destillation eines Gemenges 
von mellitsaurem Natrium oder Kupfer und konz. Schwefelsäure (ERDMANN, J. pr. [1] 52, 


432; A. 80, 282; BAEYER, A. Spl. 7, 36). Das Dianhydrid O<E>CH<g>0 (Syst. No. 


bei der trocknen Destillation von Mellitsäure; man führt es durch Behandlun; 
a pie in die Säure über (B., J. pr. [1] 52, 432; A. 80, 281; BaE., A. Spl, 
7,35). Pyromellitsäure bildet sich ferner bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Holz- 
‚ 35). 


—_ CH; 
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kohle (VERNEUIL, C. r. 132, 1342). Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von Alkalien 
unter Verwendung von Elektroden aus Graphit oder Retortenkohle (BARTOLI, PAPASOGLI, 
@. 12, 113; 18, 51). — Darst. 50 g Mellitsäure und 80 g KHSO, werden mit konz. Schwefelsäure 
zu einer dicken Paste angerührt, 6 Stdn. auf 200° erhitzt und destilliert (SILBERRAD, Soc. 
89, 1795). — Tafeln mit 2 H,O (aus Wasser). Triklin (NAUMANN, J. pr. [1] 52, 433). Schmilzt 
bei 264° (Bae., A. Spl. 7, 37), 265—268° (J.) und geht dabei in Anhydrid über. Ist unter 
Anhydridbildung destillierbar (BAr., A. Spl.'7, 36). 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 1,42 Tle. 
wasserfreie Säure; leicht löslich in Alkohol (E., J. pr. [1] 52, 433; A. 80, 282). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konst. Druck: 777,4 Cal., bei konst. Vol: 778,9 Cal. (STOHMASR, 
KLEBER, LANGBEIN, J. pr. [2] 40, 141). Elektrisches Leitungsvermögen: BETHMANN, Ph.Ch. 
5, 398. — Gibt beim Behandeln mit Natriumamalgam ein Gemenge von Hydro- und Iso- 
hydropyromellitsäure (Bar., A. 186, 337). Liefert beim Erhitzen mit der gleichen Menge 
Resorcin auf 160° ein Fluorescein C,,H},0, (Syst. No. 2904) (SILBERRAD, RoY, Soc. 88, 1796). 
Produkte, welche beim Erhitzen von Pyromellitsäure mit a-Naphthol entstehen, s. u. 
— Ag, CuHz0;. Krystallinischer Niederschlag (E.). — C2,0.,H,0; + 6H,0. Kıystal- 
linischer Niederschlag (E.). — Sc,C,H101s + 2H,0=[Sc(OH),1,C,5H,0;+ 2H,0. Weißes, 
amorphes Pulver. In Wasser und Alkohol unlöslich; verliert bei 100° 1H,O, bei 140° auch das 
zweiteH,O (CRookESs, C. 180811, 385; 1909 I, 1145; Z. a. Ch. 61, 373). — Pb,C,,H,0;+ H30. 
Weißer, amorpher Niederschlag (E.). 


Verbindung C,H,0;. B. Beim Schmelzen von a-Naphthol mit Pyromellitsäure- 
anhydrid (GraBowskı, B. 4, 726). — Braunes Pulver (aus Kalilauge durch Salzsäure). Sehr 
leicht löslich mit grüner Farbe in Kali. 

Verbindung C,H,0;,. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Pyromellitsäure mit 
3 Mol.-Gew. a-Naphthol auf 250° (G., B. 6, 1068). — Ziegelbraunes Pulver (aus Kalilauge 
durch Salzsäure gefällt). F: 245°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther und 
Aceton; in Alkalien mit tiefgrüner Farbe. 

Verbindung C,H,0,. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Pyromellitsäure mit 3 Mol.- 
Gew. a-Naphthol auf 230— 300° (G., B. 6, 1068). — Ziegelbraune Körner (aus Methylalkohol). 
Ziemlich schwer löslich:in kaltem Methylalkohol, Alkohol und Äther, leicht in warmem Methyl- 
alkohol; löst sich in Kalilauge mit blauer Farbe. 

a-Verbindung C,,H,,0,. B. Die a-, ß- und y-Verbindungen C,,H,,0, entstehen, neben 
der Verbindung Cuitu0, (s. u.), beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Pyromellitsäure mit 4 Mol.- 
Gew. a-Naphthol über 300°, bis kein Wasser mehr entweicht(G., B. 6, 1066, 1067). — Krystalli- 
siert aus Phenol mit !Y/, Mol. C,H,-OH in sehr feinen, dünnen Blättchen, die bei 260° 
das Krystallphenol verlieren. Schmilzt oberhalb 360°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
Aceton, Benzol. 

ß-Verbindung C,H,O,. B. siehe o. bei der a-Verbindung. — Krystallisiert aus 
Phenol in sehr feinen, kleinen Nadeln; schmilzt, bei 260° getrocknet, oberhalb 360°; unlöslich 
in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, löslich in Phenol (G., B. 6, 1066, 1067). 
“4 A ae pen ni a Er bei der ea — Bräunliche, mikro- 

opische Krystalle (aus Aceton). F: ; in Aceton viel löslicher als die Verbi 
(8. u) (G., B. 6, 1068). Ka es 
R erbindung C,H,0,. B. siehe o. bei der a-Verbindung C,,H,0,. — stalli- 
siert aus Phenol mit 1 Mol. &.H,-OH in glänzenden mikroskopischen Keystallen, io 1a 9608 


das Phenol verlieren. Schmilzt oberhalb 360° unter Zerset . Unlöslich i 
een ee ersetzung öslich in Äther, Aceton 


Pyromellitsäure-tetramethylester C,,H,,0, = C;H,(C0,'CH,),. B. Aus dem Silber- 
salz der Pyromellitsäure und Methyljodid bei 100%im geschlossenen Mohr (Bm 188, 
ne ge BR ee durch Einleiten von Chlorwasserstoff (V. MEYER, 

uGH, B. 27, . — Blätter (aus kochendem Alkohol). F: ° (B.). illi 
unzersetzt; schwer löslich in Eee Alkohol (B) en 

Pyromellitsäure-tetraäthylester C,,H,,0,; = C;H,(CO,:C3H,),. B. Aus d ilber- 
salz der Pyromellitsäure und Athyljodid bei 1008 (BAEYER, A. Se 36). — Diaiie Made 
(ans A) I De a ee in Wasser (B.). — Beim Erhitzen mit Essig- 
ester in (segenwart von Natrium entsteht das Natriumsalz des T i j- 
carbonsäure-diäthylesters (Syst. No. 1385) (ErkrAım, B. 34, 2783). eg 

Pyromellitsäure-tetrachlorid C,H,0,C1, = C,H,(COCH,. B. Durch lä - 
wärmen der Pyromellitsäure mit PCI, BAnYER, AsH. YR 35, _ Kıystallinisch Leicht 


löslich in absol. Äther. — i i ähl; Das r 
Del a 0 er Geht beim Kochen mit Wasser allmählich wieder in Pyromellit- 


Dinitropyromellitsäure C,H,0,N, = (0,N),C,(C0,H),. B. Beim Beh ' 
Lösung von 20 g 3.6-Dinitro-2.4.6-tirintäyl beuzeiatlure sh) ee 50 g 


Syst. No.1025.] TETRACARBONSÄUREN C,H,O, BIS C1,H,,0,. 999 


K,CO, mit 72 g KMnO, (Ner, A. 237, 20). — Nadeln (aus Wasser). Verliert oberhalb 100° 
Wasser und zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 208— 225°. Äußerst leicht in Äther, leicht 
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin. — AgCO1sN;. 
Goldgelber amorpher Niederschlag. — Ca,C,,0,;N, (bei 180). 


Tetramethylester C,,H,,0,N, = (0,N),C,(CO,-CH;),. B. Aus dem Silbersalz der 
Dinitropyromellitsäure und Methyljodid (NEr, A. 258, 317). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 180,6°. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig den Diaminopyromellitsäure-tetramethyl1- 
ester (Syst. No. 1909). 


Tetraäthylester C,H,0,N, =(0,N ).C,(CO,-C,H,),. B. Aus dem Silbersalz der Dinitro- 
pyromellitsäure und Äthyljodid (NEr, A. 237, 23). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Aceton, schwerer in Äther. — Liefert mit Reduk- 
tionsmitteln den Tetraäthylester der Diaminopyromellitsäure. 


2. Benzol-dimalonsäure-(1.3), m-Phenylendimalonsäure C,H,0; = 
C,H,[CH(CO,H),],. 


2.4.6 - Trinitro - benzol - dimalonsäure - (1.3) - tetraäthylester, symm. Trinitro- 
m-phenylendimalonsäure-tetraäthylester C,,H,,04N; = (0,N),C,H[CH(CO, CzH,)2],- 
B. Aus 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenylmalonsäureester und Natriummalonsäureester (JACKSON, 
MoorRE, Am. 12, 20). — Prismen (aus Alkohol). F: 123°, Unlöslich in Ligroin, schwer löslich 
in CS,. 


3. Tetracarbonsäuren C,,H,.0;. 


1. y-Phenyl-propan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure, _a-Benzyl-a.a’-dicarboxy- 
bernsteinsäure (,;H,,0; = C,H, CH,-C(CO,H),-CH(CO,H),. 

y - [4 - Nitro - phenyl] - propan - a.a.ß.ß - tetracarbonsäure - tetramethylester 
C,H1s0,5N = 0,N-C,H,-CH,-C(CO,-CH;3),-CH(CO,-CH,),. B. Neben 4.4’-Dinitro-stilben 
aus Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetramethylester (Bd. II, S. 858) mit Natriummethylat 
und p-Nitro-benzylchlorid in siedendem Methylalkohol oder in Gegenwart von Benzol im 
geschlossenen Rohr bei 120—130° (BıscHörr, B. 40, 3153, 3176). _ Gelbliche Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 119—120°. Unlöslich in Ligroin, löslich in Benzol, leicht löslich in 
Chloroform, heißem Äthylalkohol und Methylalkohol. 


2. ßB-Phenyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsäure, B-Phenyl-a.a-dicarboxy- 
NER C,3H150; = CsH, CHI[CH(CO,H),].- 


thylester C,,H,,0,; = 05H, -CH[CH(CO,-CH;),].. B. Aus 10 g Benzaldehyd, 
35 eg einer Lösung von 2 g Natrium in 50 ccm Methylalkohol 
(MEERWEIN, A. 360, 344). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 64—65°. — Liefert bei der 
Verseifung mit konz. Bromwasserstoffsäure ß-Phenyl-glutarsäure (S. 878). 


traäthylester C,H,,0, = CH, CHI[CH(CO,-C,H,),)). B. Aus Benzalmalonsäure- 
äläthylester nt Natriummalonester in Alkohol (STAUDINGER, A. 34i, ill, 113; vgl. ©. 
18031I, 943) oder besser in Äther (KÖTz, STALMANN, J. pr. [2] 68, 162; K., J. pr. [2] 75, 488). 
Aus [a-Äthoxy-benzyl]-malonsäureester C;H,-CH(O :C,H,):CH(CO, -C;H,),(Syst.No. 1142) und 
Natriummalonester in Alkohol (StAv., A. 341, 111,114; vgl. e. 1003 II, 943). _ Dickflüssiges 
Öl. Kpu: 225— 230° (K., StaL.); Kp„: 224—228° (K.). — Die Dinatriumverbindung wird durch 
angesäuertes Wasser unter Bildung von Malonester und Benzalmalonester gespalten (K.), 
durch Brom in den 3-Phenyl-cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester überge- 
führt (8. 1002) (K., Srar.). Benzaldimalonsäureester gibt durch Behandlung mit Kalilauge 
in verd. Alkohol und Erhitzen der entstandenen Benzaldimalonsäure auf 100— 130° B-Phenyl- 
glutarsäure (8. 878) (ST., 4. 341, 111). DI, St 
: -[2- o-phenyl]-a.a’-diearboxy-glutarsäure-tetramethylester, 2- o-benzal- 
a etaseiyioster C„H20,N = O;N Se „B. Aus 
20 g 2-Nitro-benzaldebyd und 40 g Malonsäuredimethylester unter Zusatz a ns ar 
3 g Natrium in 60 ccm Methylalkohol (MEERWEIN, A, 360, 345). — Fast weiße Krys 2 
em Methylalkohol). F: 94—95°. — Liefert bei der Verseifung mit konz. Bromwasserstoff- 
säure ß-[2-Nitro-phenyl]-glutarsäure. re 
itro- -a.0’- boxy-glutarsäure, -Nitro-ben i 
Ne OR an cHi [CHI0O, A 2. Der Tetraäthylester entsteht aus 30 g 3-Nitro- 
en \alonester und der berechneten Menge Natriummalonester in Äther; man verseift mit 
ko Blue (Körz, J. pr. [2] 76, 507, 509). — Gelbrote amorphe Masse. Sehr leicht löslich 


in Wasser. — Ag, C,H, ON. 
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. i 999 bei 
äthylester C,,H,,0,N = 0;N-C;H,-CHICH(CO;:-C;H5)2 ].- B. siehe 8. % 
Niro nalen okfiriges Öf — Gibt bei Behandlung mit amalgamiertem 
Aluminium 3-Amino-benzaldimalonsäure-tetraäthylester, der mit Salzsäure zu ß-[3-Amino- 
phenyl]-glutarsäure (Syst. No. 1908) verseift wurde (Körz, J. pr. [2] 75, 512). Liefert De 
der Verseifung mit alkoh. Kali 3-Nitro-benzaldimalonsäure, mit Salzsäure -[3-Nitro-phenyl]- 
glutarsäure (K.). 


. ’ . u. . & . -benz al- 

-[4-Nitro-phenyl]-a.a -diearboxy-glutarsäure-tetraäthylester, 4 Nitro 
ne ek naken C,H,„0N = 0;N -C;H,-CHI[CH(CO,'C;Ha)ala. 2. Aus 
4-Nitro-benzalmalonester und Natriummalonester in Äther (Körtz, J. pr. [2] 75, 508). — 
Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzsäure ß-[4-Nitro-phenyl]-glutarsäure. 


4. Tetracarbonsäuren C,4H,,0;- 


1. ß-Benzyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsäure, ß-Benzyl-a.a’-diecarboxy- 
glutarsäure C,H1u0; = CH; 'CH,-CHI[CH(CO;H),]- 

Dinitril, ß-Benzyl-a.a’-dieyan-glutarsäure C,H10,N, = C;H;-CH,-CHICH(CN)- 
CO,H],. B. Aus Natriumeyanessigester und Phenylacetaldehyd neben Styrylcyanessig- 
säure-äthylester (S. 901) beim Erwärmen in Alkohol (HAWORTE, Soc. 95, 484). 4 Pulver 
(aus Essigester und Petroläther). F: 173°. Fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich in 
Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol, Aceton und Essigester. — Ag,C,H]04N;. 


2. y-Phenyl-butan-a.ß.ß.ö-tetracarbonsäure. B-Phenyl-P'.B'-dicarboxy- 

adipinsäure C,Hı0; = H0,C-CH,-CH(C;H,)-C(CO,H),-CH,-CO,H. 

Triäthylester-nitril, y-Phenyl-ß-cyan-butan-a.ß.ö-tricarbonsäure-triäthylester, 
ß-Phenyl-Pß’- carbäthoxy - ß’-cyan -adipinsäure -diäthylester C,,H,,0,N =C,H;:0;C- 
CH,-CH(C,H,)-C(CN)(CO,-C,H,):CH,-CO,-C,H,. B. 11,5 g Natrium werden in 140 g 
Alkohol gelöst, 65 g Cyanessigester und 90 g Zimtsäureester zugesetzt, 18 Stdn. gekocht, 
darauf 90 g Bromessigsäureester zugesetzt und bis zur Neutralität gekocht (THORPE, ÜDALL, 
Soc. 75, 906). — Dickes Öl. Kp,;,: 270—280°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure die hochschmelzende und niedrigschmelzende 
Form der y-Phenyl-butan-a.ß.ö-tricarbonsäure (S. 983 und 984). 


3. B.ß’-0o- Phenylen-diisobernsteinsäure, o-Xylylendimalonsäure C,H,0; = 
C,H,[CH, CH(CO,H),],- 

Tetraäthylester 0,,H,,0,; = C;H,[CH,-CH(C0,-C,H,),])a.- B. Bei sehr allmählichem 
Bogen von Zinkstaub in die Lösung von 10—15 g o-Xylylen-bis-[chlormalonsäure]- 
tetraäthylester (s. u.) in 80—100 ccm Eisessig (PERKIN, Soc. 53, 16; vgl. BAEYER, PERKIN, 
B. 17,452). — Farbloser Sirup. Nicht destillierbar; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und den meisten organischen Lösungsmitteln (P.). — Zerfällt beim Kochen mit alkoh. 
Kali in CO,, Alkohol und ß.ß’-o-Phenylen-dipropionsäure (P.). — Na,C,H,,0,. B. Durch 
Fällen einer äther. Lösung des Tetraäthylesters mit Natriumäthylat (P.; vgl. B., P.). Hygro- 


skopische Masse. Liefert mit äther. Jodlösung den Tetraäthylester der Naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4)-tetracarbonsäure-(2.2.3.3) (S. 1002) (B., P.). 


o-Xylylen-bis-[chlormalonsäure] -tetraäthylester C,H,,0;Cl, = C,H,[CH;- 

CCICO,-CyH;)2].- B. Beim Digerieren einer alkoh. Lösung von Natriumchlormalonsäure- 
diäthylester mit o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) (BAEYER, PERKIn, B. 17, 452). — Darst. 
Man löst 2 Mol.-Gew. Chlormalonsäureester in 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat, verdünnt das 
Gemisch mit dem gleichen Volum absol. Äthers und fügt allmählich 1 Mol.-Gew. o-Xylylen- 
dibromid hinzu; nach 3-stdg. Digerieren gießt man Wasser hinzu, hebt die Ätherschicht ab, 
wäscht dieselbe mit Wasser und entwässert sie über CaCl, (PERKIN, Soc. 53, 14). — Dickflüssig. 


Erstarrt bei langem Stehen zu großen Krystallen. Nicht destillierbar (P.). — Liefert in Eis- 


essiglösung mit Zinkstaub den Tetraäthylester der o-Xylylendimalonsäure (B., P.; P.). 


Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kali in CO,, Alkohol und ß.ß’-o-Phenylen-diacrylsäure (P.). 


4. B.ß’-m- Phenylen - diisobernsteinsäure, m- Xylylendimalonsäure 
C.H140; = C;H,ICH, -CH(CO,H),])- 


, _Tetraäthylester 0,H,,0; = C,H,[CH,-CH(CO,-C,H,),]). B. Beim Behandeln einer 
eisessigsauren Lösung von m-Xylylen-bis-[chiormalonsäure]-tetraäthylester mit Zinkstaub 
(Kıprıng, B. 21, 31). — Dickes Öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Essi säure, unlöslich 
in Wasser. — Na,C,,H,,0,. Fester hygroskopischer Körper. Einw. von Jod oder Brom: K. 
m -Xylylen- bis - [chlormalonsäure] -tetraäthylester (C,,H,.0,Cl, = CG,H,[CH.: 
CCKC0,-C;H,)2]a. B. Die Lösung von 4,4 g Natrium in mög ichst wenig absol. on 
Mer mit SE a en ch gemischt, dann die Lösung von 37,8 g Chlor- 
malonsäurediäthylester in 500 ccm Äther und hierauf 25,5 g m-Xylylendibromid 
(Kırrına, B. 21, 30). — Gelbes dickes Öl. ; a 
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5. B.B’-p-Phenylen-diisobernsteinsäure, p-Aylylendimalonsäure O,H,0;, = 
C,H,[CH,-CH(CO,H),],. B. Beim Verseifen des Tetraßtholesters (s u) duch Kchh anit 
alkoh. Kali (Kırpıng, B. 21, 39). — Krystallpulver (aus Wasser). Schmilzt gegen 195°, dabei 
ER und .ß’-p-Phenylen-dipropionsäure zerfallend. — Ag,C,H10;. Käsiger Nieder- 
chlag. 

Tetraäthylester 0,,H,,0,; = C,H,[CH,-CH(CO,-C;H,)sl. B. Durch Behandeln von 
p-Xylylen-bis-[chlormalonsäure]-tetraäthylester mit Zinkstaub und Eisessig (K., B. 21, 
34). — Krystalle. F: 51°. Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol. — Na,0,H,,0;. 
Hygroskopische Krystalle. Liefert mit Brom p-Xylylen-bis- [brommalonsäure]-tetraäthylester, 
während Jod den Tetraäthylester der p-Xylylendimalonsäure regeneriert. 

p-Xylylen-bis-chlormalonsäure C,,H,,0,01, = C,H,[CH,-CCI(CO,H),].. B. Durch 
Verseifung des Tetraäthylesters (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Ermraım, B. 34, 2786). — 
Krystalle. F: 179° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure oder beim Erhitzen über den Schmelzpunkt ß.ß’-p-Phe- 
nylen-bis-[a-chlor-propionsäure]. — K,C,,H,0,Cl,. Durchsichtige Nadeln. 

Tetraäthylester C,,H,,0,C1, = C,H,[CH,-CCI(CO,-C,H,)3]a.- B. Aus Chlormalonsäure- 
ester, alkoh. Natriumäthylat und p-Xylylendibromid in viel Äther im Wasserbad (Kırrınc, 
B. 21, 33). — Durchsichtige sechsseitige Tafeln. F: 86—87°; leicht löslich in Äther, Ligroin, 
Eisessig usw., unlöslich in Wasser (K.). — Bei 48-stdg. Stehen der Lösung des Esters in 
konz. Schwefelsäure tritt keine chemische Veränderung ein; indessen krystallisiert der so 
behandelte Ester alsdann aus Alkohol in lanzettförmigen Nadeln (ErHrAIm, B. 34, 2786). 

p - Xylylen -bis - [brommalonsäure] - tetraäthylester C,H,,0;Br, = C;H,ICH;,- 
CBr(CO,-C,H,),)- B. Aus der Dinatriumverbindung des p-Xylylendimalonsäure-tetra- 
äthylesters und Brom in Äther (Kırrma, B. 21, 35). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 107—108°. 


5. Tetracarbonsäuren C,,H,s0;- 


1. a-Phenyl-hexan-ß.ß.d.ö-tetracarbonsäure, a- Athyl-a’-benzyl-a.a'-di- 
carboxy-glutarsäure C,;H1s0; = (H0,C),C(CH, C;H,)- CH, -C(CH,:CH,)(CO,H),. 
Tetraäthylester C,H 0, = (C,H, > 0,C),C(CH, = C,H,) E CH, = C(CH, I CH,) (CO, 2 C,H,).- B. 
Beim Erwärmen von a-Äthyl-a.a’-dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 867) 
mit alkoh. Natriumäthylat und Benzylchlorid (GUTHzEIT, DRESSEL, B. 23, 3184). — Dickes Öl. 
Kpıs: 210— 230°. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: DEUDE, Ph. Ch. 23, 311. 


2. p-Xylylen-bis-methylmalonsäure, a.a’-p-Xylylen-diisobernsteinsäure 
C,sHıs0: = CsH,ICH,-C(CH,)(CO,H),),. B. Der Tetraäthylester entsteht aus p-Xylylen- 
dimalonsäure-tetraäthylester mit Natriumäthylat und Methyljodid; man verseift mit alkoh. 
Kalilauge (Erkraım, B. 34, 2788). — Öl. — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 175° entsteht ß.ß’-p-Phenylen-diisobuttersäure C,H,[CH,-CH(CH;)-C0,H],. — 
Kaliumsalz. Weiße Nadeln. 

Tetraäthylester C„H,,0,; = C;H,[CH,-C(CH,)(CO,'CzH,),- B. siehe o. bei der 
Säure. — Nadeln. F: 75° (E., B. 34, 2788). 


5. Tetracarbonsäuren C,Ha-160s:- 


1. Tetracarbonsäuren C,H ,00;- 


1. a-Phenyi-B-propylen-a.a.ß.y-tetracarbonsäure, a-Phenyl-a-carboxy- 

aconitsäure C,;,H100s = CH; C(C0,H), :C(CO,H):CH-CO,H. 3 

Tetraäthylester C„H,,0, = C,H, -C(CO,-0,H,),:C(CO,-CzH,):CH-CO,-C,H;. a In 
geringer Menge bei der Kondensation des Phenylmalonsäure-diäthylesters mit Chlorfumar- 
säure-diäthylester (Bd. II, S. 745) in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (RUHEMANN, 
Soc. 81, 1214). — Kocht man den Ester mit alkoh. Kali, destilliert dann den Alkchol ab, 
löst den Rückstand in Wasser und fügt verd. Schwefelsäure zu der Lösung, so scheidet sich 
unter Entwicklung von CO, allmählich das Anhydrid der 1-Phenyl-cyclopropan-dicarbon- 


säure-(1.2) (Syst. No. 2480) aus. 
2. 3-Phenyl-cyclopropan -tetracarbonsäure - (1. 1.2.2) CiH1w0; = 


co 
° 2 - £ > ‘ 
ESAK co,En, 


au 
5° 
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i i Brom 
ä H..0. = C,H. :C,H(C0,’C;H,), B. Bei der Einw. von 

auf die ee Benzaldimalonsäure-tetraäthylesters (S. 999) (KöTz, STAL- 
MANN, J. pr. [2] 88, 162). Bei der Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf a-Brom- 
B-phenyl-propan.a.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylosten: rn Nee 
ä B tsteht (Körtz, J. pr. [2] 75, . — Dickes Ol. 11: (K.). — 
I nn ss zu alkoh. Natron oder Kali 3-Phenyl-cis-cyclopropan-dicarbon- 
säure-(1.2) (S. 903) (K., St.; K.). 


2. Tetracarbonsäuren C,H „0;- 


1. 6-Phenyl-a-butylen-a.ß.y.y-tetracarbonsäure, a- Benzyl-a-carboxy-aco- 
nitsäure OH 0: = (;H,-CH,:C(C0,H),-C(CO,H):CH-CO,H. 
Tetraäthylester C,H,,0,; = C;H,-CH,-C(CO, -0,H,),-C(CO,-C5H,):CH-CO,-CzH;. Be: 
In geringer Ausbeute beim Kochen von Benzylmalonsäure-diäthylester (S. 869) mit Chlor- 
fumarsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (RUHEMANN, Soc. 81, 
1214). — Zähes Öl. Kpıs: 245—246°. — Bei der Hydrolyse mit alkoh. Kaliumhydroxyd 
entsteht eine Tricarbonsäure. 


2. 6-Phenyl-a-butylen-a.a.y.y-tetracarbonsäure, a-Benzyl-a.y-dicarboxy- 
glutaconsäure C,,H10; = CH; CH, -C(C0,H),-CH:C(CO,H),. 5 
Tetraäthylester C,,H,0; = C;H;-CH,-C(CO,-C,H,),-CH:C(CO,-C;H;). B. Bei 

4-stdg. Erhitzen von 7 g der Natriumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthyl- 
esters (Bd. II,-S. 876) mit 3 g Benzylchlorid und 20 ccm absol. Alkohol im geschlossenen Rohr 
auf 140— 150° (CoNRAD, GUTHZEIT, A. 222, 260). — Glasglänzende Rechtecke (aus Alkohol). 
F: 78° (C., G.). Kpu-ı2: 240° (GUTHZEIT, DRessEL, B. 23, 3183). Leicht löslich in heißem 
Alkohol, Äther und konz. Schwefelsäure (C., G.). — Wird von Zinkstaub (in Eisessig) nur wenig 
angegriffen (G., D.). Wird durch Kochen mit konz. Natronlauge unter CO,-Entwicklung in 
a-Benzyl-glutaconsäure (8. 904) übergeführt (C., G.). a-Benzyl-glutaconsäure entsteht auch, 
neben CO, und etwas Malonsäure beim Kochen des Esters mit Barytwasser (G., BoLAMm, J. pr. 
[2] 54, 368). Wird von konz. wäßr. Ammoniak in Benzylmalonsäure-diamid (S. 869) und 
Iminomethyl-malonsäure-diäthylester (Bd. III, S. 787) zerlegt (RUHEMANN, MORRELL, Soc. 
59, 748). Phenylhydrazin erzeugt bei 100° 1-Phenyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthyl- 
ester (Syst. No. 3696) und Benzylmalonsäure-diäthylester (R., M., Soc. 61, 795). 


3. Naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) - tetracarbonsäure - (2.2.3.3), 

1.2.3.4 - Tetrahydro - naphthalin - tetracarbonsäure - (2.2.3.3) CuH20,; = 
„CH;:C(C0;R), 
GHK< l o 
CH, -C(CO,H), 

1 Mol.-Gew. Äthan-a.a.ß.ß-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 858) mit 2 Mol.-Gew. 
Natriumäthylat, 1 Mol.-Gew. o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) und Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 130° (BAEYER, PErkın, B. 17, 450; P., Soc. 53, 12). Derselbe Ester entsteht beim 
Behandeln der Dinatriumverbindung des o-Xylylendimalonsäure-tetraäthylesters (S. 1000) 
mit einer äther. Jodlösung (B., P., B. 17, 452; P., Soc. 58, 20). Man verseift den Ester durch 
alkoh. Kalilauge (B., P.; P.). — Die freie Säure ist ein Sirup, der bei 185° in CO,, H,O und 


u nn der Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-diearbonsäure-(2.3) (Syst. No. 2480) zerfällt 
( 4.5 .). 


B. Der Tetraäthylester dieser Säure entsteht beim Erhitzen von 


6. Tetracarbonsäure C,Ha_20;3. 


Naphthalin-tetracarbonsäure-(1.4.5.8) C,,H,0, = C,H,(CO,H),. B. Bei 
der Oxydation von Pyrensäure C,,H,0(CO,H), (Syst. No. 1345) durch KMnO, (BAMBERGER, 
Prıuıp, A. 240, 182). — Darst. Man versetzt die Lösung von 2,5 g Pyrensäureanhydrid 
(Syst. No. 2499) in wenig verd. Natronlauge mit einer 5°/,igen Lösung von 5,5 g KMnO 
unter Abkühlen, erwärmt 1 Stde. auf dem Wasserbade, entfärbt die Flüssigkeit durch Alkoho 
und fällt die filtrierte Flüssigkeit durch Salzsäure (B., P.). — Blättchen oder Nadeln oder 
flache Spieße. Mäßig löslich in heißem Eisessig und Wasser, sehr schwer in Benzol, CHCI,, 
CS, und Alkohol, ziemlich leicht in wäßr. Aceton. Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure. 
— Salpetersäure (D: 1,43) wirkt, selbst bei 160° im geschlossenen Rohr weder nitrierend 
noch oxydierend ein. Zerfällt, bei langsamem Erhitzen auf 140—150°, in Wasser und das 
entsprechende Dianhydrid C,,H,O, (Syst. No. 2797). Bei raschem Erhitzen auf 200-2500 
wird H,O und CO, abgespalten. Zerfällt beim Glühen mit Caleiumhydroxyd glatt in CO, 
und Naphthalin. Zeigt beim Erhitzen mit Resorcin die Fluoresceinreaktion. — Ag,C,,H,0;. 
Flockiger Niederschlag. — Ba,C,,H,O, (bei 130°). Krystallinischer Niederschlag. 
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7. Tetracarbonsäuren C,Hz-220:. 


1. Tetracarbonsäuren C,;H,00;- 


I: Diphenyl-tetracarbonsäure-(2.3.5.6) C,sH100; = C;H,-C,H(CO,H),. B. Durch 
Oxydation der 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3) (8. 963) ae 
in ‚alkal. Lösung (MICHAEL, BucHER, Am. 20, 102; B., Am. Soc. 30, 1247). — Krystal- 
linisch. Beginnt sich bei 230° zu färben, ist aber bei 280° noch nicht vollständig geschmolzen 
(M., B.). Löslich in Alkohol, langsam löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol (M., 
en OH Er a. ee ee mit Ba(OH), entsteht Diphenyl (M., B.). 
— Ag, . Weißer Niederschlag (M., B.). — Ba,C,,H,0, + 8H,O. Weiß ini 
an e ; MB g( ) 900; + Ä eißer krystallinischer 

. ‚Tetramethylester C,,H,,0; = C;H,-C;H(CO,-CH,),. B. Aus dem Silbersalz der 
Diphenyl-tetracarbonsäure-(2.3.5.6) und CH,I in Äther im geschlossenen Rohr bei 100° 
(MICHAEL, BUCHER, Am. 20, 104). — Rhomboeder (aus CCl,). F: 130—133°, Löslich in 
heißem, schwer in kaltem Alkohol. 

Tetrabenzylester C,H,O, = C,H,-C,H(CO,-CH,-CyH,),. B. Durch Einw. von 
Benzyljodid in Äther auf das Silbersalz der Diphenyl-tetracarbonsäure-(2.3.5.6) im ge- 
schlossenen Rohr bei 100° (M., B., Am. 20, 106). — Krystalle (aus Eisessig). F: 114—118°, 

2. Diphenyl-tetracarbonsäure-(3.4.3'.4') C,sH1.0; = (H0,C),C;Hz'C;H,(CO,H),- 
B. Aus 3.3’-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4°) (8. 936) “durch Öxydation mit KMnO, 
(LOEWENHERZ, B. 26, 2486). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 250°. Ziemlich 
schwer löslich in siedendem Wasser, schwer in Äther, leichter in siedendem Alkohol. 


2. Tetracarbonsäuren C,,H10;- 


1. a.y-Bis-[2-carboxy-phenyl]-propan-B.B-dicarbonsäure, Bis-[2-carboxy- 
benzyl]-malonsäure C,H10; = (H0;C-C,H, CH,),C(CO,H),. 

Diäthylester-dinitril, Bis-[2-cyan-benzyl]-malonsäure-diäthylester C,3H,,0,N, = 
(NC-C,H, :CH,),C(CO, -C,H,),.. B. Entsteht neben 2-Cyan-benzylessigsäure-äthylester, beim 
Erwärmen einer mit 16 g Malonsäurediäthylester und dann mit 15 g o-Cyan-benzylchlorid 
(S. 468) versetzten Lösung von 2,3 g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol; man verjagt den 
Alkohol, gießt in Wasser, saugt das ausgeschiedene, bald erstarrende Öl ab und behandelt 
die feste Masse mit kalter, konz. Salzsäure, wobei nur Cyanbenzylessigsäure-äthylester in 
Lösung geht (Hausmann, B. 22, 2019). — Säulen (aus Alkohol). F: 86°. Leicht löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Trinitril, Bis - [2 - cyan - benzyl] - oyanessigsäure (,H,s0;N; = (NC-C,H,- 
CH,),CXCN)-CO,H. B. Man versetzt eine Teens von 2,3 g Natrium in 40 ccm absol. 
Alkohol mit 11,3 g Cyanessigsäure-äthylester und darauf mit einer Lösung von 15,1 g 
o-Cyan-benzylchlorid in 20 ccm Alkohol und kocht; den entstandenen Äthylester kocht man 
mit alkoh. Kali (Cassırer, B. 25, 3026). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 160° 
unter Zerfall in Bis-[2-cyan-benzyl]-aceto-nitril (S. 987) und CO,. 

Äthylester-trinitril, Bis-[2-eyan-benzyl]-cyanessigsäure-äthylester C,„,H70,N;= 
= (NC-C,H,-CH,),CXCN)-CO,'C,H,. B. siehe im vorhergehenden Artikel. — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 122—123° (CAssIRErR, B. 25, 3026). 

2. a.y-Bis-[4-carboxy-phenyl]-propan-B.ß-dicarbonsäure, Bis-[4-carboxy- 
benzyl]-malonsäure C,,H1s0; = (H0,C C,H, -CH,),C(CO;H),. 

Diäthylester-dinitril, Bis-[4-cyan-benzyl]-malonsäure-diäthylester GC, 3H3504N, = 
(NC-C,H,-CH,),C(CO,'C;H,),. B. Aus Natriummalonester und p-Cyan-benzylchlorid (8. 498) 
in Alkohol (Moses, B. 33, 2627). — Nadeln (aus Eisessig). F: 194°, — Wird von Salzsäure 
zu Bis-[4-carboxy-benzyl]-essigsäure (S. 987) verseift. 

°  Äthylester-trinitril, Bis-[4-cyan-benzylj-cyanessigsäure-äthylester C,,H,0,N; = 
(NC-C,H,:CH,), XCN)-CO,:C;H,. B. Aus Natriumcyanessigester und p-Cyan-benzylchlorid 
in Alkohol (Moses, B. 33, 2626). — Radialfaserige Krystallmasse. F: 110,5%. — Wird von 
Salzsäure bei 160° in Bis-[4-carboxy-benzylj-essigsäure übergeführt. 


3. 2.5.2'.5’-Tetramethyl-diphenyl-tetracarbonsäu re-(3.4.3°.4) CzH1s0; = 
(H0,C),C,H(CH;); - C3H(CH,),(CO,H),. 3. Bei der Oxydation der Bis-dihydrosantin- 
säure (S. 967) mit alkal. KMnO,-Lösung, neben 2.5.2'.5’-Tetramethyi-diphenyl-dicarbon- 
säure-(3.3°)-di-[B-acrylsäure]-(4.4°) (8. 1005). (GRASSI-ÜRISTALDI, TOMARCHIO, @G. 301I, 125). 
— Ba,C,H,0, (bei 110° getrocknet). Unlöslich in Wasser. 
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. ’ H ’ = 

4. a.s-Diphenyl-pentan-f.ß.d.d-tetracarbonsäure, a.a -Dibenzyl-a.a'-di- 
carboxy-glutarsäure C,,H,0,; = CsH; CH, -C(CO;H), -CH,-C(CO,H),-CH; - 
C,H, 

Tetraäthylester C,H,0,; — CsH,:CH,-C(CO,-C,H,),:CH,-C(CO,-C;H,),-CH,-C,H;. 
B. Aus 4.0‘. Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 860) mit Benzylchlorid in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylat (DressEL, A. 256, 191). — Dickes Öl. Destilliert im Vakuum 
nicht ganz unzersetzt zwischen 230° und 250°, Dielektrizitätskonstante, elektrische Ab- 
eorption: DrUDE, Ph. Ch. 23, 311. 

ß-Chlor-a.a’-dibenzyl-a.a’-diearboxy-glutarsäure-tetraäthylester C„H,0;01 = 
C,H,:CH,-C(CO,-C,H,),-CHC1-C(CO,-CzH;),:CH,CsH,. B. Beim Erhitzen der Natrium- 
verbindung des enzylmalonsäure-diäthylesters mit Chloroform unter Druck auf 130°, neben 
Dichlormethyl-benzyl-malonsäure-diäthylester (KöTz, ZÖRNIG, J. pr. [2] 74, 447), — Öl. 
Kp,: 263— 265°. 


5. a.L-Diphenyl-hexan-f.f.e.e-tetracarbonsäure, a.d-Dibenzyl-butan- 
a.a.d.d-tetracarbonsäure, a.a’-Dibenzyl-a.a’-dicarboxy-adipinsäure 
C„H„0; = C,H, . CH, > C(CO,H), 2 CH, S CH, ‘ C(CO,H), nd CH, “ C,H, B. Der Tetra- 
äthylester entsteht beim Erhitzen einer Lösung von 35 g Butan-a.a.d.ö-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester (Bd. II, S. 862) in einer Lösung von 4,6 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol 
mit 30 g Benzylchlorid im Wasserbade; man verseift den Ester durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (Lean, Soc. 85, 1019). — Tafeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 
166—167° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger löslich in 
Petroläther. — Ag,C,H,,0;. Niederschlag. — CaC„,H,,0;+ 2H;,0. 

Tetraäthylester C,H,0; = CsH,:CH,-C(CO,:C,H,),-CH,-CH,:C(CO, -C,H,),-CH;- 
C,H,. B. 8. im vorhergehenden Artikel. — Täfelchen. F: 126—127°; leicht löslich in heißem 
Methylalkohol, Äthylalkohol, weniger in Äther und Petroläther, löslich in warmem Benzol 
(Lean, Soc. 85, 1018). 


6. @.n-Diphenyl-heptan-#.8..£-tetracarbonsäure, a.e-Dibenzyl-pentan- 
a.a.».e-tetracarbonsäure, a.a'-Dibenzyl-a.a’-dicarboxy-pimelinsäure 
C,,H,0, = C,H, \ CH, . C(CO,H), s CH, S CH, ® CH, > C(CO,H), n CH, = G.H,. B. Der 
Tetraäthylester entsteht aus 9 g Pentan-a.a.e.e-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Bd. II, 
S. 866) 1,2 g Natrium (gelöst in 15 g absol. Alkohol) und 9 g Benzylchlorid; man verseift den 
Ester durch Kochen mit methylalkoholischem Kali (PERKIN, PRENTICE, Soc. 59, 843). — 
Zn bei 205— 207° in CO, und a.a’-Dibenzyl-pimelinsäure (S. 943). — Ag,C,,H,,0,. Nieder- 
schlag. 

Tetraäthylester C,H,O,; = C,H; :CH,-C(CO,-C,H,),:CH,:CH, CH, -C(CO,:C,H,),* 
CH,:C,H;. B. 8. im vorhergehenden Artikel. —- F: 75—77; leicht löslich ER 
Lösungsmitteln (PERKIN, PRENTIOE, Soc. 59, 844). 


8. Tetracarbonsäuren C,Han_2403. 


1. Tetracarbonsäuren C,H ,0;- 
1. ß.y-Diphenyt-B-butylen-a.a.d.ö-tetracarbonsäure C O0, = (HO, . 
CC,H,):0(C,H,)-CH(CO,B),. rn En 
Dinitril, ß.y- Diphenyl-a.ö-dieyan-ß-butylen -a.öd-diecarbonsäure (C,H,,0,N, = 
H0,0-CH(CN)- CH) C,H.) CHICN)-CO,H. B. Man erhitzt Natriumeyanessigester und 
Benzoin (Bd. VIII, S. 167) in Alkohol (HAwoRrTH, Soc. 95, 486). — Nadeln (aus Benzol). 
‚F: 136° (Zers.). — Verändert sich nicht beim Kochen mit konz. Kalilauge oder Salzsäure. 


2. 8.4 - Diphenyl - cyclobutan - tet b fü - 1.1.2. — 
CH, HO- CX00,H), ye-c0y etracarbonsäure - (1.1.2.2) C,,H10; = 


CH, HC C(C0,H), \ 
Athylester - amid - dinitril, 8.4 -Diphenyl-12- dieyan - cyclobutan - dicarbon- 


säure-(1.2)-äthylester-amid (P) C,H,0,N, — a Ba (9. Eine Ver- 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, und Derivate derselben 8. S. 894. 
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2. 2.4-Diphenyl-cyclobutan-di-[£-isobernsteinsäure]-(1.3), 1.3-Bis- 
1#,#-diearboxy-äthyl]-24-diphenyl-cyclobutan C,,H,,0; = (H0,C),CH - 
CH(C,H,) 
7 

CH,- HC on (c,#,).CH -CH,- CH(CO;H),. 

2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[x-chlor - ß-isobernsteinsäure] - (1.3)-tetramethyl- 
ester, 1.3-Bis-[a oder ß-chlor-ß. -dicarbomethoxy-äthyl]-2.4-diphenyl-cycelobutan 
C,;H,,0;C1, = (C;H,),C,H,[CHCI-CH(CO,-CH,),]; oder (C,H,),C,H,[CH,-CCI(CO, -CH,)z],- 
B. Beim Sättigen der methylalkoholischen Lösung von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylen- 
malonsäure-(1.3) (s. u.) mit HCl (KoHLER, Am. 28, 236). — Nadeln (aus Aceton). F: 1970 
bis 198° (HCI-Entwicklung). Fast unlöslich in Alkohol, Chloroform und Äther. 

2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[x-chlor-ß-isobernsteinsäure]-(1.3)-tetraäthylester, 
1.3-Bis-[a oder ß-chlor-f.ß-dicarbäthoxy-äthyl]-2.4-diphenyl-eyclobutan C3,H3,0,C1, = 
(CsH,),C,H,[CHCI-CH(CO, -C,H,),],; oder (CH ,),C,H,[CH,-CCKCO,-C;H,),])- B. Beim 
Sättigen der alkoh. Lösung von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) mit 
HCI (Konter, Am. 28, 236). — Nadeln (aus Aceton oder absol. Alkohol). F: 185° (Zers.). 
Sehr wenig löslich in Äther, Chloroform und kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol, leicht in Aceton. 


9. Tetracarbonsäure C,Hz_260;. 


2.5.2.5 -Tetramethyl-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3')-di-[8-acrylsäure]-(4.4') 
C,,H,0,; = H0,C.CH:CH. C,H(CH,),(C0,H)- C,H(CH,),(CO0,H)-CH:CH-CO,H- 
B. Bei der Oxydation von Bis-dihydrosantinsäure (S. 967) in alkal. Lösung mit KMnO, 
neben 2.5.2°.5°-Tetramethyl-diphenyl-tetracarbonsäure-(3.4.3°.4') (S. 1003) (GRASSI-CRISTALDI, 
ToMARcHI0, @. 30 II, 124). — Ag,C,,H,,O, (bei 110°). Unlöslich in Wasser. — Ba,C,H,,0, 
(bei 100°). Sehr leicht löslich in Wasser. 


10. Tetracarbonsäure C,Ha-230:. 


24-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmalonsäure-(1.3) 
(„weiße, belichtete Cinnamylidenmalonsäure‘“) C,„H,0, = 


(H0,C),C:CH - ee SCH-CH:C(CO,H),. Zur Konstitution vgl. RızeR, 
B. 85, 2412. — B. Durch" Belichtung von Cinnamylidenmalonsäure (S. 912) (LIEBER- 
MANN, B. 28, 1440; KoHLErR, Am. 28, 233). — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol oder 
aus Aceton oder aus Eisessig). F: 195° (K.). Zersetzt sich unmittelbar nach a 
Schmelzen (K.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in Eisessi h fast unlöslie 
in Äther, Chloroform und Ligroin (K.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Vol.: 2641,1 Cal., bei konstantem Druck: 2641,7 Cal. (R., SCHETELIG, Ph. Ch. 48, Are _ 
Spaltet beim Erhitzen im absol. Vakuum auf 170—180° 2 Mol. CO, ab Ber ! ang 
von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-di-[ß-acrylsäure]-(1.3) (S. 965) (R., B. 35, a ibt 7 Bo 
alkal. Lösung bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxalsäure, er ure ( en n 
(R.; K.), Benzoesäure (K.) und eine in Prismen oder Tafeln krystallisieren e, a ei e 
Säure (R.). Addiert in methylalkoholischer oder äthylalkoholischer Lösung 2 Een He er 
gleichzeitiger Veresterung und Entstehung von 1.3-Bis-[a oder ne n vi 
äthyl]-2.4-diphenyl-cyclobutan (s. 0.) bezw. 1.3-Bis-[a oder PeRED ä ale yıl 
2.4-diphenyl-cyclobutan (s. 0.) (K.). Addiert in Eisessig-Suspension 4 ar 2 ” Er 
Bildung eines unbeständigen Tetrabromids, welches rasch unter H.Br- und Ir n a En = 
in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-[ß-brom-ß-acrylsäure]-(1.3) (S. 965) übergeht ( Bas u, 
sich mit Kaliumdisulfit zu der Verbindung C,,H,,0;+ 2KHS0O,+ 6H,0 (s. u Men 
beim Lösen in konz. Schwefelsäure in Cinnamylidenmalonsäure über Sa E ie nn ar 
Erhitzen mit Baryt 1.2-Diphenyl-trieyelooctan (Bd. V, 8. 692) und 2.3- en 3 5 
[0.2.2]-hexan (?) (Bd. V, S. 684) neben geringen Mengen von en = Be . vx 
S. 517) und er or 6H g a > va 
Verbindung mit Kaliumdisulfit 0,H,0; \ er 
- -bis-methylenmalonsäure-(1.3) und Kaliumdisulfitlösung (KOHLER, Am. 
ee yrdya ae Wasser). (Ziemlich löslich in kaltem Wasser, unlöslich in 


Alkohol. 
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E. Pentacarbonsäure. 


Benzolpentacarbonsäure C,,H,0,, = CsH(CO,H),. B. Bei der Oxydation von 
Pentamethylbenzol (Bd. V, S. 443) durch wäßr. Kaliumpermanganatlösung in der Kälte 
(FRIEDEL, ÜRAFTS, A. ch. [6] 1, 473). Durch Kochen von 5.6-Dimethyl- ZISCH, 

phthalid-essigsäure-(7), s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2619), mit CH;- | No 
konz. Kalilauge und Oxydation des Produktes mit konz. KMnO,-Lösung CH > 
bei Wasserbadwärme (WoLFF, A. 322, 387). In geringer Menge durch B 
Erhitzen von Campher (Bd. VII, S. 101) (SCHRÖTTER, WEITZENBÖCK, H0,C-CH, 
M. 29, 396, 749), von Terpentinöl (Syst. No. 4728) (ScH., Weı., M. 28, 397, 749), von 
Cholesterin (Syst. No. 4729c) oder Cholalsäure (Syst. No. 4866) (Sch., Wer., WITT, M. 29, 
246, 249, 749), mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von etwas Quecksilber und Be- 
handlung des Produktes mit Salpetersäure. In kleiner Menge beim Erhitzen von Holz- 
kohle mit konz. Schwefelsäure auf 280—300° (VERNEUIL, C.r. 118, 196, 198; Bl. [3] 
11, 120, 123; O.r. 132, 1340). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln, die 5 Mol. H,O 
enthalten und an der Luft nur sehr langsam verwittern (V., C.r. 132, 1341; WoLFrF, 
4A. 322, 387). Verliert das Krystallwasser über Schwefelsäure (F., C.). Rhombisch (WyRov- 
Bow, C.r. 133, 1341). Schmilzt lufttrocken bei 228—230° (ScH., WEI., WITT), wasser- 
frei bei 238° (WoLrr). Sehr leicht löslich in heißem Wasser (V., C.r. 118, 197; Bl. [3] 11, 
123), löslich in Alkohol, schwer in Äther und Essigester, unlöslich in Benzol und Petroläther 
(Sca., Weı., WıTT). Die rohe, gelb gefärbte Säure phosphoresciert, die reine, farblose nicht 
(V., ©. r. 132, 1340). — Geht beim Erhitzen auf 240—250° in ein Dianhydrid, alsdann bei 
270—300° unter Abspaltung von CO, in Pyromellitsäuredianhydrid (Syst. No. 2797) über 
(Wourr). Bei der Destillation ihres neutralen Kaliumsalzes mit Kalk entstehen Diphenyl 
und Benzol (WoLrr). — KC,H,0,.+ 2!/;, oder 3H,0. Nadeln (aus heißem Wasser) 
(Wourr). — K,C,H,0, + 4 H,O. Tafeln (aus Mas heißem Wasser) (WoLFF). — 
Ag,C,HO,,. Amorpher Niederschlag (F., C.). — Ca,(C,,HO,), (bei 175°). Nadeln (F., C.). 


\c0o/ 


F. Hexacarbonsäuren. 


1. Hexacarbonsäuren C,Ha-1201s. 


H0,C),C 
1. Cyclopropanhexacarbonsäure C,H,O 2 \C(C0,H),. 
Hexaäthylester C,,H,,0), = Cz(CO,-C,H,),. B. Aus der Dinatriumverbind des 
Propan-a.a.ß.ß.y.y-hezacarbonsäure-hexaäthylesters (Bd. II, 883) mit Brom (Körz, StaL- 
MANN, J. pr. [2] 68, 165). — Dickes Öl. Kpıs: 197—202°. Beständig. — Liefert bei der 
Verseifung mit Ba(OH), trans-Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (S. 971). 


Tetraäthylester -dinitril, 1.2-Dicyan - cyclopropan - tetracarbonsäure - (1.2.3.3)- 
tetraäthylester C,,H,,0;N, = (NC),C,(C0,-CzH,),. B. Bei der Einw. von ee or 
von Bromcyanessigsäureäthylester auf Natriumcyanessigsäureäthylester in Äther, neben 
anderen Verbindungen (ERRERA, PERCIABosco, B. 34, 3707, 3715). — Krystalle (aus Al- 
kohol). Triklin pinakoidal (La VALLE, B. 34, 3716; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 523). Leicht lös- 
lich, außer in Wasser und Ligroin (E., P.). — Beim Kochen mit Alkalien entsteht trans- 
Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3) (S. 990) (E., P.). 


\ Triäthylester -trinitril, 1.2.3- Trieyan - ceyclopropan -tricarbonsäure - 2.3) - tri- 
äthylester C,,H,,0,;N,; = (NC),C,(CO,-C,H,),. Zur Molekulargröße und Kan = 
ERRERA, PERCIABOSCO, B. 33, 2979; GOLDTHWAITE, Am. 30, 465. — B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Brom oder Jod auf Natriumeyanessigsäureäthylester in 
Äther (Er., P,, B. 33, 2976; 34, 3704; vgl. THORPE, Young, Soc. 77, 937; ENGLER, MEyER, B 
38, 2487). Bei der Einw. von Brom oder Jod auf Natriumeyanessigsäureäthylester in CS,, in 
der Kälte (WEnzer, B. 34, 1045). Bei der Einw. von Natriumcyanessigsäureäthylester (Er 

P.; G., Am. 30, 467) oder anderer HBr entziehenden Mitteln (Natrium, Natriumacetessig. 
ester, Natriummalonester, Anilin) (G.) auf Bromcyanessigsäureäthylester in Äther. — Nadeln 
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oder Blättchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 119,5°(Er., P., B. 34, 37 14), 120° (Tn., Y.), 
122° (G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther (Er., P., B. 38, 2979), in kaltem 
Äther und Ligroin, leicht in Chloroform (G.), in Alkohol und warmem Benzol (Er., P., B. 33, 
2979). — Beim Schütteln mit kaltem Barytwasser entsteht Cyclopropan-tricarbonsäure- 
(1.2.3)-trinitril (S. 972) und 1-Cyan-eyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) (S. 991) (Er., P., B. 
34, 3715). — Beim Kochen mit Barytwasser wird trans-Cyclopropan-tetracarbonsäure- 
(1.1.2.3) gebildet (Er., P., B. 33, 2980; 34, 3707). 


2. Cyclopentan-hexacarbonsäure-(1.1.2.2.4.4) C,,H,0,: = 
(H0,0),C - CH,\ 

| C(CO,H),. B. Durch Eintröpfeln von Brom in die Dinatriumver- 
(H0,0),6:cCH, a. L 
bindung des Pentan-a.a.y.y.e.e-hexacarbonsäure-hexaäthylesters (Bd. II, S. 885) in Äther 
bis zur Gelbfärbung und Verseifung des entstandenen Esters mit siedendem Barytwasser 
(BOTTOMLEY, PERKIN, Soc. 77, 302). — Krystalle (aus Eisessig). F: 210— 212°, 


3. Hexacarbonsäuren (C,5H..01s- 


1. Cyclohexan - hexacarbonsäure - (1.2.3.4.5.6), Hexahydromellitsäure 
B CH(CO,H)-CH(CO,H) 2 


a) Undeutlich krystallinische Cyclohexan-hexacarbonsäure-(1.2.3.4.5.6), 
Hydromellitsäure C,,H,501: = CH ,(CO,H),. B. Beim Behandeln einer ammoniakalischen 
Mellitsäurelösung mit Natriumamalgam (BAEYER, A. Spl. 7, 15); man arbeitet am besten 
bei Wasserbadtemperatur unter Durchleiten von CO, (van Loon, B. 28, 1272); die mit Essig- 
säure neutralisierte Flüssigkeit wird mit Bleiacetat gefällt und der Niederschlag mit H,S 
zerlegt (B.). — Hygroskopischer Sirup, der zu undeutlichen Krystallen erstarrt (B., A. Spl. 
7, 15). Schmilzt beim Erhitzen unter Wasserverlust (B., A. Spl. 7, 15). Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Äther (B., A. 8pl. 7, 15). — Gibt mit NH, und mit Alkalien 
amorphe, firnißartige, in Wasser sehr leicht lösliche Salze (Unterschied von Mellitsäure) (B., 4. 
‚Spl. 7,17). Wird von Silbernitrat nicht gefällt (B., A. $pl. 7, 17). Gibt mit Caleiumacetat beim 
Kochen einen Niederschlag, der sich beim Erkalten wieder löst (B., A. Spl. 7, 16). ‚Wandelt 
sich bei längerem Aufbewahren oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in die stereo- 
isomere Isohydromellitsäure (s. u.) um (B., A. Spl. 7, 43, 44). Wird von Oxydationsmitteln 
wenig angegriffen (B., A. Spl. 7,19). Beim Erhitzen mit 5 Tin. konz. Schwefelsäure entweichen 
CO, und 805; es entstehen Trimesinsäure (S. 978), Prehnitsäure (S.997), Mellophansäure(S. 997) 
und Prehnomalsäure (Cyclohezadienol-tetracarbonsäure-(1.2.3.4), ( Syst. No. 1217) (B., A. 166, 
325; vgl. A. Spl. 7, 20). Hydromellitsäure ist durch Behandlung mit Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff nicht esterifizierbar (van Loon, B. 28, 1272). — Ag,C,H,0,,. 
Amorpher Niederschlag (B., A. Spl. 7, 18). — Pb,C,,H,0,, (bei 150°). Amorpher Nieder- 
schlag, etwas löslich in reinem Wasser (B., A. Spl. 7, 17). 


b) In Prismen krystallisierende Oyclohexan-hexacarbonsäure-(1.2.3.4.5.6), 
Dh dnomellitedure C}3H 15012 = CsH,(C0O,H),. B. Bei mehrstündigem riesen mon 
Hydromellitsäure (s. 0.) mit dem gleichen Vol. konz. Salzsäure im geschlossenen Ro 
auf 180°; auch bei langem (9monatigem) Aufbewahren der Hydromellitsäure findet die Um- 
wandlung in Isohydromellitsäure statt (BAEYER, A.sSpl. 7, 43, 44). ne Vierseitige Prismen 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen (B., A. Spl. 7, 44). Leicht löslich in ee 
wird aus der wäßr. Lösung durch Salzsäure gefällt (B., A. Spl. 7, 44). Schwer löslich in Alko ” 
und Äther (van Loox, B. 28, 1273). Mol. Verbrennungswärme bei konstantem Da: 
923,9 Cal., bei konstantem Vol.: 925,6 Cal. (STOHMANN, KLEBER, J. pr. [2] 43, 542). ei e 
beständig; bleibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 300 unverändert; e ir 
beim Erhitzen mit einem Gemisch von Schwefelsäure und rauchender 3 
A. Spl. 7,45). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch werden CO, und Essigsäure ge u 
(B A. Spl. 7, 46). Verhält sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure wie Hydromellit- 
säure (B., A. 166, 325). Liefert mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff nn 
Monomethylester (van Loon, B. 28, 1273). Bei der Einw. von Methyljodid auf eT- 
salz der Hydromellitsäure entsteht der Hexamethylester (S. 1008) (B., A. Spl. 7, 47). — 
Pb,C,„H,0,.. Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (B., A. Spl. 7, 46). + 

lester O, = (H0,0),C;H,:C0,-CH,. B. In geringer Menge aus 
a mit alkohol und Chlorwasserstoff (van Loon, B. 28, 1273). — 


AgsCısHs0ı.- 
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Hexamethylester C,,Ha4013 = CsHs(CO;'CH3). B. Aus dem Silbersalz der Isohydro- 
mellitsäure ynd Methyljodid (BAEYER, A. NS DIRT AT Nadeln. F: 125° (B.), 124° 
(van Loon, B. 28, 1273). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol (B.). 


2. Cyclobutan - dicarbonsäure - (1.3) - dimalonsäure - (2.4) CıHıalı = 
(H0,0),CH-HO< CH oo H > CH CHICO,B),. 

Hexaäthylester C,H3g013 = (C3H; : 050),C,H,[CH(CO; -C5H;)21- Zur Konstitution vgl. 
GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, J.pr. [2] 80, 435. — B. Aus Isoaconitsäuretriäthylester (Bd.1I, 
S. 848) bei mehrjährigem Aufbewahren (GUTHZEIT, B. 31, 2754) oder bei mehrtägigem Stehen 
mit wenig Piperidin (oder mit Diäthylamin) (G., B. 31, 2755; 34, 677; GUTHZEIT, Weiss, 
SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 435). — Gelbrotes, äußerst zähflüssiges Öl; nicht unzersetzt destil- 
lierbar (G., B. 31, 2756). D%: 1,1432 (G., B. 31, 2756). — Wird von Kupferacetat nicht gefällt; 
gibt mit FeCl, keine Blaufärbung, mit Soda nur langsam, mit Alkalilaugen sofort zunehmende 
Gelbfärbung (G., B. 31, 2754). Geht beim Zufügen von Natriumäthylat zu einer alkoh. Lösung 
in den Isoaconitsäuretriäthylester über (G., B. 31, 2755). Liefert beim Kochen mit 10°/,iger 
Salzsäure unter CO,-Abspaltung Cyclobutan-dicarbonsäure (1.3).diessigsäure.(2.4) vom Schmelz- 
punkt 207° (8. 993) (G., W., Sc#.). Gibt bei der Einw. von 10°/siger Kalilauge Glutacon- 
säure (G., W., ScCH.). 


9. Hexacarbonsäuren C,H>-_1801s. 


1. Benzolhexacarbonsäure, Mellitsäure (Honigsteinsäure) 0,H,0, = 
C,(CO,H),. V. An Tonerde gebunden als „Honigstein“ in Braunkohlenlagern (KLAPROTH, 
Scherers Allg. Journ. d. Chemie 3 [1799], 461; Crells Annalen 18001, 18; Kı., Beiträge 
zur chemischen Kenntnis der Mineralkörper, Bd. 3 [Posen-Berlin 1802], S. 114). — B. Bei 
der Oxydation von Hexamethylbenzol (Bd, V, S. 450) mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung 
in der Kälte (FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6] 1, 470). Beim Erhitzen von Dodekahydrotriphenylen 
(Bd. V, 8. 576) mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen Rohr (MAnnıcH, B. 40, 155). 
Beim Erhitzen von Triphenylen (Bd. V, S. 720) mit rauchender Salpetersäure im geschlossenen 
Rohr auf 150° (M., B. 40, 162). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von chemisch 
hergestelltem Kohlenstoff, von Holzkohle oder von Graphit mit Kaliumpermanganat in 
alkal. Lösung (ScHuLze, B. 4, 802, 806), bei Einw. einer alkal. Lösung von NaOCl auf 
Braunkohle, Steinkohle, Holzkohle, Tierkohle und Lampenruß (BArToLI, PArAsocLı, @. 15 

446), beim Erhitzen von Holzkohle mit konz. Schwefelsäure auf 280—300° (VERNEUIL C. r. 
118, 196; Bl. [3] 11, 121), durch 24-stdg. Kochen von Holzkohle mit rauchender Salpetersäure 
und Versetzen der kochenden Lösung mit Kaliumchlorat (Dickson, EASTERFIELD, P. Ch. 8 

No. 197; C. 1898 I, 42). Neben Hydromellitsäure (S. 1007) und Pyromellitsäure ($. 997) bei 
der Elektrolyse von Alkalien unter Anwendung von Elektroden aus Retortenkohle oder 
Graphit; wendet man statt Alkalien verd. Säuren.an (Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure) 

so entsteht nur sehr wenig Mellitsäure (BarroLı, ParasocLı, @. 11, 468, 474; 12, 113). 
Wurde aus einer schwarzen Masse erhalten, welche sich in der längere Zeit unbenu:zten Rohr- 
leitung einer Zuckerfabrik durch allmähliche Umbildung aus der zuletzt darin stehen geblie- 
benen Zuckerlösung bei 35—40° gebildet hatte (v. Lıpemann, B. 27, 3408). — Darst. Man 
erwärmt gepulverten Honigstein mit Ammoniumcarbonat, entfernt durch Kochen das über- 
schüssige Ammoniumcarbonat, neutralisiert die sauer gewordene Lösung mit Ammoniak 

filtriert die Tonerde ab, verdunstet und krystallisiert das neutrale Ammoniumsalz wiederholt 
unter jedesmaligem Zusatz von Ammoniak um (WÖHLER, A. 37, 264). Ist die Lösung des 
Ammoniumsalzes sehr stark gefärbt, so verdunstet man sie zur Trockne, erhitzt den Rück- 
stand einige Stunden lang auf 120—130° und zieht dann mit siedendem Wasser das farblose 
(saure) Ammoniumsalz aus (Craus, B. 10, 560). Zur Gewinnung der freien Säure kann man 
die Lösung des neutralen Ammoniumsalzes mit Bleiacetat fällen und den Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff zerlegen (Wö.). Der Bleiniederschlag fällt leicht ammoniakhalti. ass 
es ist daher geratener, das Ammoniumsalz durch Kochen mit Baryt zu zerlegen und ac das 
Bariumsalz mit Schwefelsäure zu behandeln (ERDMANN, MARCHAND, J. pr. [1] 43, 130; 
A. 68, 327). Oder man tropft die Lösung des Ammoniumsalzes in überschüssige kochende 
Silbernitratlösung ein und zerlegt den Niederschlag durch verd. Salzsäure (SCHWARZ 4A. 66 

47). Man trägt 450 kg gemahlene Holzkohle in 3750 Liter Salpetersäure (D: 1 50) unter 
Umrühren ein, rührt 24 Stdn., kocht dann ca. 3 Tage bis die entstandene Lösun; hellgelb 
geworden ist und destilliert die überschüssige Salpetersäure bei 130—140° ab ee 
& Sons, D. R. P. 214252; C. 1909 II, 1510). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
im geschlossenen Röhrchen bei 286—288° (MıcHAxr, B. 28, 1631). Leicht löslich in Alkohol 
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(Wö,, Ann. d. Physik. 7 [1826], 326), sehr leicht löslich in Wasser (Wö., A. 37, 265). Wärme- 
tönung beim Lösen in Wasser bei 20°: WERNER, IK. 17, 415; BERTHELOT, A. ch. [6] 7, 195. 
Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: FREUNDLICH, Ph. Ch. 57, 433. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol.: 790,8 Cal., beikonstantem Druck: 788,2 Cal. (STOHMANN, 
KLEBER, LANGBEIS, J. pr. [2] 40, 143). Elektrisches Leitvermögen: BETHMANN, Ph.Oh. 5, 398. 
Stufenweise elektrolytische Dissoziation: QUARTAROLI, @. 35 I, 470. Verhält sich Helianthin 
gegenüber wie eine dreibasische, anderen Indicatoren gegenüber wie eine drei- oder sechs- 
basische Säure (Astruc, ©. r.130, 1564; Q., G. 351, 472). Wärmetönung beim Neutralisieren 
mit Natronlauge: WE., JE. 17, 415; GaL, We., C.r. 108, 1142; BER., A. ch. [6] 7, 195. — 
Mellitsäure liefert bei der trocknen Destillation CO, und Pyromellitsäuredianhydrid (Syst. 
No. 2797) (ERDMANN, A. 80, 281; BAEYER, A. Spl. 7, 35). Zerfällt bei starkem Erhitzen 
mit Glycerin in CO, und Trimesinsäure (BAE., A. 186, 340). Wird beim Erhitzen mit Caleium- 
hydroxyd oder Natronkalk in CO, und Benzol gespalten (BAE., SCHEIBLER, A. 141, 272; B., 
A. Spl. 7, 5). Liefert bei der Elektrolyse in wäßr. Lösung nur CO,, Wasserstoff, Sauerstoff 
und sehr wenig CO (Bunge, JR. 12, 421). Wird von Natriumamalgam in Hydromellitsäure 
(S. 1007) übergeführt (BAE., A. Spl. 7,15). Ist sehr beständig; löst sich unzersetzt in kochender 
konz. Schwefelsäure; wird von konz. Salpetersäure nicht verändert (Wö., Ann. d. Physik 
7 [1826], 326). Wird von Chlor und Brom nicht angegriffen (H. MÜLLER, bei Krkuut, Lehr- 
buch der organ. Chemie, 2. Bd. [Erlangen 1866], S. 404). Beim Erhitzen der Mellitsäure 
mit PCI, wird Mellitsäurehexachlorid (S. 1010) gebildet (Bae., A. 8pl. 7, 13). Beim Erhitzen 
des trocknen neutralen Ammoniumsalzes auf 150—160° entstehen Paramid (Mellitsäure- 
triimid) (Syst. No. 3889) und ein Ammoniumsalz, das bei Behandlung mit heißer Salzsäure 
Euchronsäure (Mellitsäurediimid) (Syst. No. 3700) liefert (WÖHLER, A. 37, 268; ScHwarz, 
A. 66, 49). Dieselben Produkte bilden sich auch beim Erhitzen von Mellitsäure mit 3 Mol.- 
Gew. Acetonitril und einigen Tropfen Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180— 200° 
und dann auf 225—235° (MATHEws, Am. Soc. 20, 663). Beim Erhitzen von Mellitsäure mit 
6 Mol.-Gew. Anilin im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht Phenylparamid (Mellitsäure- 
tris-phenylimid) (Syst. No. 3889) (HöTTE, J. pr. [2] 32, 238). — Mellitsaures Silber liefert mit 
Methyljodid den Hexamethylester, mit Äthyljodid den Hexaäthylester der Mellitsäure 
(S. 1010) (KRAUT, Ar. 160, 217; J.1862, 281). Mellitsäure läßt sich durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung nicht verestern (van Loox, B. 28, 1271). 
Liefert keim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Methylalkohol auf 100° ein Gemisch 
von sauren Estern (darunter Pentamethylester) und von Hexamethylester, beim Erhitzen 
auf 120—125? den letzteren als Hauptprodukt (H. Meyer, M.25, 1210). Gibt bei 96-stdg. 
Erhitzen mit absol. Äthylalkohol im geschlossenen Rohr auf 183° ca. 60°/, Hexaäthylester 
(ROSANOFF, PRAGER, Am. Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 66, 279). Wird durch äther. Diazomethan- 
lösung quantitativ in den Hexamethylester übergeführt (v. PEcHmAann, B. 31, 502). 
Salze. (NH,),C,H,0,.+ 4H,0. B. Durch Zersetzung des Kupferammoniumsalzes der 
Mellitsäure (s. u.) mit H,S und Eindampfen der sauren Flüssigkeit (ERDMANN, MARCHAND, 
J.pr. [1] 43, 137; A. 68, 330). Krystalle. Rhombisch (Naumann, J. pr. [1] 43, 137). — 
(NH,)sCı2 01, + 9H,0. Krystalle (Schwarz, A. 66, 47). Rhombisch (Rose, Ann. d. Physik 7 
[1826], 335; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 763). Verliert schon beim Kochen mit Wasser Ammoniak 
(WÖHLER, A. 37, 265). Verhalten beim Erhitzen s. 0. — Na,0,,0,+ 17H,0. Krystalle (aus 
Wasser) (TAvyLor, Ph. Ch. 27, 361; vgl. E.,M.,J. pr. [1]48, 133; A. 68, 329). — K,0,H,0,:+ 
6H,0. B. Aus Mellitsäure und Kalilauge (Wö., A. 37, 267). Vierseitige Prismen. — 
4 K,C5H;01, + 3KNO,+ 9H,0. B. Beim Fällen der Lösung des neutralen mellitsauren 
Kaliums mit Salpetersäure (Wö., A. 37, 266). Unsymmetrische, sechsseitige Prismen, sehr 
wenig löslich in Wasser. — K,C,H,0,+ 8H,0. B. Beim Versetzen einer konz. Lösung 
des neutralen mellitsauren Kaliums mit Mellitsäure (E., M., J. pr. [1] 43, 134; 4A. 68, 329). 
Breite Krystalle. — K,C301+ 9H,0. Krystalle. Rhombisch (NAUMARN, J. pr. [1] 48, 
134; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 763). Verwittert leicht (E., M., J. pr. [1] 43, 133; A. 68, 329). 
— Cu,0,H,;0,+ 11H,0. B. Durch Fällen der Säure mit Kupferacetat in der Kälte 
(E.,M., J. pr. [1] 48, 138; A. 68, 330). Dunkelblaue Krystalle. — us (N Ha Ci Oha + 12H,0. 
B. Durch Fällen des neutralen mellitsauren Ammoniumsalzes mit Cu ae s J. pr. 
[1] 43, 139; vgl. Baever, A. Spl. 7, 12). — CwC,0,+ 12 H,0. B. Durch Fällen der Säure 
mit Kupferacetat in der Hitze und Auswaschen des Niederschlags (E., M., J. pr. [1] 48, 
138; A. 68, 330). Krystallinisch. — Ag,C1301,. Mikroskopische Tafeln. Das reine Salz zer- 
setzt sich erst oberhalb 180° (E., M., J. pr. [1] 43, 130; A. 68, 328); beim Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome geht es aber schon bei 100° in Silberoxydulsalz über (Wö., A. 80, 1). — M eo: Oss 
+ 18H,0. Krystalle. Schwer löslich in Wasser (KARMRODT, A. 81, 169). — Mg, „0 
21 H,O. Prismen (Ka., A. 81, 170). — Mg,(N H,)3C,,0,2+ 15H,0. Prismen. Schwer löslich 
in Wasser (Craus, B. 10, 561). — Ba30,,01s + 3H,0. Nadeln oder Schuppen. Bildet nach 
dem Trocknen eine silberglänzende, blättrige Masse; wenig löslich in Wasser (SCHWARZ, A. 
66, 48). — Zn,0,,0,, + 9 H,O. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser durch Alkohol) (Ka., 
A. 81, 169). — Zn,C,0,, + 15H,0. Prismen. In kaltem Wasser löslicher, als in Wasser 
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von 55—60° (Ka., A. 81, 168). — HgsC/2012 + 6H,O. Feinkörniger Niederschlag. Fast 
unlöslich in Wasser (KA., A. 81, 165). — Hg,0,0,+ 6H,0. Niederschlag (Ka., A. 81, 
166). — Al,C,013+ 18H,0. Findet sich natürlich als „Honigstein” (8. S. 1008). Krystalle, 
Tetragonal (FRIEDEL, BALsoHN, Z. Kr. 6, 287). — Pb;C,0,+ 3H,0 (bei 100°). Pulveriger 
Niederschlag (E., M., J. pr. [1]48, 132). — Bi,01,0,,. Weiße Nadeln. D?: 4,04; unlöslich in 
den organischen Lösungsmitteln; bei 210° noch beständig; liefert beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr im Vakuum auf über 350° CO,, Kohle und pyrophorisches Wismut; wird 
durch siedendes Wasser und Alkohol nicht zersetzt; wohl aber durch Mineralsäuren und 
Alkalien (TursauLt, Bl. [3] 31, 135). — Mn,C,0,+ 18H,0. ‚Mikroskopische Nadeln. 
In kaltem Wasser löslicher, als in heißem. Löslich in 800 Tin. heißem Wasser (Ka., A. 81, 
168). — Fe,C},0): + 3FeO + 9H,O. Mikroskopische Krystalle (Ka., 4A. 81, 167). — 
Co,Cj301, + 18 H,0. Krystallpulver. Sehr wenig löslich in kaltem, mehr in heißem Wasser 
(Ka., A. 81, 167). — Ni,C,0), + 9H,0O. Prismen. Viel leichter löslich als Ni,0,,0,, + 
24H,0 (s. u.) (Ka., A. 81, 167). — Ni,C0)+ 24H,0. Grüner rn. Sehr 
wenig löslich in Wasser (KA., A. 81, 166). — Pd,0,0,+ 12NH,+ 6H,O. Farblose 
Prismen (KaA., A. 81, 164). 


Pentamethylester C,Hıs0ıs = H0,C-C,(CO,-CH;),. B. Beim Erhitzen von Mellit- 
säure mit Methylalkohol und überschüssiger konz. Schwefelsäure auf 100° (H. MEyER, M. 
25, 1210, 1213). — Nadeln (aus Wasser). F: 141—144°. Leicht löslich in heißem Wasser. 
— Geht beim Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure auf 120—125° teilweise 
in den Hexamethylester (s. u.) über. 


Hexamethylester C,3H1s01z = C,(CO,-CH,),., B. Beim Erhitzen von Mellitsäure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure auf 120—125° (H. Meyer, M. 25, 1211). Aus 
Mellitsäure und Diazomethan in äther. Lösung (v. PEcCHMAnn, B. 31, 502). Aus dem Silber- 
salz der Mellitsäure und Methyljodid (KRAUT, Ar. 160, 218; J. 1862, 281) in Aceton 
(KRAUT, Busse, A. 177, 273). — Nadeln aus verd. Alkohol (v. P.) oder verd. Aceton (M.). 
F: 187° (Kr., B.), 187—188° (v. P.), 182—184° (M.). Mol. Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 1825,6 Cal., bei konstantem Vol.: 1826,5 Cal. (STOHMANN, KLEBER, LANG- 
BEIN, J. pr. [2] 40, 353). 


Hexaäthylester C,,H,,0,, = C,(CO,-C,H,). B. Bei 96-stdg. Erhitzen von !/, g Mellit- 
säure mit 2 g absol. Äthylalkohol im geschlossenen Rohr auf 183° (RosanoFF, PRAGER, Am. 
Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 66, 279). Aus mellitsaurem Silber und Äthyljodid (KRAUT, Ar. 180, 
218; J. 1862, 281). — Rautenförmige Krystalle. F: 72,5—73° (Kraut, Busse, A. 177, 273). 
— Liefert beim Erhitzen der alkoh. Lösung mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 175° mellitsaures Ammonium (K., Ar. 180, 219; J. 1862, 281). 


» __Hexachlorid C,,0,C1; = C,(COCH,. B. Man digeriert Mellitsäure mit etwas über- 
schüssigem PC], und kocht die Flüssigkeit, bis alles gelöst ist (BaAEYER, A. Spl. 7, 13). 
— Prismatische Krystalle (aus Äther oder Benzol). F: 190° (Cravs, B. 10, 561). Sublimiert 
bei 240° in Blättchen (C.). Leicht löslich in Äther (B.). — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser langsam in HCl und Mellitsäure (B.). 


2. d-Dicarboxymethyl-#-phenyl-pentan-a.a.es-tetracarbonsäure, 
a-Phenyl-propan-a,y.y-trimalonsäure C,H,0. = (H0,C),CH . CH(C,H,)- 
CH, - CH[CH(CO,H),],- 


Pentamethylester C,,H,,0,, = (CH; 0,C),CH -CH(C,H,):CH,-CH[CH(CO,:CH.),]- 
CH(C0,H)-CO,-CH, oder Ci, '0,8-CH(CG,H)-CHIC.Hy-CH-CHLÜHI0D,- CHEN. 2 an 
läßt zu einem Gemisch von 132 g Zimtaldehyd und 396 g Malonsäuredimethylester eine Lösung 
von 23 g Natrium in 250 ccm ea unter Kühlung einfließen (MEERWwEIN, A. 380 
333). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 119—120°. Schwer löslich in Äther, Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Verseifung mit 


konz. Bromwasserstoffsäure ß-Carbo ethyl-ß’- -pimeli E 
een ß-Carboxymethyl-ß’-phenyl-pimelinsäure und 3 Phenyl-cyclo- 


, Hexametbylester C,H,,0,,= (CH; 0,0),CH - CH(C,H,)-CH,-CH[CH(CO,:CH 
Beim Kochen des Pentamethylesters der 2 Ehenyl pepaa ee Frei a 
3°/siger methylalkoholischer Salzsäure (M., A. 380, 335). Aus 10 g Cinnamylidenmalon- 
säure-dimethylester und 12 g Malonsäuredimethylester mit Natriummethylatlösung (M.). 


er Belcmaöt (aus Äther). F: 86—87°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in 
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G. Heptacarbonsäure. 


Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-essigsäure-(2)-malonsäure-(4) 


C,sH,0,. = (H0,C),CH » ‚ACO,H)\ fr. 1 
13412014 = (H0,C),CH HC (com, CH CH, -CO,H. 

2.4-Dichlor- eyclobutan-tetracarbonsäure-(1.13.3)-dichloressigsäure-(2)-[chlor- 
malonsäure]-(4)-heptaäthylester 0,,H,0,,C1, = (C,H; -0,0),C01-clo< 00 Hs) Soon. 
CC],-C0,-C,H,. B. Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenen ee 
säure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylester vom Shmälspunke 103° (s. u.) bei 130— 150°, 
neben 1 .3-Dichlor- cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-bis-[dichloressigsäure]-(2.4)-tetraäthylester; 
man trennt die beiden Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation aus hochsiedendem 
Petroläther (GUTHZEIT, Weıss, SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 402, 422). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 204— 205°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, ziemlich schwer in kaltem 
Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und Petroläther. 


2.4 - Dibrom - cyclobutan - tetracarbonsäure - (1.1.3.3) - dibromessigsäure - (2)- 
[brommalonsäure]-(4)-heptaäthylester C,H,0,Br, = 3 2 


(GH, -0,0,0Br-Bro<i00:. HR >CBr-CBrz-00,-C;H,, B. Beim Eintropfen von Brom 


in eine Lösung des Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylest 
vom Schmelzpunkt 103° in siedendem Eisessig (G., W., ScH., J. pr. % 80, 403, 227). Gi 
Prismen (aus Eisessig). F: 215—217°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol, 
schwer in Alkohol und Äther. 


H. Oktacarbonsäuren. 


Oktacarbonsäuren C,,H,30:s- 
l. Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4) CuH130s= 
(H0,0,CH-HC<CIco°HL>CH-CH(CO,H), (vgl. No. 2). 

Oktamethylester (35H 535018 = (CH, :0,C),C,H,[CH(CO -CH3)3]s- B. Beim Stehen 
des a,y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetramethylesters (Bd. II, S. 876) in wasserfreiem Äther 
in Gegenwart von Piperidin (GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 448). — Prismen 
(aus Nitrobenzol oder Cumol). F: 221—222°. Sehr wenig löslich in Chloroform, Eisessig, 
Äther und Alkohol. 


Cyclobutan -tetracarbonsäure - (1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylester vom 
Schmelzpunkt 108° C,,H,,O,s = (C3H,'0,C),C;H;[CH(CO, -C3H;)3].. B. Durch längere 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Piperidin auf 16 Mol.-Gew. a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthyl- 
ester (Bd. II, S. 876) in Benzol (GuTHzEıt, B. 34, 675). — Darst. Man läßt 30 g a.y-Dicarb- 
oxy-glutaconsäure-tetraäthylester in 25ccm Äther und 25 Tropfen Piperidin 7 Wochen stehen 
und Eryetalliiieet die ausgeschiedenen Krystalle aus Alkohol um (GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, 
J.pr. [2] 80, 412). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin (Remısch, J. pr. [2] 80, 413). F: 103° 
(G., W., Sca.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol und Äther, sehr leicht in 
Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther (G., W., ScH.). Unverändert löslich in 
konz. Schwefelsäure (G., W., ScH.). — Geht beim Stehen mit Piperidin in Benzollösung 
in den isomeren Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3 oder 1.1.2.2)-dimalonsäure-(2.4 oder 
3.4)-oktaäthylester vom Schmelzpunkt 87—88° (8. 1012) über (G., W., ScH.). Wird durch 
Erhitzen unter 11 mm Druck selbst bis auf 260° nicht verändert (G., W., ScH.). Verhält sich 
wie eine gesättigte Verbindung und zeigt keine Enolreaktionen (G., W., ScH.). Liefert mit 
Chlor unter CO,- und HCI-Entwicklung 2.4-Dichlor-cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)- 
dichloressigsäure-(2)-[chlormalonsäure]-(4)-heptaäthylester (s. 0.) und 1.3-Dichlor-eyclobutan- 
dicarbonsäure-(1.3)-bis-[dichloressigsäure]-(2.4)-tetraäthylester (8. 993) (G., W., Sch.). Gibt 
mit Brom in siedendem Chlorafoem Cyelobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-malonsäure-(4)- 
brommalonsäure-(2)-oktaäthylester und Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-bis- [brommalon- 
säure]-(2.4)-oktaäthylester (S. 1012), in siedendem Eisessig 2.4-Dibrom-cyclobutan-tetra- 
carbonsäure-(1.1.3.3)-dibromessigsäure-(2)-[brommalonsäure]-(4)-heptaäthylester (s. 0.) (G.,W., 
Sca.). Wird beim Kochen mit konz. Salzsäure unter CO,-Abspaltung in zwei Formen der 
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Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3)-diessigsäure-(2.4) vom Schmelzpunkt 197—198° ‚und vom 
Schmelzpunkt 234° (S. 993) übergeführt (G., W., SCH.). Liefert beim Kochen mit 10%/ iger 
Kalilauge Glutaconsäure (G., W., Sch.). Gibt bei der Einw. von Natriumäthylatlösung 
die Natriumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylesters (G., W., ScH.). 
Gibt mit alkoh. Ammoniak Malonamid und Aminoäthylen-malonsäure-diäthylester (Bd. III, 
S. 787) (G., W., Sca.). Mit Zink und siedendem Äthyljodid entsteht a.y-Dicarboxy-glutacon- 
säuretetraäthylester und Diäthylmalonsäure-diäthylester (G., W., ScH.). Beim Erhitzen 
mit Anilin erhält man Malonsäuredianilid und Anilinomethylenmalonsäure-äthylester-anilid 
(Syst. No. 1654) (G., W., ScH.). 

Cyelobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-malonsäure-(4)-brommalonsäure-(2)-okta- 
äthylester CyH40,Br = (CzH;:0,0),C;H,[CH(CO, -C3H,),]-CBr(CO,-C;H;)- B. Beim 
Eintropfen von Brom in eine siedende Lösung des Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)- 
dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylesters vom Schmelzpunkt 103° in Chloroform im Sonnenlicht 
(GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 403, 424). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
78—80%°. — Liefert mit Zinkstaub in Eicessig den Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)- 
dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylester zurück. 


Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-bis-[brommalonsäure]-(2.4)-oktaäthylester 
CzH4s016Brz = (C,H; 0,0),C;H,[CBr(CO,-C;H;)3])- B. Bei 9-stdg. Einw. von überschüssigem 
Brom auf die siedende Lösung des Cyelobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure- 
(2.4)-oktaäthylesters vom Schmelzpunkt 103° in siedendem Chloroform im zerstreuten 
Tageslicht (G., W., ScH., J. pr. [2] 80, 403, 426). — Prismen (aus Alkohol). F: 147— 148°, 
Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Äther, kaltem Alkohol und Eisessig. — 
Liefert bei der Reduktion den Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)- 
oktaäthylester zurück. 


2. Cyclobutan - tetracarbonsäure - (1.1.3.3 oder 1.1.2.2) - dimalonsäure - 
(2.4 oder 3.4) Cy4Hr0s = (HO,0,CH-HC< CO: HL>CH-CHICO,H), oder 


CH[CH(CO,H 
(HO,O,C<T ha D.I_CH-CH(C0,H), (vgl. No. 1). 

Cyelobutan - tetracarbonsäure - (1.1.3.3 oder 1.1.2.2) - dimalonsäure - (2.4 oder 3.4)- 
oktaäthylester vom Schmelzpunkt 87—88° C,H,,0O, = (CsH;:0,C),C,H,[CH(CO, 
C;H,)ale- B. Neben Malonsäurediäthylester, beim Stehenlassen der Benzollösung des Cyeclo- 
butan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthylesters vom Schmelzpunkt 103° 
mit Piperidin (GUTHZEIT, B. 34, 676; GUTHZEIT, WEISS, SCHAEFER, J. pr. [2] 80, 429). — 
Tafeln (aus Äther). F: 87 —88° (G., W., ScH.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol (G., 
W., ScH.). — Verhält sich wie eine gesättigte Verbindung und zeigt keine Enolreaktionen 
(G., W., ‚ScH.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3 oder 
1.2)-diessigsäure-(2.4 oder 3.4) vom Schmelzpunkt 184° (S. 994) (G., W., Sch.). Liefert beim 
Kochen mit 10°/,iger Kalilauge Glutaconsäure, bei der Einw. von Natriumäthylat a.y-Dicarb- 
oxy-glutaconsäure-tetraäthylester (G., W., ScH.). 


Register für den neunten Band. 
Vorbemerkungen s. Bd. I, S. 939, 941. 
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— jodzimtsäure 603. 

— nitrophenylzimtsäure 694, 
695, 696. 

— phenylzimtsäure 693. 

— trimethylphenylfulgen= 
säure 916. 

— zimtsäure 591, 592; (Be- 
nennung) 572. 

Allozimtsäure-dibromid 520. 

— dichlorid 514. 

Allyl-acetalylbenzamid 211. 

— benzamid 204. 

— benzoat 114. 

— benzoylaminoacetal 211. 


Atıylnftrolsaure, Benzoat der | — benzoylthiosemicarbazid 
27 : 


1 3 . 
— phenacalbenzamidin 284. |— benzylbenzyleyanid 704. 


— phenacetamidoxim 446. 

Äthylphenyl-butadiencarbon» 
säure 645. 

— buttersäure 5685. 

— essigsäure 541. 

— itaconsäure 910. 


— benzylcyanid 622. 

— brenzcatechin, Dibenzoat 
des 135. 

— hippuramid 236. 

— homocamphersäure 780. 

— phenylacetonitril 622. 


Allylphenyl-benzylessigsäure- 
nitril 704. 


— essigsäure 622. 

— malonsäure 906. 

Aliyl-thiobenzamid 425. 

— trimethylcarboxyeyclo- 
pentylessigsäure 780. 
rn Tribenzoat des 

Alypin 175. 

Alypinhydrochlorid 175. 

Aminobenzal-aminomethyl- 
benzalhydrazin 495. 

— benzoylhydrazin 329. 

Aminobenzamino-capronsäure 
266, 267. 

— pentan 262. 

— valeriansäure 265, 266. 

er er erg 
säuremethyläther 332. 

Aminomethyl-benzalbenzoyl- 
hydrazin 495. 

— benzaltoluylhydrazin 496. 

— Eee Benzoat der 

Aminonitrobenzaminovale= 
riansäure 384. 

Amyl-benzoat 113. 

— benzoesäure 566. 

— benzolcarbonsäure 566. 

Amylennitrolamin, Dibenzoyl- 
derivat des 300.. 

Amylphthalamidsäure 810. 

Amyrin, Benzoat des 124, 
125. 

Amyrin-cinnamat 585. 

— säure 646. 

Angelica Archangelica, Ben- 
zoat einer Oxycarbon= 
säure aus dem äther. Öl 
der Früchte von 168. 

Angelicasäurebenzoesäures 
anhydrid 164. 

Anhydro-benzoylalaninphe 
nylester 248. 

— bromphenylthiobenz- 
aminopropionsäure 260. 

— fenchocarbonsäure 89. 

ippursäureäthylester 233. 

— hippaunkure phenylester 


— 


— hi lbrenzcatechin 234. 

Aniaal isbenzamid 212. 

Anis-aldehydmethylbenzoyl- 
hydrazon 324. 

— aldoxim, Benzoat des 296. 

Anthracen-carbonsäure 704, 
705 


— dicarbonsäure 959. 

— dihydridcarbonsäure 699. 

— hexahydridcarbonsäure 
669. 

— tetrahydridcarbonsäure 


682. 
— tricarbonsäure 988. 


REGISTER. 


Anthra-flavinsäure, Dibenzoat 
der 160. 

— gallol, Tribenzoat des 161. 

Anthranylbenzoat 127. 

Anthrapurpurin, Tribenzoat 
des 161. 


Antiarol, Benzoat des 144. 
Apionol, Tetrabenzoat des 
144. 


Apo-camphersäure 739, 741. 
— camphersäuredichlorid 
7142. 
— cynin, Benzoat des 155. 
— cynol, Benzoat des 142. 
a euren 
4. 


— brombenzoylhydrazon 354. 
— chlorbenzoylhydrazon 341. 
Arnidiol, Dibenzoat des 135. 
aromatische Carbonsäuren 90. 
Arsenigsäurebenzoesäure- 
anhydrid 181. 
Arsentribenzoat 181. 
Aspidinol, Dibenzoat des 159. 
Atronsäure 710. 
Atropasäure 610; (Bezeich- 
nung) 3. 
Azido-benzoesäure 418. 
— dimethylbenzoesäure 538. 
— mesitylensäure 538 
— xylylsäure 538. 
Azodibenzoyl 331. 
Azoxydicarbonsäurebisamid= 
oxim, Dibenzoat des 300. 


B. 


BaupIanos Säure 746. 

Benzacin 445. 

Benzäthoximino-äthyläther 
312. 

— methyläther 310. 

Benzäthyl-acethydroxylamin 
315. 


— benzhydroxylamin 315. 

—_ pithalylhy oxylamin 803. 

— succinhydroxylamin 316. 

Benzal- s. auch Benzyliden-. 

Benzal-acetonbenzoylhydr- 
azon 322. 

— acrylsäure 638. 

— benzamidin 284. 

— benzhydrazid 321. 

— benzhydrazidoxim.. 330. 

— bernsteinsäure 899. 

— bisbenzamid 210, 

bisphenyieblönnekäzuid 


1. 
brombenzhydrazid 351, 
354 


buttersäure 620, 622, 623. 
— campheroxim, Benzoat des 


i je are 646. 
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Benzal-capronsäurs 630. 
— chlorbenzhydrazid 339. 
Benzalcyan-acetamid 895. 
— acetylchlorid 895. 
essigsäure 893. 
essigsäureäthylester 894. 
essigsäuremethylester 893. 
propionsäureamid 901. 
Benzaldehydbenzoyl-alanyl= 
lyceylhydrazon 249. 
— alanylhydrazon 250. 
— diglycylhydrazon 240. 
— glycylalanylhydrazon 241. 
— glyeylaminobutyrylhydr= 
azon 242. 
E= Biyeyläinlanyihydtazon 
l. 


— hydrazon 321. 

— triglyeylhydrazon 239. 

Benzaldehyd-brombenzoyl- 
hydrazon 351, 354. 

— chlorbenzoylhydrazon 339. 

— cinnamoylhydrazon 591. 

— dinitrobenzoylhydrazon 
415 


Benzaldehydhippuryl-alanyl- 
hydrazon 241. 

— aminobutyrylhydrazon 
242. 


— dialanylhydrazon 241. 

— bu drazon 239. 

— glyey: lasın 240. 

— hydrazon 246. 

Benzaldehyd-hydrat, Diben> 
zoat des 148. 

— hydrobromid, Benzoat des 
148 


_ hydrochlorid, Benzoat des 
148. 

— methylbenzoylhydrazon 
321 


— naphthoylhydrazon 650. 

— nitrohenzoylhydrazon 375, 
388, 399. 

— phenacetylhydrazon 446. 

— phenylpropionylhydrazon 
613 


— toluylhydrazon 467, 478, 
494 


Benzal-dibenzoat 148. 

— dimalonsäure, Ester 999. 

— dinitrobenzhydrazid 415. 

Benzaldoxim, Benzoat des 289. 

Benzal-glutaconsäure 912. 

Bu ee er) 

— hi zin h 

a rberzt6), 

Benzallylthioureidoxim 306. 

Benzal-malonäthylestersäure 
892. 

— malonester 892. 

— malonesterhydrosulfon- 
saıres Kalium 893. 

— malonitril 895. 

-— malonsäure 891. 


1016 


Benzalmalonsäure-äthylester 
892. ; 

äthylesternitril 894. 

amidnitril 895. 

chloridnitril 895. 

diäthylester 892. 

— diamid 893. 

— dimethylester 892. 

— dinitril 895. 

— methylesternitril 893. 

— nitril 893. } 

Benzal-naphthenylamidrazon 

661. 


— nitrobenzalpropionsäure 
709 


— nitrobenzhydrazid 375, 
388, 399. 

— palmitinsäure 633. 

— phenacethydrazid 446. 

— propandicarbonsäure 906. 

— propionsäure 612, 615. 

Benzalpropionsäure-äthyl- 
ester 613. 

— amid 613. 

— methylester 613. 

— methylesterpseudonitrosit 
613 


— nitril 613. 

Benzaltolenylamidrazon 495. 

Benzamid 19. 

Benzamid-bromid 270. 

— chlorid 270. 

— hexachlorid 9. 

— hydrazon 328. 

Benzamidin 280. 

Benzamidin-carbonsäure= 
äthylester 285. 

— sulfonsäure 286. 

Benzamid-jodid 270. 

— oxim 304. 

Benzamidoxim-acetat 307, 
vgl. 1063. 

— äthyläther 306. 

— benzoat 307. 

— benzyläther 307. 

— buttersäure 308. 

— butyrat 307. 

— oarbonsäureäthylester 308. 

— dieyanid 306, 

— dinitrophenyläther 307. 

— essigsäure 308. 

— isobuttersäure 309. 

— kohlensäureäthylester 308. 

_ rad 306. 

— nitrobenzyläther 307. 

— ‚propionsäure 308. 

— propyläther 307. 

Benzamidrazon 328. 

Benzamid-sulfimdithiocarb= 
amidsaures Benzamidsul- 
fim 309. 

— sulfonsäure 269. 

Benzamino-acetal 210. 

— acetaldehyd 210. 

— acetylbenzhydrazid 328. 


REGISTER. 


Benzamino-adipinsäure 259. 

Benzaminoäthyl-alkohol 205. 

— benzylsulfid 205. 

— carbamidsäureäthylester 
209. 

— carbamidsäuremethylester 
209. 

— dimethylphenyläther 205. 

— isothioureidoacrylsäure 
268. 

— nitrophenyläther 205. 

— phenyläther 205. 

— tolyläther 205. 

Benzamino-allylessigsäure 
255. 

— amylphenyläther 206. 

— benzolazoformamid 210. 

— bernsteinsäure 258. 

— brenztraubensäure 261 

— buttersäure 251. 

butylphenyläther 206. 

caprinsäure 255. 

capronsäure 252, 253. 

capronsäurenitril 253. 

caprylsäure 254. 

caprylsäureäthylester 255. 

crotonsäureäthylester 260. 

crotonsäurenitril 260. 

dimethylcaprylsäure 255. | 

— essigsäure 225. 

— formaldehyd 213. 

formylessigsäureäthylester | 

261. 
glutarsäure 258, 259. 


BERKER | 


glykolsäureäthylester 259. 
lykolsäurephenylester259. 
ER ra era 207. 

— hexylphenyläther 207. 

— hippurylaminomethan 236. 

— isobuttersäure 251. 

Benzaminoisobuttersäure- 

äthylester 251. 

— amid 251. 

— chlorid 251. 

— methylester 251. 

— nitril 251. 

ee he nn ee 

— butyrylglyein 251. 

— propylacrylsäure 261. 

— propylalkohol 206. 

— valeriansäure 252. 

Benzaminomethyl-adipinsäure 


— äthylessigsäure 252. 
_ users 
ö 


Benzaminomethylearbamid> 
säure-äthylester 208. 

— benzylester 208. 

— chlorid 208. 


ı— methylester. 208. 


er 
09. 
— erotonsäurenitril 260. 


Benzaminomethylen-acet= 
essigsäureäthylester 261. 

— acetylaceton 210. 

Benzaminomethyl-isocyanat 
209. 

— schweflige Säure 207. 

— valeriansäure 254. 

Benzamino-oxalessigsäure- 
diäthylester 261. 

— pivalinsäure 252. 

— propansulfonsäure 262. 


|— propionaldehyddiäthyl- 


acetal 211. 
— propionsäure 248, 250. 


;— propionylbenzhydrazid 
328. 


— propylendicarbonsäure261. 
— propylphenyläther 206. 


|— sulfonal 211. 


—- trimethylessigsäure 252. 
— valeriansäure 251, 252. 
Benzazid 332. 
Benzbromamid 268. 


| Benzchloramid 268. 


Benzdinitrophenoximinome= 
thyläther 310. 

Benzenyl-äthoximbromid 317. 

— äthoximchlorid 317. 

— äthoximidoessigsäureester 
314. 

— amidin 280. 

amidoxim 304. 

amidoximcarbonsäure 837, 

846. 

amidrazon 328. 

Benzenylbromidoxim-äthyl= 
äther 317. 

— buttersäure 318. 

— essigsäure 318. 

— isobuttersäure 318. 

Benzenylchloridoxim 316. 

Benzenylchloridoxim-äthyl- 

äther 317. 

buttersäure 317. 

essigsäure 317. 

isobuttersäure 317. 

methyläther 316. 

— nitrobenzyläther 317. 

— propionsäure 317. 

en 


— dipropylamidoxim 318. 
— fluoridoximessigsäure 316. 
hydrazidin 328. 
methoximchlorid 316. 
naphthenylhydrazidin 661. 
nitritooximessigsäure 316. 
oxyamidoxim 318. 
oxytetrazotsäure 332. 
oxytetrazotsäureäthyl- 
äther 332. 
oxytetrazotsäuremethyl- 
äther 332. 
tolenylhydrazidin 495. 
trisbenzylsulfon 428. 


Benzhydrazid 319. 

Benzhydrazid-benzoylimid 
329. 

— imid 328. 

— oxim 330. 

Benzhydroxamsäure 301. 

en graka 


— äthyläther 302. 

— benzoat 303. 

benzyläther 302. 

chlorbenzoat 339, 341. 

— imid 304. 

methyläther 302. 

nitrobenzoat 375, 386, 398. 

nitrobenzyläther 302. 

— toluat 491. 

Benzhydroximsäure 301. 

Benzhydroximsäure-amid 304. 

— chlorid 316. 

— dipropylamid 318. 

Benzhydryl-benzoat 126. 

— benzoesäure 714. 

— bernsteinsäure 940. 

— brommalonsäurediäthyl- 
ester 935. 

— campher, Benzoat seiner 
Enolform 128. 


— diphenylcarbonsäure 721. 

— essigsäure 680. 

— isophthalsäure 965. 

— maleinsäure 949. 

— malonsäure 935. 

— naphthalincarbonsäure 
720. 

— naphthoesäure 720. 

— phenylbenzoesäure 721. 

— propionsäure 685. 

— terephthalsäure 966. 

Benzil-bisbenzoylhydrazon 
324. 


— iminobenzylimid 284. 

— oxim, Benzoat des 295. 

Benzimid-chloriderotonsäure= 
äthylester 274. 

— säure, Derivate 270. 

Benzimino-äthyläther 271. 

— äthylisothioureidopropion= 
säure 268. 

— benzhydryläther 274. 

— buttersäureäthylester 260. 

— butyronitril 260. 

chloräthyläther 272. 

isoamyläther 274. 

isobutyläther 273. 

isobutylessigsäure 261. 

isopropyläther 273. 

Benziminomethyl-acetessig- 
säureäthylester 261. 

— acetylaceton 210. 

— äther 270. 

— buttersäurenitril 260. 

Benzimino-propandicarbon= 
säure 261. 

— propyläther 273. 


REGISTER. 


a Au ylöther 
— methyläther 310. 
Benznitrolsäure 319. 
Benznitrosolsäure 318. 
Benzoate 107. 
Benzochinon-benzimidoxim= 
benzoat 292. 
benzoylhydrazon 323, 
benzoylimidsemicarbazon 
210. 
benzoyloximbenzoylhydr= 
azon 323. 
Pain, Benzoat des 
L 


dichloridoxim, Benzoat des 
291 


— dimethylimoniumchlorid= 
oximbenzoat 292. 

— dioxim, Benzoat des 292. 
— hippurylhydrazon 246. 

— oxim, Benzoat des 292. 
— oximbenzoylhydrazon 323. 
E= ke 

46 


Benzo-chlorhydrin 129. 

— cotoin, Benzoat des 159. 

— dibutyrin 140. 

— distearin 140. 

Benzoesäure 92; additionelle 
Verbindungen und Salze 
107; funktionelle Deri- 
vate 109; Substitutions= 
derivate 333; Schwefel- 
analoga 419. 

Benzoesäure (Bezeichnung) 3. 

Benzoesäureacetyl-butylester 
149. 

— carbinester 148. 

— naphthylester 152. 

— phenylester 151. 

— propylester 149. 

Benzoesäureäthyl-allylcarbin- 
ester 114. 

— butylcarbinester 113. 

— diäthylaminoäthylcarbin> 
ester 175. 

— dithiocarbamidsäureanhy= 
drid 424. 

— ester 110; Azin des 330. 

— phenylester 121. 

Benzoesäure-allylester 114. 

amid 195. 

amidoxim 304. 

aminoäthylester 172. 

aminoisopropylester 174. 

aminopropylester 174. 

amylphenylester 123. 

anhydrid 164. 

anthranylester 127. 

azid 332. 

azidophenylester 119. 

benzhydrylester 126. 

benzoylbenzimidsäure= 

anhydrid 274. 


Ba Kell 


1017 


Benzoesäure-benzoylcarbin= 
ester 151. 

— benzoyltolylester 153. 

Benzoesäurebenzyl-ester 121. 

— naphthylester 127, 128. 

— oximinomethylester 163. 

— phenylester 126. 

Benzoesäurebis-diäthylamino= 
isopropylester 175. 

— Gen lass aopuapz lien 

74. 


— dimethylaminoisopropy]l- 
ester 175. 

— dimethylaminomethyl=- 
äthylcarbinester 175. 
a 115, 

16. 


Benzoesäurebrom-acetylnaph- 
thylester 152. 

— äthylester 112. 

— amylester 113. 

— benzylester 148. 

— butylphenylester 123. 

Benzoesäurebromid 195. 

Benzoesäurebrom-methyliso= 
propylphenylester 123. 

— methylphenylester120,121. 

— naphthylester 125. 

— nitrophenylester 119. 

— phenylester 117. 

— propionylnaphthylester 
152. 


— propylester 112. 

Benzoesäurebutyl-carbinester 
113. 

— ester 112. 

— phenylester 122. 

Benzoesäure-carbäthoxybenz- 
imidsäureanhydrid 274. 

— cetylester 113. 

— chloräthylester 112. 

chlorbenzylester 148. 

chlordecylester 113. 

chlordibromphenylester 

118. 
chlordimethylphenylester 
122. 

— chlorid 182. 

Benzoesäurechlor-isopropyl= 
ester 112. 

— methylester 147. 

— methylisopropylphenyl- 
ester 123. 

— methyloctylcarbinester 
113. 

— methylphenylester 120. 

naphtbylester 125. 

nitrophenylester 119. 

phenanthrylester 127. 

— phenylester 117. 

Benzoesäure-cuminsäureanhy= 
drid 547. 

— cycelohexylester 114. 

— dekahydronaphthylester 
115. 
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Benzoesäuredesylester 153. 

Benzoesäurediäthylamino- 
äthylester 173. 

— isopropylester 174. 

— propylester 174. 

Benzoesäure-diäthylmethyl- 
phenylester 123. 

— dibenzylcarbinester 126. 

— dibenzylthymylester 128. 

Benzoesäuredibrom-broms 
methylphenylester 120. 

—_ im brbsnikihyioliee 
nylester 122. 

— dimethylphenylester 122. 

— methylisopropylphenyl- 
ester 123 


— methylphenylester 121. 

— phenylester 118. 

— trimethylphenylester 122. 

Benzoesäur: 
nylester 118. 

— iso Risen 112. 

— methylphenylester 120. 

— phenylester 117. 

— propylester 112. 

Benzoesäure-dihydroanthryl= 
ester 126. 

— diisoamylaminoäthylester 
173. 

— diisoamylaminoisopropyl> 
ester 175. 

— dijodmethylphenylester 
121. 


— dijodphenylester 118. 

Benzoesä imethyl-aminos 
äthylester 173. 

— rer 174. 

— aminomethyldiäthylcoar= 
binester 176. 

—_ u otrimethylcarbinester 

ö. 

— benzoylphenylester 153. 

— ee he 122. 

— oyclohexylester 115. 

— dithiocarbamidsäureanhy> 
drid 424. 

— naphthylester 125. 

— phenylester 122. 

Benzoesäure-dinitromethyl= 
isopropylphenylester 123. 

— dinitrophenylester 119. 

— diphenylbenzoylcarbin= 
ester 154. 

= Er sr 127. 

— enylessigsäurea 
or Te 

— diphenylphenylester 128. 

— diphenylylester 126. 

— dipropylamidoxim 318. 

a — ÜIDEDRT GERN JIpBanyIoner 


— dithiocarbamidsäureanhy= 
drid 423. 

— fenchylester 115. 

— fluorenylester 126. 


REGISTER. 


Benzoesäure-fluorid 181. 

— formylnaphthylester 152. 

eranylester 115. 

— hexachlorid 9. 

— hexylester 113. 

— hippursäureanhydrid 235. 

hydrazid 319. 

isoamylester 113. 

isobornylester 116. 

isobutylallylcarbinester 
114. 

isobutylester 113. 

isocedrylester 116. 


wen 


ar 


isopropylester 112. 
isopropylisoamyläthylester 
113, 


isopropylphenylester 122. 
jodid 195. 


ichlor-bromphe= | — jodmethylisopropylphenyl= 


| ester 123 
— jodophenylester 118. 
jodphenylester 118. 
menthadienonylester 150. 
menthenonylester 150. 
menthenylester 115. 
— menthylester 115. 
Benzoesäuremethyl-acetyl- 
carbinester 149. 
äthylaminoisobutylcarbin= 
ester 176. 
aminoäthylester 173. 
bromacetylcarbinester 149. 
chloracetylphenylester 152. 
cyclohexylester 114. 
diäthylaminoisobutylcar= 
binester 176. 
—_ SihroBaSe IT BSchuzue 
49. 
Benzoesäuremethyldimethyl-= 
amino-isobutylcarbins 
ester 176. 
ee 
ö 


BEE 


— methylisoamylearbinester 
176 


methylisobutylearbinester 


methylpropylcarbinester 
1ethylpropy‘ 


Benzoesäuremethyl-ester 109. 


— isopropylphenylester 123. 
eh 
butylcarbinester 176. 
methylaminoisobutylcar= 
binester 176. 
naphthylester 125. 
nonylcarbinester 113. 
propylaminoisobutylcar= 
binester 176. 

— xylylcarbinester 123. 


Benzoesäure-myricylester 114. 


— naphthylester 125. 
— naphthylphenylester 127. 
— nitril 275. 


Benzoesäurenitro-azidophe* 
nylester 119. 

— benzoesäureanhydrid 380, 

| 393. 

‚— benzylester 121. 

‚— diphenylylester 126. 

‚— methylphenylester 120, 
121 


| — naphthylester 125. 
—_ phenylester 118, 119. 


Benzoesäure-octylester 113. 
— oxyamidoxim 318. 
— pentachlorphenylester 117. 


isodurylsäureanhydrid 553. | — phenäthylester 121. 


— phenäthylnaphthylester 
128. 

— phenanthrylester 127. 

— phenylester 116. 

— phenylnaphthylcarbinester 
127 


—_ phenylvinylester 124. 
— propionylnaphthylester 
152 


— propylester 112. 

— propylesterpropylhydr= 
azon 330. 

— psyllostearylester 114. 

— santalylester 124. 

— tetrabrommethylphenyl- 
ester 120. ; 

— tetrachlorphenylester 117. 

— en Al 
nylester 127. 

— tetramethylbenzhydryl- 
ester 126. 

Z— ee 
423. 

— tolylester 119, 120. 

— triieomchnatkerichen 
ester 122. 

— tribromphenylester 118. 

Benzoesäuretrichlor-butyl= 

ester 113. a. 

methyldimethylphenyl- 

carbinester 128. 

DPD yRen Ne 


methylphenylester 121. 

methyltolylcarbinester122. 

phenylester 117. 

Benzoesäure-trijodphenyl: 
ester 118. 

—_ re  z 


E= trimethylphenylester 122. 
— ge 


— trinitrophenylester 119. 
— triphenyläthylester 128. 
— triphenylvinylester 128. 
— ureidoxim 306. 

— vinylphenylester 124. 

— zimtsäureanhydrid 586. 
Benzofulven-carbonsäure 666. 
— carbonsäureessigsäure 922. 


Benzoin s. Monobenzoin. 

Benzoin,. Benzoat des 153. 

Benzoinoximbenzoat 296. 

Benzol-carbithiosäure 427. 

— carbonsäure 92. 

— carbonsäurethiocarbon= 
säureamid 853. 

— dicarbonsäure791,832,841. 

Benzoleinsäure 41. 


Benzol-hexacarbonsäure 1008. | 
| — azonaphthol 323. 


— pentacarbonsäure 1006. 

— tetracarbonsäure 997. 

— tribenzoesäure 989. 

— tricarbonsäure 976, 977, 
978. 

Benzo-nitril 275. 

— nitrilhexachlorid 9. 

— norcaradiencarbonsäure 
668. 

— persäure 178. 

_ ee rbrdeason 


Benzosol 130. 
np user 311, 
312. 


— methyläther 309, 310. 

— propyläther 314. 

Benzoxy- s. Benzoyloxy-. 

Benz-oxyamidin 304. 

— oxyamidoxim 318. 

Benzoyl (Radikal) 3. 

Benzoyl-acetamid 213. 

— acetessigsäuremethylamid 
260. 


— asethydroximsäurebenzoat 
298 


— acetopropiodinitril 260. 

'— acetoxim 286. 

— äpfelsäure 169. 

Benzoyläpfeisäure-äthylester- 
Ber 169. 

— diäthylester 169. 

‚— dimethylester 169. 

— methylesteramid 169. 

-Benzoylalanin 248. 


18 
— 


— chlorid 248. 
— glyein 249. 
— glycinäthylester 249. 
— glycinazid 249. 
E aiyeluhrdrasid 249. 
— lyoylg ycin 249. 
Benzoylallo 
ester 2 
— amid 216. 


Feene Mb 
6. 


"Benzoylalanin-äthylester 248. 
-"amid 248. 


er 


REGISTER. 


Benzoyl-ammelin 190. 

— amylennitrolamin 211. 

— asparaginsäure 258. 

Benzoylasparaginsäure-di= 
äthylester 258. 

— diamid 258. 


ı— dichlorid 258. 
| — dimethylester 258. 


Benzoyl-azimid 332. 
— azokresol 323. 


— azophenol 323. 

— azothymol 323. 

— benzamidin 284. 

— benzamidoxim 307. 

— benzamidrazon 329. 

— benzenylhydrazidin 329. 

— benzhydroximsäure 315. 

— benzhydroximsäureäthyl- 
äther 315. 

— benzhydroximsäureben- 
zoat 315. 

— benzimidchlorid 274. 

Benson berziuimaisshzdäiber 
27 


— isobutyläther 273. 

— methyläther 271. 

— propyläther 273. 

Benzoyl-benzoin 153. 

— benzoylalanylhydrazin328. 

— biuret 216. 

— bromid 195. 

— butyramid 213. 

cadaverin 262. 

campher, Benzoat seiner 
Enolform 152. 

carbamidsäureäthylester 
215. 

carbamidsäureoxyäthyl- 
ester 215. 

— carbaminylthioglykolsäure 

219 


— carbonimid 222. 

— chlorbenzamidoxim 337. 

chlorbenzoylhydroxylamin 
339, 341. 

— chlorid 182. 

cholinchlorid 173. 

— cinnamalacetylhydrazin 

641 


— cinnamoylhydroxylamin 
589. 

cyanamid 217. 

cysteinäthylester 256. 

desoxalsäuretriäthylester 


172. 
— diacetonitril 260. 
— a 
— diglyeylglycin 237. 
Benzoyldiglyeylglyoin Athyl 
ester 238. 
— azid 239. 
— hydrazid 239. 
Benzoyldiglycylglykoloylgly- 
 _ eylglycinäthylester 237. 
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Benzoyldimethylbenzamid> 
oxim 533. 

Benzoyldithiocarbamidsäure- 
äthylester 220. 

— benzylester 220. 

— brombenzylester 220. 

cetylester 220. 

isoamylester 220. 

isobutylester 220. 

isopropylester 220. 

mesitylester 220. 

methylester 220. 

nitrobenzylester 220. 

— propylester 220. 

— tolubenzylester 220. 

Benzoyl-fluorid 181. 

— formamid 213. 

— formhydroximsäureben® 
zoat 297. 

— glucuronsäure 172. 

— glutaminsäure 258, 259. 

— glycerinsäureäthylester 
169. 


Le 


— glycerinsäuremethylester 
169 


— glycin 225. 

— glyceylalanin 240. 

Benzoylglycylalanin-äthyl- 
ester 240. 

— amid 240. 

azid 241. 

hydrazid 241. 

isoamylester 240. 

— methylester 240. 

Benzoylglycylalanylalanin 

40 


Benzoylglycylalanylalanin- 
äthylester 240, 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

— isoamylester 240. 

— methylester 240. 

Benzoylglycylaminobutter= 
säure 241, 243. 

Benzoylglycylaminobutter= 
säure-äthylester 241, 243. 

— amid 241. 

— azid 242. 

— hydrazid 242, 243. 

— methylester 241. 

Benzoylglycylaminobutyryl= 
aminobuttersäure 241. 

Benzoylglycylaminobutyryl- 
aminobuttersäure-äthyl= 
ester 242, 

— azid 242. 

— hydrazid 242. 

Henzorläiyerisapasaghpänre 
243. 


Benzoylglye lasparaginsä ‚äure- 
bisbenzalhydrazid 245. 

— bisisopropylidenhydrazid 
245 


— bissalieylalhydrazid 245. 
-—- diäthylester 243. 
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Benzoylglyceylasparaginsäure 
diamid 243. 

— diazid 245. 

— dihydrazid 244. 

— dimethylester 243. 

Benzoylglycylasparagyl-bis= 
asparaginsäurebisbenzal 
hydrazid 244. 

— bisasparaginsäuredihydr- 
azid 244. 

— bisglyeinäthylester 243. 
iasparaginsäure 244. 


Benzoylglyeyl-dialanylalanin 
241. 


— glycin 237. 

— glyeinäthylester 237. 
— glyeinamid 237. 

— glycinazid 240. 

— glyeinhydrazid 239. 
— isoserin 243. 

— isoserinäthylester 243. 
Benzoyl-glykoloylglycin= 
äthylester 167. 

— glykoloylglyeylglycin® 
äthylester 167. 

— glykolsäure 167. 


— glykolsäureäthylester 167. 


— glykuronsäure 172. 
— guanidin 217. 
— harnstoff 215. 


— hexaglyceylglyeinäthylester 
239. 


— hippursäureamid 265. 

— hippurylhydrazin 328. 

— hippurylmethylendiamin 
236. 


— homoconiinsäure 254. 

— hydrazin 319. 

Benzoylhydrazin-carbon® 
säureamid 327. 

—_ ee ed ae 

rk 

— thiocarbonsäuremethyl- 
amid 327. 

Benzoyl-hydroxylamin 301. 

hydrozimtsäureamid 512. 

isäthionsäure 172. 

isocyanat 222. 

isoleucin 254. 

isoleucinäthylester 254. 

isoserin 256. 


a I 


jodid 195. 


— kohlensäureäthylester 166. 
— kreosol, Benzoat des 157. 


— leucin' 253. 

Benzoylleucin-äthylester 253 

— amid 254. 

— methylester 253. 

Pe a upon 
54. 


— chlorid 254. 
— glycin 254. 
Benzoyliysin 266, 267. 


REGISTER. 


- | Benzoyl-malamidsäureäthyl- 
ester 169. 
|— malamidsäuremethylester 
| 169. 
mercaptocampher 423. 
methylisoserin 257. 
milchsäure 167. 
| Benzoylmilchsäure-äthylester 
168. 
— amid 168. 
| — isobutylester 167. 
Benzoyl-naphthamidoxim 660. 
naphthoylhydrazin, Di- 
imid des 661. 
nitraminodimethylbutylen 
269. 
nitrat 181. 
nitrit 181. 
nitrobenzamid 382. 
nitrobenzoylhydroxylamin 
375, 386, 387, 398. 
ornithin 265, 266. 
oximinocyanessigsäure® 
| methylester 300. 
Benzoyloxy-acetophenon 15l. 
acetylaminoessigsäure= 
äthylester 167. 
acetylglycylglycinäthyl-> 
ester 167. 
acrylsäureäthylester 168. 
äthylamin 172. 
äthylbenzamid 205. 
äthyldiisoamylamin 173. 
äthylidenmalonsäureäthyl- 
esternitril 170. 
äthylidenmalonsäuremes 
thylesternitril 170. 
äthylquecksilberjodid 178. 
äthylsulfonäthan 129. 
anthracen 127. 
anthranylmethylenan+ 
thron 154. 
Benzoyloxybenzal-aceton 152. 
— acetophenon 153, 154. 
— bisbenzamid 212. 
|— campher 152. 
Bensuy og EEE Er 151. 
— benzaldoxim 151. 
|— VERENEENERENERTENSE 
— benzalhydrindon 154. 
— benzalindanon 154. 


| 


ST IR 


Bl 


| — valeriansäure 257. 


s ‚ Benzoyloxy-benzhydrol 136. 


|— benzophenon 152. 

; — benzylphosphinsäure 148. 
, — bisdibrombenzoyloxyben= 
zyltoluol 143. 

'— bisphenylsulfonpro 
| —_ ee we ester 


nl4l. 


Benzoyloxy-butylbenz= 
| aldoxim, Benzoat des 296. 
|— butylbenzamid 206. 
butylphosphinsäure 148. 
chalkon 153, 154. 
erotonsäureäthylester 168. 
cyancrotonsäureäthylester 
170. 


cyancrotonsäuremethyl- 
ester ‘170. 

dimethylaminoisobutter= 
säure 177. 

— dimethylbenzaldehyd 152. 
— dimethylbenzophenon 153. 
— dinitrophenylpropylen 124. 
— dioxoamylen 154. 

— diphenyl 126. 
Benzoyloxydiphenyl-butadien 

127. 


— methan 126. 

— propan 126. 

Benzoyloxy-essigsäure 167. 

— essigsäureäthylester 167. 

— fluoren 126. 

— fluorenon 153. 

— heptylen 114. 

— hexylen 114. 

— isopropylphosphinsäure 
148 


— mesitylenaldehyd 152. 

Benzoyloxymethyl-acryl:> 
säureäthylester 168. 

— amylbenzamid 207. 

— benzophenon 153. 

— benzoylmilchsäureamid 


168. 

— butylbenzamid 207. 

Benzoyloxymethylen-acetyl> 
aceton 155. 

— a ze 

— campher 150. 

— fluoren 127. 

— glutaconsäuredimethyl- 
ester 170. 

— menthon 150. 

Benzoyloxymethyl-heptylen 
114, 115. 


— phenylpropylen 124. 
— DIRDSONEEEN IE 128. 
er aa m thaldehyd 


Benzoyloxybenzamino-butter= | — nonylen 115. 

säure 257. Benzoyloxyoxo-butan 149. 
— methylpentan 207. — hexan 149 
| — pentan 207. '— pentan 149. 


— Bene 148. 

— triphenyläthan 154. 

— triphenylbutan 154. 
Benzoyloxy-phenanthren 127. 
— phenanthrenchinon 157. 
— DE RE 130. 
er kann. -amylen 


i= jodidehlorid 118. 


Benzoyloxyphenyl-naphtho- 
chinon 157. 

— pentin 124. 

— sulfonäthan 129. 

— sulfonpropan 129. 

Benzoyloxypropionsäure 167. 

Benzoyloxypropionsäure- 
äthylester 168. 

— amid 168. 

— benzoyloxymethylamid 
168. 


— isobutylester 167. 

Benzoyloxy-propylamin 174. 

— propylbenzamid 206. 

— propylen 114. 

— styrol 124. 

— tetramethyldiphenyl- 
methan 126. 

— thiobenzaldehyd 151. 

— tolylsulfonäthan 129. 

— a u eat 

— trioxoheptamethyldiphe= 
nylmethantetrahydrid 
160. 


Benzoyloxytriphenyl-äthylen 
128. 


— amylen 128. 

— propylen 128. 

Benzoyloxy-undecylen 115. 

— urethan 299. 

Benzoylpenta-glyeylglyein 
238. 


— glycylglyeinäthylester 239. 


— methylendiamin 262. 

Benzoyl-peroxyd 179. 

— phenacetamid 438. 

— phenacetamidoxim 446. 

— phenacetiminoäthyläther 
441. 

— phenylpropionylhydroxyl- 
amin 512. 

— phosphamidsäure 269. 

— phosphamidsäuredichlorid 
269. 

— phthalamidsäure 811. 

— propionamid 213. 

— salicylalacetamid 151. 

— salicylalaceton 152. 

Benzoylsalieyl-aldehyd 151. 

— aldehydoximbenzoat 296. 

— aldoxim 151. 

— aldoximbenzyläther 151. 

Benzoyl-sarkosin 247. 

— semicarbazid 327. 

— semicarbazidpropiensäure 

— serin 255. 

serinäthylester 255. 

— suceinamidsäure 215. 

— sulfamidsäure 269. 

sulfomonopersäure 181. 

superoxyd 179. 

tetradecylpropiolsäure- 

amid 213. 


REGISTER. 


Benzoyltetraglycyl-glycin 238. 


— glyeinäthylester 238. 
— glycinhydrazid .239. 
ı Benzoyl-thiobenzamid 425. 
— thiobenzhydroximsäure- 
benzoat 426. 
Benzoylthiocarbamidsäure- 
äthylester 218. 
ı — isoamylester 219. 
isobutylester 219. 
isopropylester 219. 
methylester 218. 
— phenylester 219. 
-Benzoylthiocarbaminyl-benz= 
iminoäthyläther 272. 
benziminoisobutyläther 
274 
mercaptoisobuttersäure= 
äthylester 221. 
mercaptomalonsäuredis 
äthylester 221. 
phenacetiminoäthyläther 
441. 
phenacetiminomethyl- 
äther 440. 
thioglykoloylearbamid> 
säureäthylester 221. 
thioglykolsäureäthylester 
220. 
thioglykolsäuremethyl- 
ester 220. 
thioglykolsäurephenyl-> 
ester 221. 
— thiomilchsäureäthylester 
221. 
Benzoylthio-carbimid 222. 
— glykolsäureamid 424. 
— harnstoff 219. ° 
— salicylaldehyd 151. 
— toluylsäureamid 507. 
Benzoyl-tolamidoxim 467, 
493. 
— tolenylhydrazidin 495. 
— tolhydroximsäureäthyl- 
äther 494. 
— toluylhydroxylamin 491. 
— toluylsäureamid 487. 
— traubensäurediäthylester 
171. 
— trichlormilchsäurenitril 
168. 
— triglyeylglyein 238. 
Benzoyltriglyeylglycin-äthyl= 
ester 238. 
— azid 239. 
— hydrazid 239. 
Benzoyl-urethan 215. 
— valin 252. 


— wasserstoffsuperoxyd 178. 


— weinsäure 170. 


:| Benzoylweinsäure-äthylester 


170. 
—- diäthylester 170. 
— diisobutylester 171. 
| Benzozen 179. 


1021 


Benz-tolhydroxanisäure 491. 

ı — tolhydroxamsäureäthyl- 
äther 491. 

— tolhydroxamsäuremethyl- 
äther 491. 

— ureidoxim 306. 

Benzyl-allylamin 811. 

— benzalbrenzweinsäure 959. 

— benzamidoxim 307. 

benzhydrylbernsteinsäure 

967. 

| — benzoat 121. 

benzoesäure 676, 677. 

Benzylbenzoyl-hydroxylamin 
302 


— isothioharnstoff 219. 

— oxymethylenhydroxyl= 
amin 163. 

Benzyl-bernsteinsäure 877. 

‚— brombenzylessigsäure 683. 

— brommalonsäure 870. 

— butancarbonsäure 565. 

| — buttersäure 558. 

' Benzylcarboxy-aconitsäure, 

Tetraäthylester 1002. 

— bernsteinsäure 982. 

— brenzweinsäuretriäthyl- 
ester 984. 

— glutaconsäuretriäthylester 
986. 

— glutarsäure 983. 

Benzylchlormalonsäure-di= 
äthylester 870. 

— diamid 870. 

Benzylerotonsäure 621, 623. 

Benzyleyan-acetamid 870. 

— bernsteinsäurediäthylester 
982. 

— essigsäure 869. 

Benzyleyanid 441, vgl. 1063. 

Benzyleyanid-carbonsäure 
859, 861. 

— carbonsäureamid 861. 

Benzyleyanoform 981. 

Benzyldicarboxy-glutacon® 
säure, Tetraäthylester 
1002. 

— glutarsäuredinitril 1000. 

Benzyl-dieyanglutarsäure 
1000. 


— essigsäure 508. 

— fumarsäure 901. 

— glutaconsäure 904. 

— glutarsäure 885. 

— homophthalsäure 933: 

— hydratropasäure 684. 

Benzyliden- s. auch Benzal-. 

Benzyliden-bernsteinsäure 
899 


— fluorenylidenbernstein® 
säure 969. 

— malonsäure 891. 

Benzyl -isoaconitsäuretri= 
äthylester 986. 

| — isobuttersäure 559. 
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Benzyl-isophthalsäure 928. 

— isovaleriansäure 565. 

maleinsäure 901. 

malonsäure 868. 

methantricarbonsäure, 

Derivate 981. 

nitrobenzamidoxim 387. 

phenacetamidoxim 446. 

— phenäthylessigsäure 686. 

Benzylpropan-dicarbonsäure 
885. 

— tetracarbonsäuredinitril 
1000. 

— tricarbonsäure 983. 

Benzyl-propionsäure 542. 

_ — styrylessigsäure 703. 

— only phthalamid> 

säure 811. 

— terephthalsäure 928. 

— thioäthylbenzamid 205. 

—_ a nenlonldsurs 
810. 

— thiobenzamid 676. 

—_ geigberahydzorimsd ure 
426. 

— thiobenzhydroximsäure- 
benzoat 426. 

— thiobenzoesäureamid 676. 

— valeriansäure 565. 

— vinylessigsäure 621. 

— zimtsäure 699, 700. 

Bernsteinsäure-benzoylamid 
215. 

— bisamidoxim, Dibenzoat 
des 299. 

— bisbenzoylamid 215. 

Bi- s. auch Bis- und Di-. 


Biceyelo-decancarbonsäure 77. 


— eksantalsäure 89. 

— heptadiencarbonsäure 507. 

— heptandicarbonsäure 778. 

Bindon, Benzoat seiner Enol- 
form 158. 

Bis- s. auch Bi- und Di-. 

Bisäthyl-phenyläthancarbon- 
säure 689. 

— phenylpropionsäure 689. 

onbenzaminopropan 
211. 
— sulfonpropylbenzamid 211. 


Bisamino-benzalhydrazin 329. 


— isopropylbenzalhydrazin 
549. 


— methylbenzalhydrazin 496. 
— PESRyIMESNdenkydrasin 


Bisbenzamidinoisobutylkoton 
86. 


Bisbenzamino-adipinsäure267. 


— äthan 262. 

— äthyldiselenid 205. 
— äthyldisulfid 205. 
— äthylen 264. 


REGISTER. 


i ino-äthylsulfid 205. ' Bisbenzoyloxynaphthyl- 
Bisbenzamino-äthy. ee 


— butan 262. 

— buttersäure 265. 

— butylen 265. 

— capronsäure 267. 

— decan 264. 

— desoxybenzoin 210. 

— dimeihyihspian 264. 

— dimethylhexan 264. 

— dimethyloctan 264. 

— dodecan 264. 

— essigsäure 259. 

— heptan 264. 

hexan 263. 

methan 208. 

methylbenzamid 209. 

methylharnstoff 209. 

methylpentan 263. 

nonan 264. 

octan 264. 

pentan 262, 263. 

— pimelinsäure 267. 

pan 262. 

— propionsäure 259, 265. 

— propyldisulfid 206. 

— propylen 264. 

— propylessigsäure 267. 

— propylmalonsäure 267. 

— valeriansäure 266. 

Be alenyikgdzaen 
50. 


— glycylaminobutyrylhydr- 
azin 242. 
Beben pn net 


— butan 422. 

— decan 422. 

— hexan 422. 

— methan 423. 

— naphthalin 423. 

— pentan 422. 

Bisbenzoylmethylaminopro= 
pyldisulfid 206. 

Bisbenzoyloximino-acetessig® 
esterazin 300. 

— dicyclopentadien 294. 

Bisbenzoyloxy-äthyläther 147. 

— äthylbenzamid 205. 

— äthylidenbernsteinsäures 
diäthylester 171. 

— benzalaceton 157. 

— benzalcyclopentanon 157. 

— benzalhydrazin 151. 

— ben naylmes sn u Bee 


— benzylanthracen 140. 
— benzylbenzol 139. 


—_ BOpEOpFIDR Anl eure 
— isopropylunte hosphorigo 
Säure 147. er > 


— methylisopropylphenyl- 
äthan 137. DZ 


8 

— methan 139. 

— sulfid 135. 

— trisulfid 136. 

Bisbenzoyloxyphenyl-äthan 
137. 


— anthron 158. 

— butan 137. 

— heptan 137. 

— octan 137. 

— pentan 137. 

— propan 137. 

— sulfoxyd 133. 

Bisbenzoyloxystyrylketon 
157 


Bisbrombenzoyl-harnstoff353. 
— hydrazin 349, 351, 355. 
— oxybenzalaceton 157. 
— peroxyd 348, 350, 353. 
Bisbrom-phenyleyclobutan= 
a 955, 957. 
— phenyldisulfoxyd 1062. 
— phenylmaleinsäuredinitril 
945. 
— thiobenzoyldisulfid 428. 
Biscarbäthoxyaminohippuryl= 
aminoäthan 245. 
Biscarboxybenzamino-aceton 
813. 
äthyldiselenid 810. 
äthyldisulfid 810. 
äthylsulfon 810. 
butandicarbonsäure 813. 
butantetracarbonsäure813. 
isopropylalkohol 813. 


— propylsulfon 811. 
Biscarboxybenzoyl-äthylen= 
diamin 813. 
— dekamethylendiamin 813. 
— pentamethylendiamin 813. 
— ber el guie 813. 
ee nzyl-essigsäure 
— malonsäure, Derivate 1003. 
Biscarboxyphenyl-äthan 933, 
934, 935. 
äthancarbonsäure 987. 
äthylen 947. 
butan 941. 
essigsäure 986. 
isobuttersäure 987, 988. 
— Prop@ucarbonBhuzE 987, 


— propandicarbonsäure, 
Derivate 1003. 

— propionsäure 987. 

— toluylsäure 988. 

Bischlor-benzalhydrazin 330. 

— benzoylhydrazin 339. 

— benzoylhydroxylamin 341. 


Bis- siehe auch Di- 


Bischlor-brombenzalhydrazin 
355 


— dicarbäthoxyäthyldiphe- 
nyleyclobutan 1005. 

— dicarbomethoxyäthyldi- 
phenyleyclobutan 1005. 

— nitrobenzalhydrazin 200. 

— phenyleyclobutandicar- 
bonsäure 955. 

Biscyanbenzyl-acetonitril 987. 

— cyanessigsäure 1003. 

— ceyanessigsäureäthylester 
1003. 


— malonsäurediäthylester 
1003. 


Biscyelopentadiencarbon= 
säure 909. 

Bisdibrom-benzylmalonsäure- 
diäthylester 938. 

— phenylpropylbernstein= 
säure 943. 

Bisdichlorbenzalhydrazin 342. 

Bisdihydrosantinsäure 967. 

Bisdimethylphenyl-äthancar= 
bonsäure 689. 

— disulfoxyd 1062. 

— malonsäure, Ester 943. 

— propionsäure 689. 

Bisdinitrobenzoylhydrazin 
415. 


Bisdinitrophenylessigsäure- 
äthylester 675. 

— methylester 675. 
Bisdiphenylen-äthandicarbon= 
säurediäthylester 970. 

— bernsteinsäurediäthylester 
970. 

Bishippurylamino-butyryl= 
hydrazin 242, 

— propylharnstoff 245. 

Bisimino-benzylhydrazin 329. 

— carboxybenzyläther 835. 

— carboxybenzylsulfid 832, 
841. 

— isopropylbenzylhydrazin 

549 


methylbenzylhydrazin 
496 


phenyläthylhydrazin 447. 

Bisisoamylsulfonpropyl- 
phthalamidsäure 811. 

Bisisopropylphenyl-butadien= 
dicarbonsäure 961. 

— butandicarbonsäure 943. 

— fulgensäure 961. 

Bis-isothiobenzamidäthylen= 
äther 426. 

— jodbenzoylaminoaceto- 
nitril 367. 

— methoxybenzoyloxyben- 
zyldisulfid 142. 

Bismethylbenzoyldisulfid 

74, 507. 


REGISTER. 


Bismethyl-cyclohexylmalon- 
säurediäthylester 781. 
— sulfonäthylbenzamid 206. 
Bisnitro-äthylbenzoylhydr- 
azin 527. 
— aminobenzalhydrazin 400. 
Bisnitrobenzoyl-äthylendi- 
amin 384, 396. 
— disulfid 427. 
— hydrazin 375, 388, 400. 
— hydroxylamin 387, 398. 
— oxybenzalaceton 157. 
— peroxyd 381, 394. 
— weinsäurediäthylester 373, 
381, 393. 
— weinsäuredimethylester 
373, 380, 393. 
Bisnitrobenzylessigsäure 683. 
Bisnitrobenzylmalonsäure- 
äthylesternitril 938, 939. 
— amidnitril 939. 
— diäthylester 938, 939. 
— dinitril 939. 
— iminoäthyläthernitril 939. 
Bisnitroiminobenzylhydrazin 
400. 
Bisnitrophenyl-bernsteinsäure 
932, 933. 
— butadiencarbonsäurenitril 
709. 
— cyanisobuttersäureäthyl- 
ester 938, 939. 
cyanisobutyramid 939. 
— ceyanisobutyriminoäthyl= 
äther 939. 
eyclobutandicarbonsäure 
955. 
dieyancyclobutandicar 
bonsäureäthylesteramid 
897. 
— propionitril 679. 
— propionsäure 679. 
Bisoxymethylbenzamid 198. 
Bisphenacetaminopropion= 
säure 440. . 
Bisphenyl-propenylbernstein- 
säure. 961. 


— propiolylbenzamid 636. 
— propionylhydrazin 513. 
— thioacetyldisulfid 462. 
Bisthiobenzoesäure-äthylen 
ester 422. 
— dekamethylenester 422. 
— hexamethylenester 422. 
— methylenester 423. 
— pentamethylenester 422. 
— tetramethylenester 422. 
— xylylenester 423. 
‚Bis-thiobenzoyldisulfid 428. 
— thionaphthoyidisulfid 655. 
— triazobenzoesäure 419. 
— triazodiphenyldicarbon- 
säure 927. 


Bis- siehe auch Di- 
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Bornylbenzoat 115, 116. 
Bornylencarbonsäure 88. 
Borphthalat 805. 
Borsäure-benzoesäureanhy: 
drid 181. 
— phthalsäureanhydrid 805. 
Bortribenzoat 181. 
Brenzcatechin, Benzoate des 


Brenzcatechin-äthyläther, 
Benzoat des 130. 
— dieinnamat 585. 
— ee aacber, Benzoat des 
— phenacyläther, Benzoat 
des 130. 
Brenztraubensäure-äthyl- 
a on 
8 


— benzoylhydrazon 327. 

— methylesteroxim, Benzoat 
des 300. 

Bromacetylbenzhydrazid 351. 

Bromäthyl-benzamid 202. 


— isopropylphenylpropion= 
säure 571. 


— naphthamid 649, 657. 

— nitrobenzamid 381. 

— phenylpropionsäure 558. 

— phthalamidsäure 809. 

Bromallyl-benzamid 204. 

— hippuramid 236. 

Brom-amylbenzamid 204. 

— anthracencarbonsäure 706. 

— anthragallol, Tribenzoat 
des 161. 

— apocamphersäure 741, 742. 

— atropasäure 611. 

Brombenzal-benzhydrazid 
351, 354. 

— malonsäure 895. 

Brombenzamid 268, 348, 350, 
353. 

Brombenzamino-capronsäure 
253 


— essigsäure 348, 350, 353. 

— valeriansäure 348, 354. 

Brombenz-azid 351, 355. 

— chloriminomethyläther 
354 


— hydrazid 349, 351, 354. 

By rn 
diäthylester 935. 

Brombenzimino-äthyläther 
273, 350. 

— methyläther 271. 

Brom-benzochinonoxim, Ben= 
zoat des 292. 

— benzoesäure 347, 349, 351. 

Brombenzoesäure-anhydrid 
352. 

— bromamid 350. 

— dimethylamid 353. 
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Brom-benzoltricarbonsäure 
978. 

— benzonitril 348, 350, 354. 

Brombenzoyl-azokresol 323. 

— azothymol 323. 

— chlorid 348, 350, 353. 

Brombenzoyldithiocarbamid- 
säure-äthylester 350, 353. 

— benzylester 350. 

— methylester 350, 353. 

Brombenzoyl-glycin 348, 350, 
353 


— harnstoff 353. 

— hydrazin 349, 351, 354. 

Brombenzoyloxy-benzalace- 
ton 152. 

— butylbenzaldoxim, Ben® 
zoat des 296. 

— oxobutan 149. 

Brombenzyl-buttersäure 558. 

— cyanid 451. 

— glutarsäure 885. 

— malonsäure 870. 

Brombrenzcatechinmethyl- 
äther, Benzoat des 131. 

Brombrom-benzylglutarsäure 

85 


— cyclohexylessigsäure 15. 

— cyclopentylessigsäure 10. 

— dinitrophenylmalonsäure= 
diäthylester 855. 

Brom-camphancarbonsäure 
77. 


— camphenilansäure 74. 
Bromcampher-oxim, Benzoat 
des 289. 

— säure 759, 760, 762. 

— säuredichlorid 760. 
Brom-campholsäure 36, 37. 
— campholytsäureäthylester 
59. 

camphorensäure 64. 
camphylsäure 83, 84. 

chlornitrophenylpropion® 
säure 523. 

cuminsäure 549. 
cyanbenzoesäure 838. 

Bromeyclo-butancarbonsäure 


— butencarbonsäure 40. 

— geraniolancarbonsäure= 
äthylester 31. 

— heptadiencarbonsäure 81. 

— heptancarbonsäure 13. 

— heptencarbonsäure 45. 

— heptylessigsäure 22. 

— hexancarbonsäure 9, 10. 

— hexandicarbonsäure 733, 
735. 

—, hexylbromessigsäure 15. 

— hexylbuttersäure 30. 

— hexylessigsäure 14. 

— hexylmalonsäure 739. 


— pentancarbonsäuremethyl-" 


ester 7. 


REGISTER. 


Bromeyelo-pentencarbon= 
säure 41. 
— pentylbromessigsäure 10. 
— pentylisobuttersäure 26. 
Bromdihydro-campholen= 
säureäthylester 33. 
campholytsäure 28. 
camphylsäure 59, 61. 
chaulmoograsäure 40. 
isolauronolsäure 27. 
Bromdimethoxybenzoyloxy* 
propylbenzol 143. 
Bromdimethy!-benzamid 353. 
— benzoesäure 533, 536, 537. 
— bicycloheptancarbonsäure 


74. 
Bromdimethylcyclo-hexan= 
carbonsäure 24, 25. 
— hexancarbonsäureäthyl- 
ester 24, 25. 
— hexancarbonsäuremethyl- 
ester 24. 
— pentancarbonsäure 21. 
— pentandicarbonsäure 740, 
741, 742. 
Bromdinitro-benzoesäure 416. 
— phenylbrommalonsäure= 
diäthylester 855. 
— phenylessigsäure 460. 
— phenylmalonsäurediäthyl- 
ester 855. 
— toluylsäure 460. 
Brom-diphensäure 924. 
— diphensäurediäthylester 
924. 
Bromdiphenyl-butadiencar> 
bonsäure 708. 
butadiencarbonsäure= 
methylester 709. 
buttersäure 684. 
carbonsäure 671, 672. 
cyanpropionsäureäthyl- 
ester 935. 
dicarbonsäure 926. 
essigsäure 675. 
isobernsteinsäureäthy]l- 
esternitril 935. 
isobernsteinsäurediäthyl- 
ester 935. 
methancarbonsäure 675. 
propionsäure 678, 680. 
Brom-dithiobenzoesäure 428. 
— ditolylpropionsäure 688. 
— guajacol, Benzoat des 131. 
— heptylbenzamid 204. 
Bromhexahydro-benzoesäure 
UREND 
— isophthalsäure 733. 
— terephthalsäure 735. 
— xylylsäure 24. 
Pro RDAMSAREE 348,. 350, 
53. 


— homocamphersäure 767. 


— hydratropasäure 525, 526. 


— hydrozimtsäure 515. 


Brom-isophthalsäure 838. 
— isopropylbenzoesäure 549. 
— isopropylidenbenzhydrazid 
351, 354. 
Bromisopropyl-phenylessig- 
säure 561. 
— phenylpropionsäure 566. 
— zimtsäure 629 
Brom-jodbenzoesäure 367. 
lupeol, Benzoat eines 126. 
menthancarbonsäure 38. 
menthylessigsäure 39. 
mesitylensäure 537. 
methoäthyleyclohexencar= 
..  bonsäure 63. 
Brommethoxy-äthoxyben= 
zoyloxypropylbenzol 143. 
— benzochinonoxim, Benzoat 
des 297. 
— benzoyloxypropiophenon 
56. 


Brommethyl-benzoesäure 469, 
470, 479, 480, 499, 507. 

— benzoesäuremethylester 
470. 

— benzonitril 470, 499. 

Brommethyleyclo-hexancar- 
bonsäure 16,17 (vgl. 1063), 
18,.19, 20. 

— hexanessigsäure 23. 

— hexanisobuttersäure 38. 

— hexylessigsäure 23. 

— hexylisobuttersäure 38. 

— hexylmalonsäure 744. 

Brommethylinden-carbon= 
säure 644. 

— carbonsäuremethylester 


Brommethyl-isopropyleyclos 
hexylessigsäure 39. 
isopropylphenylpropion= 
säure 569. 
methoäthyleyclohexan= 
essigsäure 39. 
phenylessigsäure 529. 
phenylpropandicarbon= 
säure 886. 
— zimtsäure 616, 617. 
Brom-naphthalindicarbon- 
säure 920. 
— naphthalsäure 920. 
Bromnmphthimins-dpu plane 
58. 
— methyläther 658. 
Brom-naphthoesäure 652, 663. 
— naphthylpropionsäure 668. 
Bromnitro-benzaminovale= 
riansäure 383. 
— benzchloriminomethyl- 
äther 407. 
— benzoesäure 405, 406, 407, 
408 


— benzonitril 407. 
— brenzcatechinmethyläther, 
Benzoat des 131. 


Bromnitro-bromphenylaceto= 
nitril 459. 
— cuminsäure 550. 
— guajacol, Benzoat des 131. 
— hydrozimtsäure 522, 523. 
— hydrozimtsäureäthylester 
523. 
isopropylbenzoesäure 550. 
isopropylphenylpropion= 
säure 566. 
methylbenzoesäure 473, 
482, 504, 505. 
naphthoesäure 654. 
Bromnitrophenyl-acetamid 
459 


— acetonitril 459. 
— acrylsäure 608. 
— essigsäure 458. 
— isobernsteinsäure 871, 872. 
— isobernsteinsäurediäthyl- 
ester 871. 
— propionsäure 522, 523. 
— propionsäureäthylester 
3 


Brom-nitrophthalsäure 831. 
— nitrosobenzoesäure 370. 
—- nitrotolunitril 505. 
nitrotoluylsäure 458, 473, 
482, 504, 505. 
— nitrozimtsäure 608. 
— oxybenzalbenzhydrazid 
351 


oxybenzylalkohol, Mono= 
benzoat eines Anhydrids 
des 133. 
— phenacetamid 440. 
— phenäthylmalonsäure 878, 
881. 
— phenanthrencarbonsäure 
707. 
Bromphenyl-acetimidbromid 
453 


— acetonitril 453. 

Bromphenylacetyl-alanin 453. 

— asparagin 453. 

— asparaginsäure 453. 

— a eh rae 
453. 

— glycin 453. 

Bromphenylacryl-säure 597, 
699, 611. 

— säurebromamid 601. 

Bromphenylbenzoyl-cystein 
255 


— cysteinäthylester 256. 

— cysteinamid 256. 

— cysteinphenylester 256. 

Bromphenyl-bromnitroaceto= 
nitril 459 


_ butandicarbonsäure 885. 
—- buttersäure 539, 541. 


REGISTER. 


Bromphenyl-isobernstein« 
säure 870. 

— malonsäurediäthylester 
855. 

— nitroacetonitril 458. 

— propiolsäureamid 636. 


| — propionsäure 515, 516, 525, 
526 


Bromphenylpropionyl-alanin 
516. 


aminoessigsäure 516. 

aminopropionsäure 516. 

chlorid 516. 

glycin 516. 

— glycylglycin 516. 

— leucin 517. 

Bromphenyl-sulfoneyanform= 
aldoxim, Benzoat des 298. 

— tetrahydronaphthoesäure 
703. 

Bromphenylthiobenzamino- 
propionsäure 255. 

— propionsäureamid 260. 

— ee 


Bromphenyl-valeriansäure 
556, 559. 

— zimtsäuremethylester 693. 

— zimtsäurenitril 693. 

Brom-phthalsäure 821. 

— pinsäure 743. 

Brompropyl-benzamid 203. 

benzoesäure 545. 

— hippuramid 236. 

— naphthamid 649, 658. 

— nitrobenzamid 374, 382, 
395. 

— phthalamidsäure 809, 810. 

Brom-santensäure 740. 

— styrylisobernsteinsäure- 
dimethylester 905. 

— suberylessigsäure 22. 

Bromterephthal-methylester- 
säure 848, 849. 

— säure 848. 

— säuremethylester 848, 849. 

Brom-tetrahydrocuminsäure 
63, 64. 

— tetramethyleyclopentan= 
carbonsäure 36, 37. 

— thiobenzoesäure 426, 427. 

Bromthymochinon-benzoyl= 
hydrazon 323. 

— oxim,-Benzoat des 293, 294. 

Brom-toluchinonbenzoylhydrs 
azon 323. 

— toluchinonoxim, Benzoat 
des 293. 

— tolunitril 470, 499. 

— toluylsäure 450, 451, 452, 
469, 470, 479, 480, 499, 


— butylendicarbonsäuredi= 507. 
methylester 905. — toluylsäuremethylester 
— essigsäure 450, 451, 452. 470. 
— homocampholsäure 632. |— tolylessigsäure 530. 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl, IX, 


1025 


Brom-tribenzoyloxyanthra- 
chinon 16i. 

— trimellitsäure 978. 

Bromtrimellitsäure-dimethyl= 
ester 978. 

— trimethylester 978. 

Bromtri-methoxybenzoyloxy= 
propylbenzol 144. 

— methylbicycloheptancar- _— 
bonsäure 77. 

Bromtrimethyleyclo-hexans 
carbonsäureäthylester 31. 

— hexencarbonsäure 64. 

— pentancarbonsäure 27, 28. 

— pentancarbonsäureäthyl- 
ester 29. 

—_ Dentangarbonssurranid 


— pentanessigsäureäthylester 
33. 


—- pentencarbonsäure 59. 

— pentencarbonsäureäthyl= 
ester 59. 

— De ee lee 


Brom-trinitrophenylmalons 
säurediäthylester 856. 

triphenylpropionsäure= 
methylester 715. 

— truxon 601. 

— xylylsäure 533, 536, 537. 

zimtsäure 597, 599. 

— zimtsäurebromamid 601. 
Buccocampher, Benzoat des 

150. 
Butendioxim, Dibenzoat des 
291. 

Butyl-acetalylbenzamid 211. 

— benzoat 112. 

— benzoesäure 560. 

— benzolearbonsäure 560. 

— benzoylaminoacetal 211. 

— toluylsäure 567, 568. 

— xylylsäure 570. 

— zimtsäure 630. 
Butyrchloralbenzamid 210. 
Butyrylbenz-amid 213. 

— amidoxim 307. 

— iminoäthyläther 272. 


c. 


Camphan-carbonsäure 77. 

— dithiocarbonsäure 77. 

Camphen-camphersäure 764, 
765 


— glykol, Benzoat des 130. 
— glykol, Carbonsäure 
oHı 0, aus — 75. 

Camphenilan-aldehyd, Ben- 

zoat seiner Enolform 116. 
— säure 74. 
Campher, Benzoatseiner Enol» 

orm 116. 

65 


1026 


Campher-äthylestersäure 750, 
751. 


— amidsäure 754, 755, 761. 
Campheramidsäure-äthylester 
157. 
— methylester 756. 
— nitril 758. 
Campher-butylamidsäure 756. 
— chinondioxim, Benzoate 
des 291, 292. 
— diäthylamidsäure 756. 
dimethylamidsäure 756. 
methylamidsäure 755. 
methylamidsäuremethyl- 
ester 756. 
methylestersäure 749. 
nitrilsäure 757. 
nitrilsäureäthylester 758. 
nitrilsäureamid 758. 
nitrilsäuremethylester 758. 
oxim, Benzoat des 288. 
oximphthalat 815. 
propylamylamidsäure 756. 
— propylestersäure 752. 
— säure 744, 745, 760; (Bes 
zeichnung) 3. 
Camphersäure-äthylester 750, 
751, 761. 
— äthylesteramid 757. 
äthylesternitril 758. 
amid 754, 755, 761. 
amidnitril 758. 
bisdichloräthylester 754. 
bismethoxyphenylester 
753. 
bismethylamid 757. 
bornylester 752. 
bromphenylester 753. 
butylamid 756. 
chlorid 754. 
diäthylamid 756. 
diäthylester 751, 761. 
diamid 757. 
dibornylester 752. 
An eb 753. 
dichlorid 754. 
dimethylamid 756. 
dimethylester 750, 761. 
dipropylester 752. 
ern el nl 753. 
formylphenylester 754. 
menthylester 752. 
Bau salriphonylenir 
Merken ken 
methoxypropenylphenyl- 
ester 753. ee 
methylamid 755. 
methylester 749; Anhydrid 
des 754. 
methylesteräthylester 751. 
methylesteramid 756. 
methylesterchlorid 754. 
methylestermethylamid 
756. 
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REGISTER. 


Camphersäure-methylester- 
nitril 758. 
methylesterpropylester 
752. 
methylestersantalylester 
753. 
naphthylester 753. 
nitril 757. 
nitrophenylester 753. 
phenylester 753. 
— propylamylamid 756. 
— propylester 752. 
thymylester 753. 
— tolyiester 753. 
Camphoceensäure 55. 
Campholensäure 69, 71, 73; 
Dibromid der 34. 
Campholensäure-äthylester 
70 


— 


— amid 70. 

— methylester 70. 

— nitril 70. 

Campholonsäure 70. 

Campholsäure 34, 36, 37. 

Campholytsäure 56, 59, 60; 
Dibromid der 29; Hydro= 
bromid der 28; Hydro 
jodid der 29. 

Campholytsäure-amid 61. 

— amidchlorid 61. 

— methylester 61. 

— nitril 61. 

Camphonensäure 55. 

Camphopyrsäure 741. 


'!Camphorate 748. 


Camphorensäure 64. 

Camphorylchlorid 754. 

Camphosäure 973. 

Camphoterpen 754. 

Camphotricarbonsäure 974. 

Camphylsäure 83. 

Camphylsäure-äthylester 84. 

— bishydrobromid 27. 

— chlorid 84. 

Capryl- s. auch, Octyl.. 

Carbäthoxy-benzamidin 285. 

— benzamidoxim 308. 

— benzhydroximsäureäthyl- 
äther 316. 

— benziminomethyläther 271. 

— benziminophenyläther 274. 

— benzylmalonsäurediäthyl- 
ester 981. 

—_ a 


a hippuryläthylidendiamin 
— hippurylalanyläthyliden- 
da 240 
ee 
naphthamidoxim 650, 660. 


nitrobenzamidin 386. 
nz 387, 
9. 


— 


| Carbäthoxy- phenylacrylsäure 
898 


— phenyljodidchlorid 364. 

— tolamidoxim 493. 

Carbaminyl-hippurylalanyl= 
äthylidendiamin 240. 

— phthalamidsäure 811. 

Gärbhydioxamsaureatir 
ester, Benzoat des 299. 

Carbonsäuren, isocyclische 1; 
s. auch Monocarbonsäus 


ren, Dicarbonsäuren usw. 
Carbonylbis-benzamidin 285. 
— benzamidoxim 308. 

— naphthamidin 659. 

— nitrobenzamidin 397. 

— nitrobenzamidoxim 399. 


Carboxy (Radikal) 3. 
Carboxy-apocamphersäure 
973 


—_ benzaminoallylmalonsäure 


813. 
Carboxybenzoyl-alanin 812. 
— glyein 812. 

— leucin 812. 

— semicarbazid 812. 

Carboxybenzyl-buttersäure 
887 


— ceyanid 859, 861. 

— malonsäure 981. 

— malonsäureäthylester 981. 

— malonsäurediäthylester 
981. 

Carboxymethylenindenyl=- 
essigsäure 922. 

Carboxymethyl-indenyliden- 
essigsäure 922. 

— phenyljodidchlorid 454. 

— phenylpentandicarbon= 
säure 985. 

— rare. 985. 

Carboxynaphthyl-benzoesäure 
962, 963. 

— benzoesäureamid 963. 

— benzoesäuremethylester 
962. 

Carboxy-oxycrotonsäurebenz» 
amidid 285. 

— phenacetamid 859, 861. 

— een. 859, 861. 

Car oxy bhanyl cp ehe 

8. 
— buttersäure 882, 883. 
—_ rel pr en 


— dichloressigsäure 860. 

— essigsäure 857, 860, 861. 
— essigsäureäthylester 858. 
— essigsäuremethylester 858. 
— isobuttersäure 882, 883. 
— naphthoesäure 962, 963. 
— naphthoesäureamid 962. 
—_ ei ae 
— propionsäure 872, 873, 874. 


Carboxyphenyl-tolyläthan 
Br yı-toly 


— tolyläthylen 700. 
BasbE ty un enzleseigeture 


Carvacryl-benzoat 123. 

— essigsäure 568. 

Carvoxim, Benzoat des 289. 

Cedrendicarbonsäure 780. 

Cetylbenzoat 113. 

Chaulmoograsäure 80. 

Chavibetol, Benzoat des 135. 

‘ Chinacetophenon, Dibenzoat 
des 155. 

Chloräthyl-benzamid 202, 268. 

— phenylacrylsäure 622. 

Chlorel-benzamid. 209. 

— benzhydrazid 320. 

— benzoylhydrazon 320. 

Chlorallozimtsäure 595. 

Chlorallylbenzamid 204. 

Chloral-phenacetamid 438. 

— thiobenzamid 425. 

Chloramyl-benzamid 203. 

— benzimidchlorid 274. 

Chlor-anthracencarbonsäure 
706. 

— anthragallol, Tribenzoat 
des 161. 

— apocamphersäuredichlorid 
742 


Chlorbenzal-aminocrotons 
säureäthylester 274. 

— benzhydrazid 339. 

— benzoylbenzamidin, Verb. 
mit AlCI, 285. 

— malonsäure 895. 

— malonsäureäthylesternitril 
895. 

— malonsäuremethylester* 
nitril 895. 

— malonsäurenitril 895. 

— propionsäure 613. 

Chlorbenz-amid 268, 338. 

— amidoxim 337. 

— amidoximbenzoat 337. 

— aminoessigsäure 336, 339, 
341. 

— aminopropionsäurephenyl= 

. ester 259. 

— azid 339. 

— hydrazid 339, 341. 

— hydroxamsäure 341. 

— hydroxamsäurebenzoat 

. 341. 

— hydroxamsäurechlorben= 
zoat 341. 5 

— hydroximsäurechlorid 337. 

— iminoäthyläther 272, 336. 

eh iminomethyläther 271, 
336. . 

Chlor-benzochinonoxim, Ben 
zoat des 292. 

— benzoesäure 334, 337, 
340 


REGISTER. 


Chlorbenzoesäure-dimethyl- 
amid 339. 

— methylamid 338. 
Chlor-benzoltricarbonsäure 
980. 

— benzonitril 336, 339, 341. 

angaben 
37. 

chlorid 338. 

glycin 336, 339, 341. 
lykolsäure 338. 
arnstoff 217. 

hydrazin 339, 341. 
oxyacrolein 149. 

ar 338. 
oxymethylacetophenon 
152. 


oxyoxopentadien 149. 
oxyoxopropylen 149. 
oxyphenanthren 127. 
oxypropionaldehyddi-= 
äthylacetal 148. 
oxypropionaldehyddimes 
thylacetal 148. 
Chlorbenzyl-cyanid 448. 
— malonsäurediäthylester 
870. 
— malonsäurediamid 870. 
Chlor-bisdichlorphenyleyclo= 
butandicarbonsäure 955. 
— brenzcatechinmethyläther, 
Benzoat des 131. 
Chlorbrom-benzoesäure 355, 
356, 357. 
— benzoesäurementhylester 


356. 

— benzoylchlorid 356. 

— camphersäure 760. 

— carboxyphenylacrylsäure 
899. 

— hydrozimtsäure 517. 

— methylbenzoesäure 499, 


500. 
— nitrahydeozimtsäure 523. 
— nitromethylbenzoesäure 
505. 
— nitroterephthalsäure 853. 
— nitrotoluylsäure 505. 
— phenyläthylidenphospha= 
 midsäuredichlorid 453. 
— phenylpropionsäure 517. 
— phenylpropionylamino= 
=. essi : ure 517. 
— phenylpropi 
—_ DE ure 8 
— terephthalsäure 849. 
— toluylsäure 499, 500. 
Chlor-butylbenzamid 203. 
— camphancarbonsäure 77. 
— campheroxim, Benzost des 
288. 
— camphersäure 759, 761. 
— samphersäuredichiorid 
759. 


KrnuBee 


Isla) 


— chlorphenylessigsäure 450. | 


ne ge 
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Sllozolunap albenzhydrazid 
39. 
— cuminsäure 549. 


Chlorcyan-menthadien 87. 

— stilbencarbonsäure 946. 

— zimtsäure 895. 

— zimtsäureäthylester 895. 

— zimtsäuremethylester 895. 

Chloreyclo-geranioladiencar- 
bonsäure 85. 

— geraniolancarbonsäure= 
äthylester 31. 

— heptancarbonsäure 13. 

— hexylessigsäure 14. 

— pentylisobuttersäure 26. 

Chlor-diäthoxybenzoyloxy= 
propan 148. 

— dibenzamid 268. 

— dibenzoyloxymethyliso- 
propylbenzol 134. 

— dibenzyldicarboxyglutar= 
säuretetraäthylester 1004. 

Chlordibrom-benzoesäure 360. 

— hydrozimtsäure 520. 

— phenylbutyronitril 540. 

— phenylpropionsäure 520. 

— ei ydrocamphylsäure 

8. 

— trimethyleyclopentancar= 
bonsäure 28. 

Chlor-dichlorphenylacrylsäure 
597. 


— di yorveamphrle&nse 69. 

— dijodcarboxyphenyljodid= 
chlorid 368. 

— dijodjodosobenzoesäure 
368 


— dimethoxybenzoyloxypro= 


pan 148. 
Chlordimethyl-benzamid 339. 
— benzoesäure 536. 

— cyclohexancarbonsäure 24. 
— cyclohexenearbonsäure 53. 
up none 415, 

416. 

— ‚methylbenzoesäure 474,- 

506. 

— naphthoesäure 665. 

— phenylessigsäure 459. 

— toluylsäure 459, v. 506. 
Chlordiphensäure 92 

Chlordi en 

midsäure-dichlorid 675. 
— dimethylester 675. 
ee 

691. 


— essigsäureäthylester 691. 
a es Den ee 674. 
— methancarbonsäure 674. 
Chlor-dithiobenzoesäure 428. 
— dracylsäure 340. 
— fluorencarbonsäureäthyl- 
ester 891. 
— fluorencarbonsäurechlorid 
691. 
66* 
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Chlor-guajacol, Benzoat des 
131 


— heptylbenzamid 204. 

— hippursäure 336, 339, 341. 

— hydratropasäure 525. 

— hydrochinon, Dibenzoat 
des 132. 

— hydrozimtsäure 513. 

Chloriso-phthalsäure 837, 838. 

— propylbenzoesäure 549. 

— propylidenbenzhydrazid 
339 


= propylphenylessigsäure 
561. 


— propylzimtsäure 629. 

— zimtsäure 595. 

Chlorjod-carboxyphenylenbis= 
jodidchlorid 368. 

— hydrozimtsäure 521. 

— methoxybenzoyloxypro= 
pylbenzol 134. 

— phenylpropionsäure 521. 

Chlormesitylensäure 536. 

Chlormethyl-benzamid 268, 
338, 468. 

— benzoesäure 467, 468, 478, 
479, 497, 498. 

— benzonitril 468. 

— benzoylchlorid 468. 

Ohlormethylercisihexansare 
bonsäureäthylester 16. 

— hexanessigsäure 23. 

— hexylessigsäure 23. 

— pentanisobuttersäure 31. 

— pentylisobuttersäure 31. 

Chlormethyl-hydratropa- 
säure 551. 

— indencarbonsäuremethyl» 
ester 644. 

— methoäthenylceyclohexen= 
carbonsäurenitril 87. 

— methoäthylcyclopentan- 
ut 

— nitrobenzamid 384. 

— phenylessigsäure 528. 

— zimtsäure 616. 

en nee 


E= nsphthininomothyläther 
08. 

— naphthoesäure 651, 661, 
662 


Chlornitro-benzalbenzhydr- 
azid 339. 

benzoesäure 400, 401; 402, 
403, 404. 
methylbenzamid 384. 
methylbenziminomethyl- 
äther 503. 
methylbenzoesäure 472, 
473, 503. 

naphthoesäure 654, 665. 

phenylacetonitril 458. 

— phenylacrylsäure 607. 


REGISTER. 


Chlornitro-phenylzimtsäure= 
nitril 697. 

— phthalsäure 831. 

— resorcin, Dibenzoat des 
132. 

Chlormitrosobenzoesäure 370. 

Chlornitro-toliminomethyl= 
äther 503. 

— tolunitril 473, 482. 

— toluylsäure 472, 473, 503, 
504. 

— toluylsäureamid 472. 

— zimtsäure 607. 

Chlor-oxybenzochinon 1063. 

— oxybenzoyloxypropan 129. 

— oxychinon 1063. 

— phenacetonitril 448. 

— phenacetylphenacetamid 
448 


Chlorphenyl-acetamid 450; 
acetiminoäthyläther 448. 
acetonitril 450. 
acrylsäure 594, 595. 
buttersäure 539. 
butylencarbonsäureäthyl= 
ester 622. 

chloressigsäure 450. 

essigsäure 447, 448. 

isobernsteinsäurediäthyl- 
ester 870. 
isobuttersäure 543. 

propionsäure 513, 525. 

sulfoncyanformaldoxim, 
Benzoat des 298. 

— thioacetamid 461. 

vinylessigsäure 613. 

— zimtsäurenitril 693. 

Chlor-phthalsäure 816. 

— propylbenzamid 203. 

— propylzimtsäure 628. 

— preossiss Tribenzoat des 


11 


— resorcin, 
aa 

— salylsäure 334. 

—_ a 
4 


Dibenzoat des 


— terephthalsäure 847. 

— tetrahydronaphthol, Ben: 
zoat des 124. 

— thymochinonoxim,Benzoat 
des 293. 

— thymohydrochinon, Diben= 
zoat des 134. 

— toliminomethyläther 488. 

— tolubenzylmalonsäuredi- 
äthylester 883. 

— toluchinonoxim, 
des 293. 

— tolunitril 468. 

— toluylchlorid 468. 

— toluylsäure 447, 448 (vgl. 
1063), 449, 467, 468, 478, 
479, 497, 498. 

— toluylsäureamid 468. 


Benzoat. 


Chlor-tolylpropionsäure ‚55l. 
— tribenzoyloxyanthrachi= 
non 161. 

— trijodbenzoesäure 368. 

— trimesinsäure 980. 

Chlortrimethyl-bicycloheptan= 
carbonsäure 77. 

eyclohexadiencarbonsäure 


eyclohexancarbonsäures 
äthylester 31. 
— ceyclopentencarbonsäure 
eyclopentendicarbonsäure= 
diäthylester 779. 
Chlor-trinitrobenzolessigsäure- 
malonsäuretriäthylester 
981. 
— trinitronaphthoesäure 666. 
— truxon 596. 
— vinylbenzoesäure 611. 
— xylylmalonsäurediäthyl- 
ester 883. 
— xylylsäure 536. 
— zimtsäure 594, 595. 
Chromgrün 104. 
Chrysamminsäure, Dibenzoat 
der 160. 
Chrysensäure 711. 
Chrysodiphensäure 962. 
Chrysodiphensäuredimethyl- 
ester 962. 
Chrysohydrochinon, Diben= 
zoat des 139. 
Chrysophansäure, Dibenzoat 
der 160. 
Cinnamal- s. auch Cinnamy= 
"liden-. 
Cinnamal-acetamid 640. 
— acethydrazid 640. 
acetonitril 640. 
acetophenon, Benzoat des 
Oxims des 290. 
acetylacetamid 640. 
acetylhydrazin 640. 
acetylsemicarbazid 641. 
benzhydrazid 321. 
— bernsteinsäure 914. 
— buttersäure 645. 
— chlorbenzhydrazid 339. 
— cyanessigsäure 913. 
Cinnamalcyanessigsäure- 
äthylester 913. 
— äthylesterdibromid 906. 
— dibromid 906. 
— methylester 913. 
Cinnamalessigsäure 638. 
eng äure-äthylamid 


äthylester 639. 
amid 640. 
anhydrid 640. 
anisalhydrazid 641. 
benzalhydrazid 640. 
— butylamid 640. 


REGISTER. 


Cinnamalessigsäure-cinnamal- | Cinnamoyl-thioharnstoff 588. 


A 


hydrazid 641. — urethan 588. 
diäthylamid 640. Cinnamyl-cyanid 613. 
hydrazid 640. — essigsäure 620. 


isoamylidenhydrazid 640. | Cinnamyliden- s. auch Cinn« 
menthylester 639. amal-. 

methylamid 640. Cinnamylidenmalonsäure 912; 
methylbenzalhydrazid 640. weiße belichtete 1005. 
methylester 639; Dibromid | Cinnamylmalonsäure 905. 


des 621. Cocasäure 952, 957. 

nitril 640. Coccerylalkohol, Dibenzoat 
nitrobenzalhydrazid 640. des 130. 

propylamid 640. Cocosit, Pentabenzoat des 146. 


salicylalhydrazid 641. 


Cörulignol, Benzoat des 134. 
vanillalhydrazid 641. 


Condurit, Tetrabenzoat des 


as puryihyürnein 144 
46. 


— propionsäure 644, 645 
Cinnamate 580. 


Convolvulin, Benzoat einer 
Oxycarbonsäure aus 168. 

Cotoin, Benzoate des 159, 160. 

Cumenyl-amidin 548. 


malonitril 913. 
malonitrildibromid 906. 
malonsäure 912. 


malonsäuredimethylestere |— iminoäthyläther, Hydro 
dibromid 905. chlorid des 548. 
malonsäuredimethylestere |— iminopropyläther, Hydro- 
dibromidhydrobromid chlorid des 548. 
885. Cuminal-bernsteinsäure 911. 
malonsäuredimethylestere |— bisbenzamid 210. 
tetrabromid 885. — buttersäure 631. 
malonsäuretetrabromid Cuminaldehydhydrat, Diben= 
885. zoat des 148. 


phthenylamidrazon 661. | Cuminaldibenzoat 148. 
> ee Benzoat des 


90. 
Cinnamenyl- s. auch Styryl-. | Cuminal-essigsäure 629. 


Cinnamenyl-acrylsäure 


8. |— malonesterhydrosulfone 
äthoximchlorid 590. saures Kalium 911. 
angelicasäure 645. — malonsäure 910. 
chloridoximäthyläther 590. — propionsäure 631. 
erotonsäure 645. Cuminamid 547. 


— ceyanacrylsäure 913: Cuminonitril, 548. 
— glutarsäure 909. Cuminoyl-aminoessigsäure 
— isocrotonsäure 644. 548. 
— itaconsäure 914. — chlorid 547. 
Cinnamoyl (Radikal) 3. — glycin 548. 
Cinnamoyl-aminoacetonitril |Cuminsäure 546. 
689. Cuminsäure-äthylester 547 
— aminoessigsäure 588. — amid 547. 
— aminoessigsäureäthylester | — amidin 548. 
688, — anhydrid 547. 
— azimid 591. — chlorid 547. 
— carbamidsäureäthylester |— iminoäthyläther, Hydro- 
688. chlorid des 548. 
— chlorid 587. — iminopropyläther, Hydro= 
— glycin 588. chlorid des 548. 
— glycinäthylester 588. — nitril 548. 


N u 
— 
— 
— 


— phenylester 547. 


Iycinnitril 89.. 
ee Geninurotiuvin 548 


elyoylaiyoh 688. 


ydrazin 591. — flavinanilid 548. 
hydroxylamin 589. Cuminursäure 548. 
kohlensäureäthylester 586. | Cuminursäureäthylester 548. 
semicarbazidpropionitril |Cuminyl-cyanacetamid 890. 


591. — essigsäure 566, vgl. 1063. 
semicarbazidpropionsäure* — isopropylidenbernstein» 


äthylester 591. säure 913. 
i idsäureäthyle |— malonsäure 890. 
as te - Cumonitril 548. 


ester 588. 
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Cumyl- =. auch Isopropyl« 
phenyl-. 
Cumylsäure 554. 


CorrIussche Umlagerung 92. 
a eich 469, 479, 


— benzamid 815, 836. 

— benzoesäure 814, 835, 845. 

— benzoesäureäthylester 815, 
835, 846. 

— benzoesäuremethylester 
815, 835, 846. 

— benzotrichlorid 469. 

— benzotrifluorid 478. 

Cyantenzyl-bromid 470, 499. 

— chlorid 468, 479, 498. 

ne ut 

81. 


— cyanid 859, 860, 861. 
— jodid 501. 
malonsäurediäthylester 
980. 
Cyancampholsäure 767. 
Se 
7 


— anhydrid 767. 

— benzylester 767. 

— methylester 767. 

— naphthylester 767. 

— phenylester 767. 

— propylester 767. 

Cyancyclo-butancarbonsäure 
725. i 


— propancarbonsäure 722.. 

— propancarbonsäureäthyls 
ester 722. e 

— propancarbonsäureami 
723. 


— propantricarbonsäure 991. 

Cyan-dibenzyl 678. 

— dihydrocampholytsäure 
757 


— diphenyl 672. 

Dysnaip er Therneleinehnrer 
diäthylester 987. 

— diisoamylester 987. 

— dimethylester 987. 

er 


—_ el 
923. 

— methan 674, 676, 677. 

Cyan-fluoren 69%. f 

hydrozimtsäure 873. 

— hydrozimtsäureäthylester 
873. 

Cyanidmoschus 570. 

Cyan-lauronsäure 757. 

— mesitylen 553. 

— naphthoesäure 921. 

— phenacetamid 861. 

— phenacetamidoxim 861. 

Cyanplıenyl-acrylsäure 898. 

— acrylsäureäthylester 898. 

— butyronitril 882. 
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Cyanphenyl-essigsäure 861. 

— isobuttersäure 882. 

— isobuttersäureäthylester 
882. 

—- propionsäure 873. 

— propionsäureäthylester873. 

Cyan-pyren 712. 

— stilbencarbonsäure 946. 

— stilbencarbonsäureäthyl- 
ester 946. 

— terephthalsäure 978. 

— toluylsäure 859, 861. 

Cyantoluylsäure-amid 861. 

— iminoäthyläther, Hydro= 
chlorid 863. 

— methylester 862. 

Cyan-triphenylmethan 714, 
715 


-- zimtsäure 893, 898. 
Cyanzimtsäure-äthylester 894, 
898 


— amid 895. 

— chlorid 895. 

— methylester 893. 

Cyclobutan-carbonsäure 5. 

— dioarbonsäure 724, 725, 
726. 

— dicarbonsäurediessigsäure 
993, 994. 

— dicarbonsäuredimalon 
säure, Hexaäthylester 
1008. 

— tetracarbonsäure 991. 

Cyclobutantetracarbonsäure- 
bisbrommalonsäureokta= 
äthylester 1012. 

— dimalonsäureoktaäthyl- 
ester 1011, 1012. 

— dimalonsäureoktamethyl- 
ester 1011. 

— malonsäurebrommalon- 
säureoktaäthylester 1012. 

Cyelo-butendicarbonsäure769. 

— citrylidenessigsäure 89. 

— Be er hauekure 
8 


— geraniolencarbonsäure 66. 

Cyclogeranium-säure 65, 66. 

— säureamide 65. 

— säuredibromid 31. 

— säurenitril 65. 

Grabe Aepeadienssrbönnture 
8 


— heptancarbonsäure 12. 

— heptatriencarbonsäure429, 
430. 

— heptencarbonsäure 44, 45. 

— heptylessigsäure 22. 

— heptylidenessigsäure 50. 

— hexadiencarbonsäure 81. 

— hexadiendicarbonsäure 
781, 782, 783, 784, 785, 
786, 787. 


REGISTER. 


Cyclohexan-carbonsäure 7. 

— carbonsäureessigsäure 739. 

— dicarbonsäure 730, 731, 
132133 8134: 

— diessigsäure 744. 

— diol, Dibenzoat des 130. 

— hexacarbonsäure 1007. 

— pentol, Pentabenzoat des 
145. 

— tetracarbonsäure 993. 

— tricarbonsäure 973. 

Cyclohexen-carbonsäure 41, 
42 


— carbonsäureäthylester 42, 
— dicarbonsäure 770, 771, 
772, 773, 774. 

— propionsäure 51. 

— tetracarbonsäure 996. 

Cyclohexenyl-buttersäure 63. 

cyanessigsäure 776. 

cyanessigsäureäthylester 
776. 

cyanpropionsäuremethyl- 
ester "778. 

essigsäure 46. 

isobernsteinsäuremethyl- 
esternitril 778. 

isobuttersäure 63. 
malonsäure 776. 

— propionazS 51. 

Cyclohexyl-benzoat 114. 

— brommalonsäure 739. 

— cyanessigsäureäthylester 

739. 
— essigsäure 14. 
ee ge 


— essigsäure 46. 

Cyclohexyl-isobernsteinsäure 
743. 

— malonsäure 739. 

— propiolsäure 82. 

— Proplauskuns 22. 

Cyclopentan-carbonsäure 6. 

— carbonsäurebuttersäure 
744. 

— carbonsäureisobuttersäure 
764 


— diecarbonsäure 728, 729. 
— hexacarbonsäure 1007. 

— tetracarbonsäure 992. 

— tricarbonsäure 973. 
Cyclopenten-carbonsäure 41. 
— dicarbonsäure 769. 

— isobuttersäure 54, 55. 
OrolpeEeng a5, Benzoat des 


Cyelopentenyl-bernsteinsäure 
77. 


— essigsäure 42. 

— isobuttersäure 54, 55. 
— malonsäure 775. 
Cyclopentylessigsäure 10. 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


Cyclopentyliden-bernstein= 
säure 777 

— essigsäure 42. 

—- propionsäure 49. 

Cyclopentylmalonsäure 737. 

Cyclopropan-carbonsäure 4. 

— carbonsäurepropionsäure 
729. 

— dicarbonsäure 721, 723, 
724. 

— dicarbonsäureessigsäure 
972. 

— hexacarbonsäure, Derivate 
1006. 


— tetracarbonsäure 990. 

— tricarbonsäure 971. 

— tricarbonsäureessigsäure, 
Tetramethylester 992. 

— tricarbonsäuretrinitril 972. 

Cyclopropylessigsäure 6. 


D. 


Deca- s. auch Deka-. 
Dehydro-apocamphersäure 
777 


— camphenilsäure 86. 

— camphersäure 778, 779. 

— dieugenol, Dibenzoat des 
145 


— diisoeugenol, Dibenzoat 
des 145. 
— homocamphersäure 780. 
— photosantonsäure 890. 
— santensäure 778. 
Deka-benzoylanhydrodiman= 
nit 145. 
— hydronaphthoesäure 77. 
— methylenbisphthalamid- 
säure 813. 
— naphthensäure 38. 
Desyliden-benzamidin 284. 
— bisbenzamid 210. 
Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacet- s. auch Diacetyl-. 
Diaceton-aminoxim, Diben= 
zoylderivat des 300. 
— hydroxylamin, Benzoat 
‚des 295. 
Diacetoresorein, Dibenzoat 
5 des 159. 
iacetoxydibenzoyloxydi= 
, Phenanthryl 145 
Dinoek 1 DeoE ee 


— benzoylmethan, Benzoat 
seiner Enolform 156. 

— bisbenzoylhydrazon 322. 

— Be ann 


|— oxim, Benzoat des 290. 


— oximbenzoylhydrazon 322. 


Diacetyl-phenacetamidin 445. 
— phloroglucindimethyl= 
äther, Benzoat des 161. 
Diäthoxyäthyl- s. Acetalyl-. 
Diäthoxy-bisbromphenylazi- 
methylen 355. 
— dibenzoyloxybisäthylthio= 
benzol 146. 
— diphenylazimethylen 330. 
— propylbenzamid 211. 
Diäthyl-aceetssigsäureäthyl- 
esteroxim, Benzoat des 
300. 
— aminomethylbenzamid208. 
— aminopropylenglykol, Ben= 
zoate des 177. 
— benzamid 202. 
— benzamidin 283. 
— benzoylbenzamidin 285. 
— benzoylhydroxylamin 302. 
Diäthylbenzoyloxy-äthyl- 
amin 173. 
— amylamin 175. 
— dimethylbutylamin 176. 
— propylamin 174. 
Diäthyl-benzoylthioharnstoff 
219. 
carboxyphenylessigsäure 
889. 
— cinnamoyloxyäthylamin 
586. 


— ceyclopropencarbonsäure 
methylester 50. 
dibenzoylharnstoff 221. 
— dibenzoyloxypropylamin 
177. 


— dithiophosphinigsäure= 
benzoesäureanhydrid 181. 

— homophthalsäure 889. 

— oxybenzoyloxypropyl° 
amin 177. 

— sulfondiphthalamidsäure 
810. 

Diamino-bisisopropylphenyl- 
azimethylen 549. 

— bisnitrophenylazimethylen 
400 


— diisoamyl, Dibenzoylderi= 
vat des 264. : 

— diisobutyl, Dibenzoylderi- 
vat des 264. 

— dinaphthylazimethylen 
661. 

— diphenylazimethylen 329. 

— ditolylazimethylen 496. 

— hexan, Dibenzoylderivat 
des 263. : 

-— isobutylisoamyl, Diben> 
zoylderivat des 264. 

— methylbutan, Dibenzoyl- 
derivat des 263. _ 

— pentan, Dibenzoylderivat 
des 263. 


REGISTER. 


Diamino-phenylnaphthylazi= 
methylen 661. 

—- propionsäure, Dibenzoyl- 
derivat der 265. 

— a m ethylen 


Dianilinobisbenzaminobern= 
steinsäure 233. 

Diazido-benzoesäure 419. 

— diphenyldicarbonsäure927. 

Dibenzal-acetoxim, Benzoat 
des 290. 

— bernsteinsäure 959. 

— pimelinsäure 961. 

—- propionsäure 709. 

— propionsäuredibromid 702. 

Dibenz-amid 213. 

— amidhydrazon 329. 

Dibenzenylhydrazidin 329. 

Dibenz-hydrazidchlorid 330. 

— hydroxamsäure 303. 

en 

15 


— äthyläther 313. 

— propyläther 314. 

Dibenzhydroximsäure 315. 

Dibenzhydroximsäure-äthyl- 
äther 315. 

— äthylenäther 314. 

— toluat 485. 

Dibenzo-hydrochinon, Diben= 
zoat des 161. 

— resorcin, Dibenzoat des 
161. 

Dibenzoyl-aceton, Benzoat 
seiner Enolform 157. 

— äthylazaurolsäure 324. 

— äthylendiamin 262. 

— äthyloxyazaurolsäure 331. 

Dibenzoylamino-äthylalkohol 
205. 

— äthylnitrophenyläther 214. 

— butylalkohol 206. 

— isopropylalkohol 206. 

Dibenzoyl-bisbenzamino= 
äthyläthylendiamin 262. 

— carbonat 167. 

— chloramin 268. 

— ceyanguanidin. 218. 

cystin 256. 

dekamethylendiamin 264. 

— desoxalsäuretriäthylester 
172. 

— diaminobernsteinsäure267. 

— dieyandiamid 218. 

— diimid 331. 

— disulfid 424. I 

— dodekamethylendismin 
2 
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Dibenzoylglycerinsäure- 
methylester 168, 169. 

— propylester 169. 

Dibenzoyl-glycinamid 265. 

— glykosamin 212. 

— glykuronsäure 172. 

— harnstoff 216, 221. 

— heptamethylendiamin 264. 

— hexamethylendiamin 263. 

— hydrazin 324. 

Dibenzoylhydrazin-carbon= 
säureäthylester 327. 

— essigsäure 327. 

Dihensoyi hydruz none cse 

6. 


— hydroxylamin 303. 

— 1ysin 267. 

mesodiaminobernstein= 
säure 267. 

— methylpentamethylendi- 
amin 263. 

naphthoyläthylendiamin 
649 


oktamethylendiamin 264. 

— ornithin 266. 

oxalsäuredihydrazid 326. 

— oxamid 215. 

Dibenzoyloxy-acetophenon 
155 


äthan 129, 147. 

äthylazaurolsäure 331. 

äthylbenzol 133. 

allylbenzol 135. 

anthracen 138. 

anthracendihydrid 138. 

anthrachinon 160. 

benzaldazin 151. 

benzaldehyd 155. 

benzochinon 158. 

benzophenon 156, 157. 

butan 129. 

chalkon' 157. 

chinon 158. 

chrysen 139. 

— cymol 148. 

— diäthylbenzochinon 159. 

— dibenzoylbenzol 161. 

— diisopropylbenzochinon 
159 


ik SR a a 


Dibenzoyloxydimethyl- benzol 
133 


— diphenyl 137. 

— hexan 130. 

— propan 129. 

— triphenylmethan 139. 
Dibenzoyloxydi-naphthyl 139. 
— oxodiäthylbenzol 159. 

— phenanthronyliden 161. 
— phenyl 136. 


64. | 
— enneamethylendiamin 264. |— phenylhexadien 139. 


Dibenzoylglycerinsäure-äthyl= | — 


ester 169. 
— amylester 169. 


phenylmethan 136. 
— phenylsulfon 142. 
— phenylsulfoxyd .133. 


ee 7 ee 
Di- siehe auch Bi- und Bis- 
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Dibenzoyloxy-hexan 129. 

— isovalerophenon 156. 

— methan 147. 

Dibenzoyloxymethyl-anthra- 
chinon 160. 

— benzol 133. 

— butan 148. 

— isopropylbenzochinon 159. 

Dibenzoyloxy-naphthacens 
chinon 160. 

— naphthalin 136. 

— naphthochinon 159. 

— oxopentadien 155. 

— oxotetraphenylpentan 158. 

— phenanthren 138. 

— phenanthrenchinon 160. 

— phenoxydibenzoyloxy= 
naphthalin 143. 

— phenylsulfonpropan 141. 

— propan 129, 147. 

— propylphenylsulfon 141. 

— propylquecksilberjodid 
178. 


— reten 139. 

— stilben 138. 

— tetrakisäthylthiobenzol 
146 


— tetramethyldicyclohexyl 
130 


— thymochinon 159. 

— tolan 138. 

— toluol 148. 

— trimethylbenzol 134. 

— triphenylmethan 139. 

Dibenzoyl-pentamethylendi- 
amin 262. 

— peroxyd 179. 

— propylendiamin 262. 

— salicylaldazin 151. 

—_ en Er lantee 


— serin 255. 

— succinamid 215. 

— sulfid 423. 

— tartramid 171. 

— tetramethylendiamin 262. 

— thiocarbamidsäuremethyl- 
ester 221. 

— trimethylendiamin 262. 

— urethan 221. 

— vinylendiamin 264. 

— weinsäure 170. 

Dibenzoylweinsäure-äthyl- 
octylester 171. 

— diäthylester 171. 

— diamid 171. 

— dibenzylester 171. 

— diisobutylester 171. 

— dimethylester 170. 

— dioctylester 171. 

Dibenzyl-adipinsäure 943. 

— benzoylsulfoniumferro= 
oyanid 422. 


REGISTER. 


Dibenzyl-bernsteinsäure 941. 


— butantetracarbonsäure 
1004. 


— carbinol, Benzoat des 126. 


— carbonsäure 678, 679. 

Dibenzyleyan-acetamid 938. 

— acetylharnstoff 938. 

— essigsäure 937. 

— essigsäureäthylester 937. 

Dibenzyldicarbonsäure 930, 
932, 933, 934. 

Dibenzyldicarboxy-adipin= 
säure 1004. 

— glutarsäure, Tetraäthyl- 
ester 1004. 

— pimelinsäure 1004. 

Dibenzyl-essigsäure 682. 

— malonsäure 937. 

— pentantetracarbonsäure 
1004. 

— pimelinsäure 943. 

— propionsäureamid 686. 

Dibenzyltricarbonsäure-amid 
987 


— diäthylesteramid 987. 

— diäthylesternitril 987. 

— diisoamylesternitril 987. 

— dimethylesternitril 987. 

— trinitril 987. 

Dibrom-acetoxybenzoyloxy= 
dimethylbenzol 134. 

— äthoxybenzoyloxytri= 
methylbenzol 134. 

— äthylbenzoesäure 528. 

— benzaminovaleriansäure 
252. 

— benzochinonbenzoylhydr- 
azon 323. 

— benzochinonoxim, Ben® 
zoat des 293. 


— benzoesäure 357, 358, 359. 


— benzonorcarencarbon® 
säure 645. 


Dibrombenzoyl-azophenol323. 


— oxyoxobutan 149. 
Dibrom-benzylamin 270. 
—_ Be TE 


— camphersäure 760. 

— carboxyphenylpropion= 
säure 873. 

— cuminsäure 549. 

Dibromeyan-dibenzyl 678. 

— ee a ie 


— phenylpropionsäureäthyl- 
„ ester 873. 

Dibromeyclo-butandicarbon- 
säure 725. 

— butantetracarbonsäuredi= 

bromessigsäurebromma- 

onaAuEchep ae 


Dibromcyclo-heptadien® 
carbonsäure 81. 

— heptancarbonsäure 13. 

— heptencarbonsäure 45. 

Dibromcyclohexan-carbon® 
säure 10. 

— dicarbonsäure 731, 732, 
733, 735, 736, 737. 

— dicarbonsäuredimethyl- 
ester 735, 736. 

Dibromcyclohexen-carbon= 
säure 42. 

— dicarbonsäure 772, 773, 
775. 

— dicarbonsäuredimethyl- 
ester 773, 775. 

Dibromeyeclo-hexylessigsäure 
15. 


— pentancarbonsäure 7. 

— pentandicarbonsäure 728. 

— pentylessigsäure 10. 

— propandicarbonsäure 724. 

Dibromdibenzoyl-äthylendi- 
amin 269. 

— oxydibenzyl 136. 

— orF machten 133. 

Dibrom-dibenzylcarbonsäure 
679. 

— dieyanstilben 945. 

Der camphylsäure 


— chaulmoograsäureäthyl- 
ester 40. 

— infracampholensäure 29. 

— isolauronölsäure 27. 

Dibromdimethyl-äthoxyme 
thylphenyldibromben» 
nn 
äther 134. 

— benzoesäure 537. 

— brommethylphenyldibrom» 
benzoyloxydimethylbens 
zyläther 134. 

— cycloheptadiencarbon= 
säure 84. 

— ceyclohexancarbonsäure 25. 

— hydratropasäure 562. 

— hydrozimtsäure 562. 

— phenylbuttersäure 565. 

— phenylpropionsäure 562. 

Dibromdinitro-hydrozimt= 
säure 524. 

— phenylmalonsäurediäthyl» 
ester .855. 

— phenylpropionsäure 524. 

Dibrom-diphenacetyläthylen= 
diamin 440. 

— diphensäure 924. 
Dibromdiphenyl-butylencars 
bonsäure 701, 702. 

— butylencarbonsäure= 
methylester 702. 

— carbonsäure 670, 672. 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


Dibromdiphenyl-crotonsäure 
701. 


— disulfoxyd 1062. 
—- propionitril 678. 
—_ eh ylester 


— valeriansäure 686. 

Dibromeugenoldibromid, 
Benzöat des 134. 

Dibromhexahydro-benzoe= 
säure 10. 

— isophthalsäure 733. 

— phthalsäure 731, 732. 

— ge 735, 736, 

— terephthalsäuredimethyl- 
ester 735, 736. 


Dibrom-hydratropasäure 526. 


— hydrozimtsäure 517. 

— hydrozimtsäurecarbon= 
säure 873. 

— isophthalsäure 839. 

— pre Tauzeeetors 


Dibromisopropyl-benzoesäure 
549 


— phenylessigsäure 561. 

— phenylpropionsäure 566. 
Dibrommesitylensäure 537. 
Dibrommethoxy-acetoxyben= 


zoyloxypropylbenzol 143. 


— benzoyloxypropylbenzol 
134 


— benzoyloxytrimethylben 
zol 134. 

Dibrommethyl-benzoesäure 
470, 471, 480, 500. 

— chinol, Benzoat des 150. 

Dibrommethyleyclo-hexa- 
dienolon, Benzoat des 
150. 


— hexancarbonsäure 17, 20. 


— hexanessigsäure 23. 
— hexencarbonsäure 49. 
— hexylessigsäure 23. 
— pentancarbonsäure 11. 


— propandicarbonsäure 727. 


Dibrom-methylhydrinden= 
carbonsäure 628. 
— naphthoesäure 663. 


— naphthylpropionsäure 668. 
Dibromnitro-benzoesäure 408. 


— cearboxyphenylpropion= 
säure 873. 

— cuminsäure 550. 

— cyandibenzyl 679, 680. 

— dieyandibenzyl 933. 

— hydrozimtsäure 523, 524. 

— hydrozimtsäurecarbon= 
säure 873. 

— isopropenylbenzoesäure 
619. 


— isopropylbenzoesäure 550. 


REGISTER, 
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Dibromnitro-isopropylphenyl= Dibrom-tetrabenzeyloxy- 


propionsäure 567. 
TEEN, phenyl-acrylsäure 
608 


— acrylsäureäthylester 608. 

— butadiencarbonsäure 642. 

— isobernsteinsäure 872. 

— propionsäure 523, 524. 

— valeriansäure 557. 

Dibromnitro-terephthalsäure 
53. 


— zimtsäure 608. 

— zimtsäureäthylester 608. 

na inne 

Dibromphenyl-acrylsäure 601. 

— acrylsäureäthylester .602. 

— äthylceyclopropancarbon= 
säure 630 

— butandicarbonsäure 885. 

— buttersäure 540, 541. 

— butylendicarbonsäuredi- 
methylester. 905. 

— capronsäure 565. 

— Den an nasbontse 


— cyanbutylencarbonsäure= 
äthylester 906. 
— dieyanbutylen 906. 
— essigsäure 454. 
glutarsäure 879. 
— isobernsteinsäure 870. 
— isobuttersäure 543. 
— isovaleriansäure 559. 
— nitrophenylbutylencarbon-= 
säure 702. 
— nitrophenylbutylencarbon- 
säuremethylester 702. 
nitrophenylbutylencarbon- 
säurenitril 702. 
nitrophenylpropionitril 
679. 


— propionsäure 517, 520, 

526. 

— propionsäurenitril 519. 

Dibromphenylpropionyl- 
aminoessigsäure 519. 

— chloridoximäthyläther 520. 

— glycin 519. 

— urethan 519. 

Dibrom-phenylvaleriansäure 
556, 557. 

— phthalsäure 821, 822. 

Dibrompropyl-benzamid 203. 

— hippuramid 236. 

— .thiobenzamid 425. 

Dibrom-saligenin, Dibenzoat 
des 133. 

— stilbendicarbonsäuredi= 
nitril 945. 

— styrylpropionsäuremethyl= 
ester 621. 

— terephthalsäure 849. 


\ 


I 


Di- siehe auch. Bi- und Bis- 


diphenyl 144. 
Dibromtetrahydro-camphyl- 
säure 27. 
— naphthoesäure 626, 627. 
— phthalsäure 772. 
Dibrom-toluchinol, Benzoat 
des 150. 
— toluylsäure 454, 470, 471, 
480, 500. 
— tolylpropionsäure 544, 545. 
Dibromtrimethyleyclo-hexan= 
carbonsäure 31. 
— pentancarbonsäure 27, 29. 
—- pentanessigsäure 34. 
— pentylessigsäure 34. 
Dibrom-truxillsäure 955, 957. 
— xylylsäure 537. 
— zimtsäure 601, 602. 
— zimtsäureäthylester 602. 


\ Dicamphandisäure 790. 


Dicamphylsäure 912. 
Den u nr On H2n—4 04 
1. 
— CnH2n—604 769. 
— CnH2an—-804 781. 
— CnHzn—1004 790. 
— CnHzn—1204 891. 
— CnH2r—1404 912. 
— CHHzan—1604 917. 
CnaH2n—1804 922. 


'— CnaH2n—2004 944. 


— CnH2n—2204 959. 
— CnH2n—2404 962. 
— CnH2n—2604 965. 
— CnH2n—3004 968. 
= CnH2n—32 04 969. 
— CnH2n—3404 970. 
— CnH2zn—3604 970. 
— CnH2n—3804 970. 
— CnHzn--4004 971. 
Dicarboxy-benzimidsäurean® 


hydrid 835. 

— caronsäure, Tetraäthyl- 
ester 992. 

— diphenylessigsäure 986. 

— methylphenylpentan= 
tetracarbonsäure, Ester 
1010. 


Dicarboxyphenyl-essigsäure 
980 


— isobuttersäure 983. 

— propionsäure 981. 

Dichlor-äthyibenzoesäure 529. 

— benzalpropionsäure 613, 
614. 

— benzaminoessigsäure 344. 

— benzoesäure 342, 343, 344. 

— benzoltricarbonsäure 977. 

— benzoylglycin 344. 

— benzylamin 270. j 

Dichlorbisbromphenylazi- 
methylen 355. 
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Dichlorbis-chlorphenylazi- 
methylen 342. 

— dichlorphenyleyclobutan= 
dicarbonsäure 955, 957. 

— nitrobenzoyläthylendi= 
amin 384, 396. 

— nitrophenylazimethylen 
400. 

Dichlorbrenzcatechinmethyl- 
äther, Benzoat des 131. 

Dichlorbrom-benzoesäure 
357. 

— phthalsäure 821. 

— vinylbenzoesäure 611. 

Dichlor-carboxyphenylessig- 
säure 860. 

— cuminsäure 549. 

— ceyandibenzyl 678. 

Dichloreyclo-butandicarbon® 
säurebisdichloressigsäure- 
tetraäthylester 993. 

— butantetracarbonsäuredi- 
chloressigsäurechlorma> 
lonsäureheptaäthylester 
1011. 

— hexadiendicarbonsäure 
785. 

Dichlordiäthoxy-benzochinon= 
bisäthylacetal, Dibenzoat 
des 159. 

— dibenzoyloxybenzol 144. 

Dichlor-dibenzhydroxamsäure 
341. 

— dibenzoyläthylendiamin 
268 


— dibenzoyloxymethylisos 
propylbenzol 134. 

— dibenzoyltrimethylendi= 
amin 268. 

— dibromphthalsäure 822. 

— dichlorvinylphenylessig- 
säure 619. 

— oa toleriesurs 

9 


— dieyandiphenyl 928. 
— dihydroterephthalsäure 
785. 


— dimethoxybenzochinonbis= 
methylacetal, Dibenzoat 
des 158. 

— dinaphthylazimethylen 
650. 

Dichlordinitro-naphthoesäure 
666. 


— phenylessigsäure 459. 

— phenylmalonsäurediäthyl- 
ester 855. 

— toluylsäure 459. 

Dichlor-dioxynaphthalin= 
tetrahydrid, Dibenzoat 
des 135. 

— diphenacetyläthylendi- 
amin 440. 


REGISTER. 


Dichlordiphenyl-azimethylen 
330 


— crotonsäure 701. 

— dicarbonsäure 927, 928. 

— propionitril 678. 

Dichlarnessnearborianrei 
äthylester 690. 

— chlorid 690. 

Dichlor-guajacol, Benzoat des 
131 


— hemimellitsäure 977. 

— hippursäure 344. 

— homophthalsäure 860. 

— hydrochinon, Dibenzoat 
des 132. 

— hydrozimtsäuren 513. 

— isophthalsäure 838. 

— :isopropylbenzoesäure 549. 

Dichlormethyl-benzoesäure 
469, 479, 498, 507. 

— benzonitril 469, 479, 499. 

— benzylmalonsäurediäthyl- 
ester 881. 

Dichlor-methylenbenzamid 
222 


— naphthoesäure 651, 662. 

Dichlornitro-benzoesäure 404, 
405. 

— methylbenzoesäure 473. 

— naphthoesäure 654. 

— phthalsäure 831. 

— terephthalsäure 852. 

— toluylsäure 473. 

Dichlorphenyl-acrylsäure 597. 

— essigsäure 450. 

— propionsäure 513, 514. 

— vinylessigsäure 613, 614. 

Dichlor-phthalsäure 817, 818. 

— DrrSBNZE Tribenzoat des 

42. 


— Tesorcin, Dibenzoat des 
132. 

— terephthalsäure 847. 

— thymohydrochinon, Dis 
benzoat des 134. 

— tolunitril 469, 479, 499. 

— toluylsäure 450, 469, 479, 
498, 507. 

— trichlorvinyiphenylessig- 
säure 619. 

— Miohlarvin pe ap ld 

19 


— trimethyleyclohexan- 
diolon, Benzoat des 154. 

— trinitrophenylessigsäure- 
äthylester 460. 

— triphenylmethancarbon 
säure 714 

— truxillsäure 955. 

— vinylbenzoesäure 611 

— vinylphenyldichloressig- 
säure 619. 

— zimtsäure 597. 


Dicinnamalbernsteinsäure 966. 

Dieinnamoyl-disulfid 609. 

— hydroxylamin 590. 

Dicumenylhydrazidin 549. 

Dicuminalbernsteinsäure 961. 

Dicuminoylperoxyd 547. 

Dicuminylbernsteinsäure 943. 

Dicyan-benzol 815, 836, 846. 

— cycelopropantetracarbon= 
säuretetraäthylester 1006. 

— dibenzyl930, 931, 932, 933, 

934. 

diphenyl 926, 928. 

diphenylmethan 929. 

naphthalin 917, 918, 921. 

yren 965. 

stilben 944, 946. 

— toluol 863. 

Dicyclo-hexenyleyanessig= 
säuremethylester 891. 

— hexenylmalonsäuremethyle 
esternitril 891. 

— pentadiendicarbonsäure 
909. 

— pentadiendicarbonsäuredi= 
methylestertetrabromid 
789. 

Didurochinon, Benzoat des 
160. 

Difluorbenzoesäure 334. 

Dihippenylharnstoff 209. 

Dihippuryl-hydrazin 247. 

— hydrochinon 235. 

— resorein 235. 

Dihydro-anthracencarbon> 
säure 699. 

— benzoesäure 81. 

benzoesäuredibromid 42. 

bicycloeksantalsäure 78. 

camphoceensäure 26. 

campholensäure 33, 34. 

campholytsäure 26, 28. 

chaulmoograsäure 40. 

cuminsäure 84, 85. 

cuminuroflavindianilid 

548. 

— fencholensäure 31, 32. 

Dihydrohippuroflavin-bis= 
methylanilid 233. 

— diamid 232. 

— dianilid 232. 

— ditoluid 233. 

DihydrogeolaumuiJzE is 26, 

7 


isophthalsäure 784. 
myrtensäure 74. 

ap I 
naphthalsäure 914. 
naphthoesäure 642, 643; 
Dibromid der 626, 627. 
oxanthranol, Dibenzoat 
des 138. 


a a nn ea nn 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


Er balssürotäl, 782, 


— picencarbonsäure 721. 
— santinsäure 646. 


— terephthalsäure 784, 785, 


786, 787. 
_ Ep eniromid 
773. 


— teresantalsäure 74. 
Dhstolunatlayin. dianilid 
8 


— toluid 488. 

Dihydro-toluylsäureamid 82. 

— tolylessigsäure 82. 

— uvitinsäure 787. 

— xylylsäure 82. 

Diiminodicarboxydibenzyl- 
. sulfid 832, 841. 

Diisoamylbenzoyloxypropyl- 

amin 175. 
Ditsobuspl.benzayIharnstoff 
16 


— benzoylthioharnstoff 219. 

— cyclopropencarbonsäure= 
methylester 78. 

— phthalamidsäure 810. 

Dijod-benzoesäure 367. 

— benzylamin 270. h 

— dijodosoterephthalsäure 
851. 

— diphensäure 924. 

— isophthalsäure 839. 

— phenylacrylsäure 603. 

— phenyläthylamin 440. 

— phthalsäure 823. 

— zimtsäure 603. 


Dimethopropyl- s. auch (tert.-) 
Amyl- 


yl-. 
Dimethoxybenzochinonoxim, 
Benzoat des 297. 


Dimethoxybenzoyloxy-benzo= 


phenon 159. 
— methylbenzol 142. 
— phenanthren 143. 
— phenanthrenchinon 161. 
— propylbenzol 143. 
Dimethoxy-bischlorphenyl- 
azimethylen 342. 
— ES an 144. 
Dimethylacetylbenzamid> 
oxim 533. 


Dimethyläthyl-benzamidoxim 
533. 


— benzoesäure 562. 
— benzolcarbonsäure 562. 
— benzoyloxymethylbutyl= 


ammoniumhydroxyd 175. 


Dimethyl-aminopropylengly= 
kol, Dibenzoat des 176. 

— atropasäure 624, 625. 

— atropasäuredibromid 562. 

— benzalmalonsäurenitril 
908. 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


REGISTER. 


Dimethylbenz-amid 201. 

— amidchlorid 270. 

— amidoxim 533.. 

Dimethylbenzamidoxim-ace- 
tat 533. 

— äthyläther 533. 

— benzoat 533. 

— carbonsäureäthylester 533. 

Dimethyl-benzhydrylessig- 
säure 687. 
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Dimethyleycelobutan-dicar- 
bonsäure 738. 

— dicarbonsäureessigsäure- 
propionsäure 995. 

Dimethyleyclo-heptadiencar: 
bonsäure 84. 

— heptancarbonsäure 30. 

— heptatriencarbonsäure 


— heptencarbonsäure 62. 


— benzoesäure 531, 534, 535, Dimethyleyclohexadien-car= 


536. 


bonsäure 82. 


— benzoin, Benzoat des 153. | — dicarbonsäure 788. 


— benzolcarbonsäure 531, 
534, 535, 536. 

— benzoldicarbonsäure 876, 
877. 

— benzoylbenzamidin 285. 

— benzoylbenzamidoxim 533. 

Dimethylbenzoyloxy-äthyl- 
amin 173. 

— dimethylbutylamin 176. 

— isobutylamin 175. 

— methylamylamin 176. 

— methylbutylamin 175. 

— propylamin 174. 

Dimethylbenzureidoxim 533. 

Dimethylbenzyl-benzoesäure 
685, 686. 

— bernsteinsäure 889. 

— essigsäure 559. 

— vinylessigsäure 630. 

Dimethylbieyclo-heptadien> 
carbonsäure, Derivate 
555. 

— heptancarbonsäure 74. 

— heptencarbonsäure 86. 

— heptenylessigsäure 88. 

— heptylidenessigsäure 88. 


— essigsäure 85. 

Dimethyleyclo-hexadienolon, 
Benzoat des 150. 

— hexadienylessigsäure 85. 

— hexancarbonsäure 23, 24, 
25, 26. . 

— hexandiol, Athylätherben= 
zoat des 130. 

— hexanol, Benzoat des 115. 

— hexanoxim, Benzoat des 
2837. 

— hexencarbonsäure 53, 54. 

— hexenolbisoximbenzoat 
296. 

— hexenoldioxim, Tribenzoat 
des 297. 

— hexenoxim, Benzoat des 


288. 
Dimethyleyclohexenyliden- 
cyanessigsäureäthylester 
789. 


— essigsäure 85. 

— malonsäureäthylesternitril 
789. 

Dimethyleyclo-pentadien- 
dicarbonsäure 787. 


Dimethyl.bisbenzoyloxyäthyl- | — pentancarbonsäure 21. 


ammoniumbromid 174. 
— brombenzamid 353. 
— butanoximnitril, Benzoat 
des 300. 
— butylbenzoesäure 570. 
— butylbenzolcarbonsäure 
570. 
— campholsäure 39. 
carbäthoxybenzamidoxim 
533. 
— chinol, Benzoat des 150. 
chinoläthylätherbenzoyl= 
imid 212. 
chlorbenzamid 339. 
Dimethyleinnamoyloxy-iso® 
butylamin 586. 
— methylbutylamin 586. 
Dimethyleyanzimtsäure 908. 
Dimethyleyclobutan-carbon= 
säurebromessigsäure 743. 
— carbonsäureessigsäure 742. 


— carbonsäurepropionsäure 


764 


— pentandicarbonsäure 739, 
740, 741. 

— pentantricarbonsäure 973, 
974. 


— pentencarbonsäure 50. 

pentendicarbonsäure 777. 

Dimethyleyclopropan-carbon= 
säure 7. 

— dicarbonsäure 730. 

— dicarbonsäureäthylmalon 
säure, Tetraäthylester 
994. 

— dicarbonsäurebrommalon- 
säuretetraäthylester 994. 

— dicarbonsäuremalonsäure, 
Tetraäthylester 994. 

— tetracarbonsäuretetra- 
äthylester 992. 

Dimethyldiäthyl-cyclohexa= 
dientetracarbonsäuredini- 
tril 996. 

— dieyancyclohexadiendicar- 
borsäure 996. 
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Dimethyldiäthyldieyan= 
dihydrophthalsäure 996. 

Dimethyl-dibenzamid 465, 
487 


— dibenzoylharnstoff 221. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

— dibenzoyloxypropylamin 
176. 


— dicarboxyphenylessigsäure 
983. 


— dichlorbenzylamin 270. 

— dihydronaphthylpropion= 
säure 646. 

Dimethyldiphenyl-bernstein= 
säuredinitril 942. 

— buttersäure 688. 

— cyclobutencarbonsäure 
710. 

— dicarbonsäure 936. 

ey aan leer 
säure 964. 


Dimethyldiphenyl-essigsäure 
685. 


— fulgensäure 961. 

—_ onsäure, Ester 940. 

— methancarbonsäure 685, 
686. 

— methandicarbonsäure, 
Ester 940. 

— propionsäure 687. 

Dimethyldipropyl-cyclohexa» 
dientetracarbonsäuredie 
nitril 997. 

— dieyancyclohexadiendicar= 
bonsäure 997. 

— N ner ra 


Dimethylen-naphthenylamid> 
razon 661. 

— tolenylamidrazon 496. 

Dimethyl-glyoxim, Dibenzoat 
des 291 


_ een Dibenzoat des 

— homophthalsäure 883. 

— hydratropasäure 562. 

— hydrochinon, Dibenzoat 
des 133. 

— hydrozimtsäure 559, 560, 
562. 

— *indacendicarbonsäure 936. 

— isophthalsäure 876, 877. 

— isopropylphenylfulgen- 
säure 916. 

Dimethylmethylenbicyclo= 
hexan-carbonsäure 86, 87. 

— essigsäure 88. 

— propionsäure 90. 
Dimethyl-methylencyclopens 
tancarbonsäure 61. 

— naphthalincarbonsäure 
668 


— naphthamid 649. 


REGISTER. 


Dimethyl-naphthoesäure 668. Dinitrocyandibenzyt 679. 


— naphthylpropionsäure 669. 

— nitrobenzamid 373. 

— nitrophenylfulgensäure 
915. 


— norcaradiencarbonsäure, 
Derivate 555. 

— phenacetamidin 445. 

— phenacylbenzamidin 284. 

Dimethylphenoxyäthyl-benz> 
amid 205. 

— phthalamidsäure 810. 

Dimethylphenyl-acrylsäure 
624, 625. 

— bernsteinsäure 887. 

— buttersäure 567. 

— essigsäure 543, 551, 552. 

— fulgensäure 915. 

— isobuttersäure 567. 

— propancarbonsäure 567. 

— propionsäure 562. 

— vinylessigsäure 628. 

Dimethyl-phthalsäure 876. 

— ge Dibenzoat des 
129. 


Dibenzoat des 


133. 
Dimethylterephthal-amide 
säure 876. 
— methylestersäure 876. 
— säure 876, 877. 
— säureamid 876. 
— säuremethylester 876. 
Dimethyl-tetrahydronaph= 
thylpropionsäure 632. 
— tolamidin 490. 
— tolylessigsäure 561. 
— tolylfulgensäure 916. 
— triphenylmethancarbone 
säure. 717. 
— zimtsäure 624, 625. 
Dinaphthenylhydrazidin 661. 
Dinaphth-hydrazidchlorid 


— hydroxamsäure 650, 660. 

Dinaphthol, Benzoate des 139. 

Be en -hydrazin 650; 
iimid des 661. 

— hydroxylamin 650, 660. 

Dinaphthyl-carbonsäure 719. 

— essigsäure 720. 

Tr 
d. 

— benzaldoxim, Benzoat des 
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— benzalmalonsäure 897. 

— benzazid 415. 

— benzoesäure 411, 412, 413. 

— benzoylhydrazin 414. 

— butylbenzoesäure 561. 

— carboxyphenylmalon> 
säurediäthylester 980. 

— cuminsäure 550. 


— Tesolcin, 


Dinitrocyandiphenyl-carbon® 
säure 925. 

— carbonsäuremethylester 
925. 

Dinitro-dibenzamid 382. 

— dibenzhydroxamsäure 387, 
398. 

— dibenzoyldisulfid 427. 

Dinitrodibenzoyloxy-diphenyl 
136. 

— phenanthren 139. , 

Dinitrodibenzyleyan-acetamid 
939. 


— acetiminoäthyläther 939. 

— essigsäureäthylester 938, 
939. 

Dinitrodibenzyl-dicarbon® 
säure 934. 

— essigsäure 683. 

— malonsäurediäthylester 
938, 939. 

— malonsäuredinitril 939. 

en 945, 946, 
47 


Dinitrodimethyl-äthylbenzoes 
säure 563. 

— benzoesäure 534, 538. 

— benzoldicarbonsäuredibros 
mid 877. 

— butylbenzoesäure 570. 

— butylbenzonitril 570. 

Dinitrodiphensäure 925. 

ee nn 


== carbonsäure 672. 

— cyanbutan 687. 

— dicarbonsäure 928. 

_- nn 929, 

Dinitro-ditolylpropionsäure 
88. 


— durylsäure 555. 

— fluorenonoxim, Benzoat 
des 290. 

— man 524. 

—i ure 554. 

— inophthalestee 840. 

— isopropylbenzoesäure 550. 

_ u ibn 

— mesitylensäure 538. 

Dinitromethyl-benzoesäure : 
474, 482, 506. 

— butylbenzoesäure 568. 

— en 668. 

— diphenylcarbonsäure 677. 

— hydratropasäure 551. 

— DS, phenylessigsäure 

Dinitromethylphenyl-essig- 
SÄUTE 530° 530° 

— glutarsäure 887. 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


Dinitromethylphenylpro= 
pionsäure 55l. 

Dinitro-naphthalindicarbon= 
säure 918, 920. 

— naphthalsäure 920. 

— ne 654, 655, 


— oxybenzoyloxyphenan= 
thren 139. “& 

Dinitrophenyl-acrylsäure 609. 
— benzamidoxim 307. 

— buttersäure 541. 

— essigsäure 459. 

glutarsäure 880. 

isobuttersäure 543. 

malonsäurediäthylester 
855. 

nitrobenzamidoxim 387, 
399. 


— propionsäure 524. 

— tolamidoxim 493. 

Dinitro-phthalsäure 831. 

— pyromellitsäure 998. 

Dinitroso-dimethylbenzoe= 
säure 534. 

— xylylsäure 534. 

Dinitro-stilbendicarbonsäure 
945, 947. 

— stilbendicarbonsäuredini» 
tril 945, 946, 947. 

— terephthalsäure 853. 

— a 459, 474, 482, 


— triäthylbenzoesäure 570. 

Dinitrotrimethyl-benzoesäure 
554, 555. 

— phenylessigsäure 563. 

Dinitro-truxillsäure 955, 956, 
957. 

— truxinsäure 952. 

— xylylsäure 534, 538. 

— zimtsäure 609. 

— zimtsäureäthylester 609. 

Diosphenol, Benzoat des 150. 

Dioxy-anthrachinon, Mono 
benzoat des 160. 

— .benzamidin 318. 

— benzoylmercaptobenzol 
423 : 


— diaminodibenzoylpyrazin- 
dihydrid 232. 

Dioxydianilino-dibenzoyl- 
pyrazindihydrid 232. 

— dicuminoylpyrazindihy> 
drid 548. 

Dioxy-dibenzyl, Benzoate des 
136, 137. 

— naphthalintetrahydrid, 
Dibenzoat des 135. 

— sulfhydrylbenzol, Triben= 
zoat des 423. 

Dipentennitrosochlorid, Ben* 
zoat aus 288. 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


REGISTER. 


Dipentyleyclopropencarbon= 
säuremethylester 79. 

Diphenacetdihydrazidin 447. 

EN 
440. 


— disulfid 460. 
— a nhylste 
6 


— hydrazin 447. 

— N 436. 

Diphenacetylweinsäure-di= 
äthylester 436. 

— dimethylester 436. 

— dipropylester 436. 

Diphenamidsäure 923. 

Diphenol, Dibenzoat des 136. 

Diphensäure 922; (Bezeich- 
nung) 3. 

Diphenyl-acetaldehydbenzoyl« 
hydrazon 322. 

— acetamid 674. 

— acetonitril 674. 

— acetophenon, Benzoat sei- 
ner Enolform 128. 

— acetylchlorid 674. 

— acrylsäure 691, 699. 

— adipinsäure 941, 942. 

Diphenyläthan-carbonsäure 
678, 680, 681. 

— dicarbonsäure 930, 935. 

Diphenyläthylen-carbonsäure 
691, 699. 

— dicarbonsäure 944; Nitril 
947. 

Diphenyl-äthylidenbenzhydr- 
azid 322. 

— äthylphenylessigsäure 717. 

— amylencarbonsäurenitril 
704 


— benzochinonoxim, Benzoat 
des 295. 

— benzylessigsäure 715. 

— benzylvaleriansäurenitril 
718. 

— bernsteinsäure 930, 932. 

Diphenylbisbenzoyloxy-naph= 

thylmethan 140. 

— phenylpropan 139. 

Diyhais ültenwehnsinre 936, 

940 


— bromessigsäure 675. 

— butadiencarbonsäure 708, 
709. 

— butadiendicarbonsäure 
959, 960. 

— butancarbonsäure 686, 
687. 

— butandicarbonsäure 941; 
Dinitril 942. 

— butenincarbonsäure 711. 


.|— butindicarbonsäureäthyl- 


esternitrü 960. 
— buttersäure 683, 685. 
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Diphenylbutylen-sarbonsäure 
701, 702, 703. 

— dicarbonsäure 949, 950, 
951. 

— De Rau ee 

öl. 

— tetracarbonsäuredinitril 
1004. 

— tricarbonsäuretriäthylester 
988. 

Diphenyl-camphomethan, 
Benzoat des 128. 

— carbinol, Benzoat des 126. 

— carbonsäure 669, 671. 

— carboxyphenyläthylen 719. 

— carboxyphenylessigsäure 
96 


Diphenylchloracetamidphoss 
phorigsäure-dichlorid 675. 
— dimethylester 675. 
Diphenylchloracetylphospha- 
midsäure-dichlorid 675. 
— dimethylester 675. 
Diphenyl-chloressigsäure 674. 
— chlorphenylfulgensäure 
968. 
— citraconsäure 949. 
— crotonsäure 700. 
Diphenylcyan-acrylsäure 947. 
— buttersäure 940. 
buttersäureäthylester 940. 
crotonsäureäthylester 948. 
essigsäureäthylester 928. 
isobuttersäure 937. 
isobuttersäureäthylester 
be d 938 
— isobutyrami 2 
methan 674. 
propionsäure 935. 
— propionsäureäthylester 
30, 935 


Diphenyleyclobutanbis-brom= 
acrylsäure 965. 

— chlorisobernsteinsäure= 
tetraäthylester 1005. 

— chlorisobernsteinsäure= 
tetramethylester 1005. 

— methylenmalonsäure 1005. 

Diphenyleyclobutan-diacryl- 
säure 965. , ' 

— dicarbonsäure 951, 952, 
956, 957. 

Diphenyl-cyclopentancarbons 
säure 704. 

— discetamid 438. 

— dibenzylbernsteinsäuredi- 
nitril a er inoryle 

— dibromphenyläthy: s 
sAurenitril 719. 

— dicarbonsäure 922, 926, 
927. 

— dieyanbutylendicarbon= 
säure 1004. 


1038 


Diphenyldieyancyclobutandi= 
 carbonsäureäthylester- 

amid 894. 

— methylamid 894. 

Diphenyldiphenylen-äthandi-= 
carbonsäure 970. 

— bernsteinsäure 970. 

— butadiendicarbonsäure 
971. 

— fulgensäure 971. 

— propionsäure 721. 

Diphenylen-butylendicarbon= 
säure 960 

— chloressigsäureäthylester 
691. 

— chloressigsäurechlorid 691. 

— essigsäure 690. 

Diphenylessigsäure 673. 

Diphenylessigsäure-amid 674. 

— anhydrid 674. 

— chlorid. 674. 

— nitril 674. 

Diphenyl-fluorenylessigsäure 
721. 


— fulgensäure 959. 
— fumarsäure 945. 
— glutarsäure 937, 939. 
— heptadiendicarbonsäure 
961. 
— heptandicarbonsäure 943. 
— heptantetracarbonsäure 
1004. 
— hexancarbonsäurenitril 
689. 
— hexandicarbonsäure 943. 
— hexantetracarbonsäure 
1004. 
Diphenyliso-bernsteinsäure 
930, 935. 
— buttersäure 682, 684, 685. 
— butyropbenon, Benzoat 
seiner Enolform 128. 
Diphenylisopropylphenyl- 
butadiendicarbonsäure 
969. 
— fulgensäure 969. 
Diphenylitaconsäure 948. 
Diphenylitaconsäure-äthyls 
ester 948. 
— diäthylester 949. 
Diphenyl-maleinsäure 944. 
— zen Dpteeterattrl 
8. 
/ Diphenylmethan-carbonsäure 
673, 676, 677. 
— dicarbonsäure 928, 929. 
— dicarbonsäurediamid 929. 
— dicarbonsäuredichlorid 
929. 
— triearbonsäure 986. 
“ Diphenylmethylen-benzal= 
bernsteinsäure 968. 
— benzhydrazid 322. 


REGISTER. 


Diphenylmethylen-bernstein- 
säure 948 

— cinnamalbernsteinsäure 
979. 

— cuminalbernsteinsäure969. 

— fluorenylidenbernstein= 
säure 971. 

— malonsäurenitril 947. 

— methylbenzalbernstein= 
säure 969. ’ 

Diphenylnaphthyl-propion= 
säure 720. 

— propionsäuremethylester 
720. 

Diphenyl-nitrophenylfulgen= 
säure 968, 969 

— octadiendicarbonsäure96l. 

— octatetrendicarbonsäure 
966. 

— pentadiencarbonsäure 710. 

— pentadiendicarbonsäure 
961. 


— pentancarbonsäurenitril 


— pentantetracarbonsäures 
tetraäthylester 1004. 

— pivalinsäure 687. 
Diphenylpropan-carbonsäure 
682, 683, 684, 685.. 

— dicarbonsäure 936, 937, 
939, 940. 

Diphenylpropandicarbon= 
säure-äthylesternitril 940. 

iphenyl-propar alon= 

Burekthriedernitel 960. 

— propionitril 678, 680. 

— propionsäure 678, 680, 
681. 


—- propiophenon,. Benzoat 
seiner Enolform 128. 

Diphenylpropylen-carbon= 
säure 699, 700. 

— dicarbonsäure 948, 949. 


— dicarbonsäureäthylester 
948. 

— dicarbonsäurediäthylester 
949. 

Diphenyl-propylphenylessig- 
säure 718. 


— styrylacrylsäurenitril 720. 

— styrylfulgensäure 970; 
Hydrat 949. 

— tetracarbonsäure 1003. 

Diphenyltolyl-äthancarbon- 
säure 717. 

— butadiendicarbonsäure 
969. 

— essigsäure 716. 

— fulgensäure 969. 

— peop malte 717. 

Diphenyl-tricarbonsäure 986. 

— valeriansäure 686, 687. 


Diphenyl-valeronitril 686. 

— valerophenon, Benzoat sei* 
ner Enolform 128. 

— vinylbenzoesäure 719. 

— vinylessigsäure 700. 

Diphenylyl- s. auch Xenyl.. 

Diphenylylmethylbenzoesäure 
715 


Diphenylzimtsäure 718. 

Dipropyl-benzamidoxim 318. 

— cyclopropencarbonsäure, 
Methylester 73; Athyl- 
‚estet und Amid 74. 

Distyrensäure 703. 

Distyrylfulgensäure 966. 

Disulfhydrylnaphthalin, Di- 
benzoat des 423. 

Dithio-äthylenglykol, Dibens 
zoat des 422. 

— benzoesäure 427. 

Dithiobenzoesäure-äthylester 
428. 

— methylester 428. 

Dithio-dekamethylenglykol, 
Dibenzoat des 422. 

— hexamethylenglykol, Di» 
benzoat des 422. 

Dithioisophthal-amid 841. 

_ nz 


— säurediäthylester 841. 

— säurediamid 841. 

Dithiokohlensäure-äthylester= 
benzylesterbenzoylimid 
224. 

— benzylestermesitylester- 
benzoylimid 224. 

— benzylesternitrobenzyl- 
esterbenzoylimid 224. 

— benzylestertolubenzyl- 
esterbenzoylimid 224. 

— carbäthoxyäthylesterben- 
zylesterbenzoylimid 225. 

— carbäthoxymethylester- 
en 

— diäthylesterbenzoylimid 
224. 


— Gib zung eeterl eng 
= dimethylesterbenzoylimid 
er dipropylesterbenzoylimid 


— ditolubenzylesterbenzoyl- 
imid 224. 

— methylesteräthylesterben= 
zoylimid 224. 

Dithio-naphthoesäure 655. 

— pentamethylenglykol, Dis 
benzoat des 422, 

Dithioterephthal-amid 853. 

— säure 853. 


_—— 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 


er pblpallänrediamid 


Dithio-tetramethylenglykol, 
Dibenzoat des 422. 
— toluylsäure 461. 
— xylylenglykol, 
des 423. 
Dithymol, Dibenzoat des 137. 
Dithymolyläthan, Dibenzoat 
des 137. 
Ditolenylhydrazidin 496. 
ano hr draznmzaug 478, 
492. 


Dibenzoat 


— hydroxamsäureäthyläther 
478, 494. 

Ditolubenzylmalonsäure 943. 

Ditoluyldisulfid 474, 507. 

Ditoluylglycerinsäure-äthyl- 
ester 464, 476, 485. 

— methylester 464, 476, 485. 

Ditoluyl-hydrazin 467, 478, 
494. 

— hydroxylamin 478, 492. 

— peroxyd 464. 

Ditoluylweinsäure-diäthyl- 
ester 464, 476, 485. 

— dimethylester 464, 476, 
485. 

Ditolyl-äthancarbonsäure 687. 

— essigsäure 685. 

— malonsäure, Ester 940. 

— propandicarbonsäure 943. 

— propionsäure 687. 

Divanillyldisulfid, Dibenzoat 
des 142. 

Dixylylmalonsäure 943. 

Dizimthydroxamsäure 590. 

Dokosenylbenzamid 205. 

Dulcit, Hexabenzoat des 146. 

Durolcarbonsäure_564. 

Duryl- s. auch (2.3.5.6-) Tetra- 
methylphenyl- bezw. 
(2.4.5-) Trimethylbenzyl-. 

Duryl-säure 554. 

— säureamid 555. 

— säurenitril 555. 

Durylursäure 555. 


E. 


Eksantalsäure bicyclische 89; 
trieyclische 90. 

Emodin, Dibenzoat des 162. 

Emodinmethyläther, Ben 
zoate des 161. 

Erythrit, Benzoate des 143, 
144. 


— cuminsäureanhydrid 547. 
iphenyladipinsäureanhy- 
id 942. 


REGISTER. 


Essigsäure-diphenylmethans 
dicarbonsäureanhydrid 
929. 

— jodosobenzoesäureanhy- 
drid 364. 

— methylphenylglutarsäure= 
anhydrid 886. 

— nitrobenzoesäureanhydrid 
380. 

— zimtsäureanhydrid 586. 

Eugenol, Benzoat des 135. 

Eugenol-cinnamat 586. 

— dibromid, Benzoat des 134. 

Eupitton, Dibenzoat des 163. 


F. 


Fenchocamphoceensäure 62. 

Fencholensäure 67, 73. 

Fencholensäurehydrochlorid 
31 


Fencholsäure 32. 

Fenchonitril 67. 

Fenchylbenzoat 115. 

Flavaspidsäure, Tribenzoat 
der 163. 

Flavopurpurin, Dibenzoat des 
161 


Fluoranthencarbonsäure 711. 

Fluor-benzaminoessigsäure 
333, 334. 

— benzoesäure 333. 

— benzoylglycin 333, 334. 

Fluoren-carbonsäure 690. 

— dicarbonsäure 944. 

Fluorenonoxim, Benzoat des 


Fluorensäure 690. 
Fluorenyl-benzoat 126. 

— diphenylcarbonsäure 721. 
Fluor-hippursäure 333, 334. 
— methylbenzoesäure 497. 
— AiRsbenzoesure ai 

— pheny ure 594. 

— Kyle 497. 

— zimtsäure 594. 
Formaldehyd-hydrat, Ben 
zoate des 146, 147. 

— hydrochlorid, Benzoat des 
147. 
— phenacetylhydrazon 446. 
Formhydroxamsäurebenzoat 
297 


Formyl-acetylaceton, Benzoat 
seiner Enolform 155. 

— benzamid 213. 

— benzoylharnstoff 216. 

— benzoylhydroxylamin 297. 

— campher, Benzoat seiner 
Enolferm 150. 

— chloridoxim, Benzoat des 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 
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Formyl-fluoren, Benzoat 
seiner Enolform 127. 

— menthon, Benzoat seiner 
Enolform 150. 

Fructose; Benzoate der 162. 


6 
Galaktose, Pentabenzoat der 
162 


Galaktosebrombenzoylhydr= 
azon 355. 

Geranylbenzoat 115. 

Gluc- s. auch Glyk-. 

ee Benzoate.des 140, 
41. 


Glycerin-chlorphenyläther, 
Dibenzoat des 140. 
— diphenyläther, Benzoat 
es 140 


— phthalat 803. : 

Glycylhippursäureamid 245. 

Glykoheptit, Heptabenzoat 
des 146 


Glykoldibenzoat 129. 

Glykose, Benzoate der 162. 

Glykose-benzoylhydrazon 
324. 


— brombenzoylhydrazon 354. 

— chlorbenzoylhydrazon 341. 

Glyoxalbisbenzoylhydrazon 
322. 


Guacamphol 753. 

Guajacol, Benzoat des 130. 
Guajacoleinnamat .585. 
Guanylphthalamidsäure 812. 


B. 


Hemellitylsäure 531. 

Hemimellitsäure 976. 

Hemimellitsäure-äthylester 
977. 

— dimethylester 977. 

— dimethylesteräthylester 
977 ; 


— dimethylesterchlorid 977. 

— methylester 976, 

— triäthylester 977. 

— trimethylester 977. 

Hendekanaphthensäure 38. 

Hept- s. auch Önanth-. 

Hepta-carbonsäure 1011. 

— decylbenzamid 204. 

— naphthencarbonsäure 21. 

Heptanpentol, Pentabenzoat 
des 145. 

Hetol 579, 580. \ 

Hexabenzoyloxy-dihydrodi= 
naphthyl 146. 

— dinaphthyl 146. 
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Hexabromresorein® 
cinnamylein 581. 
Hexacarbonsäuren j 
CnH2n—12 012 1006. 
— CnHan—-ı8012 1008. 
Hexachlor-eyclohexancarbon® 
säure 9. 
diphenylmethancarbons 
säurechlorid 676. 
hexahydrobenzoesäure 9. 
naphthalindicarbonsäure 
919. 
naphthalsäure 919. 
— truxillsäure 955, 957. 
Hexadecyl- s. Cetyl-. 
Hexahydro-anthracencarbon= 
säure 669. 
— benzoesäure 7. 
— benzylmalonsäure 743. 
cuminsäure 30. 
homoisophthalsäure 739. 
isophthalsäure 732, 733. 
mellitsäure 1007. 
phenylendiessigsäure 744. 
phenylpropiolsäure 82. 
phthalsäure 730, 731, 732. 
terephthalsäure 733, 734. 
toluylsäure 15, 17, 18, 19. 
— xylylsäure 23, 24, 25. 
Hexa-methyldicyelopentyldi- 
carbonsäure 781. 
— methylenglykol, Dibenzoat 
des 129. 
— naphthencarbonsäure 11. 
Hexanondioxim, Dibenzoat 
des 295. 
Hexantrioxim, Tribenzoat des 
295. 
Hexyl-benzoat 113. 
— phenylessigsäurenitril 571. 
Hipparaffin 208. 
Hippenylcarbamidsäure- 


MIELE ADE 1-1 


äthylester 208. 
— benzylester 208. 
— chlorid 208. 
— methylester 208. 
Hippenylisocyanat 209. 
Hippur-aldehyd 210. 
— amid 236. 
— azid 247. 
Hippuroflavin 231. 
Hippuroflavin-anilid 232. 
— bismethylanilid 233. 
— diamid 232. 
— dianilid 232. 
— diphenol 232. 
— toluid 233. 
— xylid 233. 
Hippursäure 225. 
Hippursäure-äthylester 230. 
— allylamid 236 
— amid 236. 
— azid 247. 
— benzylester 234. 
— bromallylamid 236. 


REGISTER. 


Hippursäure-brompropylamid 
236 


— butylester 234. 

— chlorid 235. 

— dibrompropylamid 236. 
hydrazid 246. 
isoamylester 234. 
isobutylester 234. 
methylester 230. 

nitril 246. 
oxyphenylester 234, 235. 
phenylester 234. 

— ureid 236. 


azid 241. 

hydrazid 241. 

isoamylester 240. 

— methylester 240. 

Hippurylalanylalanin 240. 

Hippurylalanylalanin-äthyl= 
ester 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 


ul! 


| — isoamylester 240. 


— methylester 240. 

Hippurylaminobuttersäure 
241, 243. 

Hippurylaminobuttersäure- 
äthylester 241, 243. 

— amid 241. 

— azid 242. 

— hydrazid 242, 243. 

— methylester 241. 

Hippurylaminobutyrylamino- 
buüttersäure 241. 

— buttersäureäthylester 242. 

— buttersäureazid 242. 

— buttersäurehydrazid 242. 

Hippurylaminoessigsäure 237. 

Hippurylaminopropylcarb= 
amidsäure-äthylester 245. 

— benzylester 245. 

— methylester 245. 


‚Hippurylasparaginsäure 243. 


Hippurylasparaginsäure-bis= 
benzalhydrazid 245. 
— bisbenzoylhydrazid 328. 
— Pi BODEORT LEDISE NEE 
45. 


— bissalicylalhydrazid 245. 

— diäthylester 243. 

— diamid 243. 

— diazid 245. 

— dihydrazid 244. 

— dimethylester 243. 

Hippurylasparagyl-bisasparas 
ginsäurebisbenzalhydr= 
azid 244. 

— bisasparaginsäuredihydr= 
azid 244. 

— bisglycinäthylester 243. 

— diasparaginsäure 244. 


Hi l-benzamid 265. 

frenalsahle 234. 

— chlorid 235. 

— dialanylalanin 241. 

Hippuryldiglycyl-glycin 238. 

— glycinäthylester 238.‘ 

— glycinazid 239. 

— glycinhydrazid 239. 

Hippuryl-glycin 237. 

— glycinäthylester 237. 

— glycinamid 237. 

— glyeinazid 240. 

— glycinhydrazid 239. 

Hippurylglycyl-glycin 237. 

— glycinäthylester 238. 

— glycinazid 239. 

— glycinhydrazid 239. 

— glykoloylglycylglycin= 
äthylester 237. 

Hippuryl-glykoloylglycin= 
äthylester 235. 

— glykoloylglyeylglyein= 
äthylester 235... 

— glykolsäureäthylester 235. 

— harnstoff 236. 

— hydrazin 246. 

— hydrochinon 235. 

— isoserin 243. 

— isoserinäthylester 243. 

— pentaglycylglycinäthyl- 
ester 239. 


— resorein 235. 

— tetraglycylglycin 238. 

— tetraglyeylglycinäthylester 
239. 


— triglyeylglycin 238. 
— triglyeylglycinäthylester 
238 


— triglyeylglyeinhydrazid 
239 


Hormannsche Reaktion 92. 
Homo-apocamphersäure 765. 
— brenzcatechin, Dibenzoat 
des 133. 
brenzcatechindicinnamat 
586. 
campheramidsäure 766. 
camphersäure 765, 768. 
cocasäure 611, vgl. 1063. 
cuminsäure 561. 
isococasäure 612. 
ee Dibenzoat des 
isophthalsäure 860. 
— isophthalsäuredinitril 860. 
Ei a a a 


Be 


— amidsäure 859. 

— methylestersäure 858. 

— säure 857; (Bezeichnung) 3. 
en 
— amid 859. 

— diäthylester 858. 

— dimethylester 858. 


Homophthalsäure-dinitril 859. 

— meithylester 858. 

— methylesteramid 859. 

— nitril 859. 

Homo-tanacetogendicarbon- 
säure 764. 

— tanacetondicarbonsäure 
764 


— terephthalamidsäure 861. 

— terephthalsäure 861. 

Homboterephthalsäure-amid 
861. 

-— amidnitril 861. 

— amidoximnitril 861. 

— bisamidoxim 862. 

— diamid 861. 

-— dinitril 861. 

— nitril 861. 

Honigsteinsäure 1008. 

Hydnocarpussäure 79. 

Hydratropa-aldehydbenzoyl- 
hydrazon 321. 

— aldehydnitrobenzoylhydr= 
azon 388. 

— säure 524; (Bezeichnung)3. 

Hydrinden-carbonsäure 620. 

— dicarbonsäure 904. 

Hydrindonaphthencarbon= 
säure 620. 

Hydro-benzoin, Benzoate des 
136 


— benzursäure 227. 
— benzylursäure 227. 
campherylessigsäure 768. 
campherylmalonsäure 975. 
chinon, Benzoate des 132. 
chlorbiceycloeksantalsäure= 
methylester 79. 
chlorcarvoxim, Benzoat 
des 288. 
chlorfencholensäure 31. 
chlorpulegensäuremethyl- 
ester 33. 
chlorteresantalsäure 75. 
cinnamenylacrylsäure 621. 
cinnamenylisocrotonsäure 
628. 
cinnamoin, Dibenzoat des 
139. 
cotoin, Benzoat des 159. 
juglon, Tribenzoat des 143. 
mellitsäure 1007. 
pyromellitsäure 996. 
— tropilidencarbonsäure 81. 
— tropilidencarbonsäure= 
tetrabromid 14. 
Hydroxylaminomethylpenta- 
non, Benzoat des 295. 
Me 
512. 


— hydroxamsäureacetat 512. 
— hydroxamsäurebenzoat 
i 512 


— säure 508; (Bezeich® 
nung) 3 


BEILSTEIN’s Handbuch, 4. 


Aufl, 


REGISTER. 


Hydrozimtsäure-azid 513. 

— benzalhydrazid 513. 

— carbonsäure 872, 873. 

— dicarbonsäure 981. 

— hydrazid 512. 

— isopropylidenhydrazid 513. 
— nitril 512. 

— oxybenzalhydrazid 513. 
Hyposantonige Säure 632. 


I. 


Idrylcarbonsäure 711. 
ME rer 
— benzyliminomethylbenzyl= 
hydrazin 495. Feyaal 
— methylbenzylbenzoylhydr- 
azin 495. 
— methylbenzyltoluylhydr- 
azin 496. 
Indencarbonsäure 638. 
Indenylessigsäure 643. 
Indenylidenessigsäure 666. 
Indoin 637. 
Infracampholen-säure 61; 
Dibromid der 29. 
— säureamid, Hydrobromid 
und Dibromid des 29. 
Inosit, Hexabenzoat des 146. 
Inositdimethyläther, Tetra- 
benzoat des 146. 
Iretol, Tribenzoat des 144. 
Iridol, Benzoat des 142. 
Isatronsäure 710. 
Isatropasäure 951, 952, 956, 
958. 
a ae 
10 


Isoamyl-acetalylbenzamid 
2il. 


— benzoat 113. 

— benzoylaminoacetal 211. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

Isoamylidendibenzoat 148. 

Isoamyl-nitrolsäure, Benzoat 
der 298. 

— phenylbenzylessigsäure- 
nitril 689. 


— phenylessigsäurenitril 569. | 


— phthalamidsäure 810. 

Iso-benzil 138. 

— bisisopropylphenylfulgen- 
säure 962. 

— bornylbenzoat 116. 

— bromdihydrocamphylsäure 


61. 
Isobutyl-benzamid 203. 
— benzoat 113. 
— benzoldicarbonsäure 888. 
— benzoylharnstoff 216. 


ı— dibenzoylhydrazin 326. 


—- isophthalsäure 888. 
— zimtsäurs 630. 


1X. 
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Isocamphenilansäure 74. 
Isocampher-chinon, Benzoat 
seiner Enolform 150. 

— säure 744, 762, 763. 

— säureäthylester 763. 

— säurediäthylester 763. 

Iso-campholsäure 37. 

— capronamidoxim, Benzoat 
des 298. 

— carvoxim, Benzoat des 
289. 

— cedrylbenzoat 116. 

— cocasäure 951, 952. 

EN N LS 

7 


— camphersäure 779. 
Isodihydrosantinsäure 646. 
Isodurolcarbonsäure 564. 
Isoduryl- s. auch (2.3.4.6-) 
Tetramethylphenyl- bezw. 
(2.3.5-, 2.4.6- oder 3.4.5-) 
Trimethylbenzyl-. 
Isoduryl-säure 552, 553, 554. 
— säureamid 553. 
— säurenitril 553. 
Iso-eugenol, Benzoat des 1365. 
— fenchocamphersäure 764. 
— fencholsäure 38. 
Isogeranium-säure 65. 
— säureamide 65. 
— säurenitril 65. 
en: Benzaate 
es 137 


— hydromellitsäure 1007. 

— Kon ne 996. 

— kreosolcinnamat 585. 

— lauronolsäure 56. 

— lauronolsäuredibromid 27. 

— lauronolsäurehydrobromid 
27. 

— methylphenylitaconsäure 
907 


— naphthoesäure 656. 

Isonitroso-acetessigsäure- 
äthylesterbenzoylhydr- 
azon 328. 

— aceton, Dibenzoat des 
Azins des 290. 

Isophenyl-essigsäure 429, 430. 

— essigsäuretrishydrobromid 
13 


— itaconsäure 900. 
Iso-phthalacencarbonsäure 
720 


_ phthaldihydroxamsäure 
836. 

— phthalonitril 836. j 

— phthalsäure 832; (Bezeich- 


‚nung) 3. 
Isophthalsäure-äthylester- 
amidoxim 837. 
— äthylesternitril 835. 
— amidnitril 836. 
— amidoxim 837. 
— bisacetalylamid 835. 


66 
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Isophthalsäure-bisamidoxim 


— bisbenzalhydrazid 837. 

— bishydroxylamid 836. 

— bisiminoäthyläther 835. 

— bisiminomethyläther 835. 

— bisisopropylidenhydrazid 
837 


— diäthylester 834. 

— diamid 834. 

— diamidin 836. 

— .diazid 837. 

— dichlorid 834. 

— dihydrazid 837. 

— dimethylester 834. 

— dinitril 836. 

— diphenylester 834. 

— methylesternitril 835. 

— nitril 835. 

Isophthalyl (Radikal) 3. 

Isophthalyl-bisaminoacetal 
835. 

— bisaminoessigsäure 835. 

— diglycin 835. 

Isoprensäure 775. 

Isopropenyl- s. auch Metho= 
äthenyl-. 

Isopropenyl-benzoesäure 618. 

— benzoesäuremethylester 
618. 

— benzolecarbonsäure 618. 

— benzolsulfonsäure (poly= 
mere?) 543. 

Isopropyl- s. auch Metho= 
äthyl- 


Isopropyl-benzalmalonsäure 
910. 


— benzoat 112. 

— benzoesäure 546. 

— benzolcarbonsäure 546. 

— benzoldicarbonsäure 884. 

— benzoldipropionsäure 890. 
benzylessigsäure 565. 
chlorphenylzimtsäurenitril 
704. 

cuminalbernsteinsäure911. 

cyclohexenylidenessigsäure 
87 


— diphenyldicarbonsäure 
940. 
— hydrozimtsäure 565, 566 


(vgl. 1063). 
Isopropyliden-benzhydrazid 
321 


— benzylidenbernsteinsäure 
915. 

— bisbenzoyloxyphenyläther 
131 


— brombenzhydrazid 351, 


354. 
— chlorbenzhydrazid 339. 
— cuminylidenbernsteinsäure 
916. 
— dibenzoat 147. 
— dinitrobenzhydrazid 415. 


REGISTER. 


Isopropyliden-diphenyl- 
methylenbernsteinsäure 
961. 

— fluorenylidenbernstein= 
säure 964. 

— methylbenzylidenbern> 
steinsäure 915, 916. 

— nitrobenzhydrazid 375, 
388, 399. 

Isopropylisophthalsäure 884. 

Isopropylphenyl-acrylsäure 
629. 


— bernsteinsäure 889. 
— bernsteinsäurenitril 889. 
— bromessigsäure 561. 
butylencarbonsäure 631. 
chloressigsäure 561. 
eyanpropionsäure 889. 
cyanvinylessigsäure 911. 
essigsäure 559, 561. 
glutaconsäurenitril 911. 
isobernsteinsäure 890; 
Derivate 889. 
isophthalsäure 940. 
itaconsäure 911. 
methacrylsäure 631. 
propionsäure 565, 566 


— propylendicarbonsäure 
9% 

— zimtsäure 704. 

Isopropyl-stilbencarbonsäure 
704. 


— thiobenzamid 551. 

— tolylessigsäure 566. 

— zimtsäure 629. 

Iso-pulegensäure 69. 

— santensäure 740. 

— santinsäure 669. 

Teothio bauzamilsaih sik hen 

— benzyläther 426. 

— isoamyläther 426. 

— Parey aber 426. 

Isot, ae Benzoat des 

Isovaleral- s. Isoamyliden-. 

Iso-valeraldehydhydrat, Di- 
benzoat des 148. 

— valeriansäurebenzoesäure- 
anhydrid 164. 

Isovaleryliden-s.Isoamyliden.. 

Iso-vanillin, Benzoat des 155. 

— xylylsäure 534. 

— zimtsäure 591, 592; (Be 
nennung) 572. 

Isuvitinsäure 857. 


J. 
Jod-äthylbenzamid 202. 


— amylbenzamid: 204. 
— benzalmalonsäure 895. 


Jod-benzamid 364, 366, 367. 

— benzaminoessigsäure 364, 
366, 367. 

— benziminomethyläther 
271. 

— benzoesäure 363, 365, 
366. 

Jodbenzoesäure-äthylester 
364, 366, 367. 

— menthylester 364, 366, 367. 

— methylester.364, 365, 367. 

Jod-benzonitril 366. 

— benzoylchlorid 364, 366, 
367. 

— benzoylglycin 364, 366, 
367 


— benzyleyanid 454. 

— benzylmalonsäure 871. 

— brenzcatechinmethyläther, 
Benzoat des 131. 

— butylbenzamid 203. 

Jodcyclo-heptylessigsäure 22. 

— hexandicarbonsäure 737. 

— hexanol, Benzoat des 114. 

— hexylessigsäure 15. 

— pentylisobuttersäure 26. 

Joddimethyl-benzoesäure 534. 

— benzonitril 533. 

Jod-dinitrophenylmalonsäures 
diäthylester 856. 

— guajacol, Benzoat des 131. 

_ hezahrdgoternpbiin Ber 

Ye 


— hippursäure 364, 366, 367. 
hydrozimtsäure 521. 
isophthalsäure 839. 
methylbenzoesäure 480, 
500, 501. 
methylbenzonitril 501. 
nochyIrer op neeS 


naphthalindicarbonsäure 
naphthalsäure 920. 
Jodnitro-benzamid' 410. 

— benzoesäure 409, 410. 

— BeneDa@k LER En Enge 409, 


— benzoesäuremethylester 
410, 411. 

— benzoylchlorid 410. 

— isophthalsäure 840. 

— methylbenzvesäure 505. 

Jod-nitrosobenzoesäure 370. 

— nitrotoluylsäure 506. 

JOdo DeBE ea 364, 365, 

— nitrobenzoesäure 410. 

Jod ee En 363, 365, 

— benzoesäureanhydrid 364. 

— isophthalsäure 839. 

— methylbenzoesäure 501. 

= a nzoesäure 409, 410, 


Jodosonitro-benzoesäure- 
methylester 410. 

— methylbenzoesäure 506. 

— toluylsäure 506. 

Jodosoterephthal-methyl- 
estersäure 850. 

— säure 850. 

— säuremethylester 850. 

Jodosotoluylsäure 501. 

„Jodoxy‘“- s. Jodo-. 

Jodphenyl-acrylsäure 602, 
603. 


— buttersäure 540. 

— essigsäure 454. 

— propionsäure 521. 

— sulfoneyanformaldoxim, 
Benzoat des 299. 

Jod-phthalsäure 822, 823. 

— propylbenzamid 203. 

— suberylessigsäure 22. 

— terephthalmethylester- 
säure 850. 

— terephthalsäure 850. 

Jodterephthalsäure-dimethyl- 
ester 850. 

— methylester 850. 

Jod-thymochinonoxim, Ben- 
zoat des 294. 

— tolunitril 501. 

— toluylsäure 454, 480, 500, 
501. 

— trimethyleyclopentancar> 
bonsäure 29. 

— xylylsäure 534. 

— xylylsäurenitril 533. 

Jodyl- s. Jodo-. 

Jodzimtsäure 602, 603. 

Jonegendicarbonsäure 888. 

Joniregentricarbonsäure 983. 

Jonirigentricarbonsäure 983. 


K. 


Kresol, Benzoat des 133. 
Kresorcin, Benzoate des 
.138. 
Kresoxyäthyl-benzamid 205. 
— phthalamidsäure 810. 
Kresyl- s. auch Tolyl-. 
Kresylbenzoat 119, 120. 


L. 


Laurolensäure 56. 

Lauronolsäure 55, 56. 

Leukoaurin, Tribenzoat des 
143. 

Limonennitrosochlorid, Ben 
zoat aus 288. 

Lucidol 180. 

Lupeol, Benzoat des 125. 

Lupeoleinnamat 585. 

Lysursäure 267. 


REGISTER. 


M. 


Maclurin, Pentabenzoat des 
163. 

Malonhydroxamsäureamid> 
oxim, Dibenzoat des 299. 

Malonsäure-amidoxim, Ben: 
zoat des 299. 

— bisamidoxim, Dibenzoat 
des 299. 

— nitrilamidoxim, Benzoat 
des 299. 

Mannit, Benzoate des 145. 

Mannitäther, Dekabenzoat des 
145. 

Mannosebrombenzoylhydr= 
azon 354. 

Mellitsäure 1008. 

Mellophansäure 997. 

Menaphthylessigsäure 668. 

Menthadien-carbonsäure 87. 

— dicarbonsäure 789. 

Menthan-carbonsäure 38. 

— dicarbonsäure 768. 

Menthen-carbonsäure 76. 

— diearbonsäure 780. 

— dioxim, Dibenzoat des 291. 

— oxim, Benzoat des 288. 

Menthenylvenzoat 115. 

Menthon, Benzoat seiner 
Enolform 115. 

Menthonoxim, Benzoat des 
287. 

Menthyl-benzoat 115. 

— essigsäure 39. 

Mercapto- s. Sulfhydryl-. 

Mesityl- s. auch (2.4.6-)Tri= 
methylphenyl- bezw.(3.5-) 
Dimethylbenzyl-. 

Mesitylen-carbonsäure 553. 

— dicarbonsäure 884. 

— säure 536. 

— tricarbonsäuretrinitril 983. 

Mesityloxim, Benzoat des 287. 

Meso-äthylbenzylbernstein- 
säure 889. 

— camphersäure 762. 

— methylbenzylbernstein> 
säure 886. 

Methenyldianthron, Benzoat 
seiner Enolform 154. 

Methoäthenyl- s. auch Isopro= 


penyl-. 4 
Methoäthenyleyclopropandi= 

carbonsäure 775. 
Methoäthyl- s. auch Isopro- 


pyl-. E 
Methoäthyleyclo-hexadien= 

carbonsäure 84, 85. 
— hexancarbonsäure 30. 


|—— hexencarbonsäure 63. 


— pentancarbonsäure 26. 

Methoäthyleyclopropan- 
carbonsäure 12. 

— carbonsäureessigsäure 743. 
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Methoäthyleyclopropan- 

— carbonsäurepropionsäure 
764. 

— dicarbonsäure 738. 

Methopropyl- s. auch (sec.-) 
Butyl und Isobutyl-. 

Methoxyamylbenzamid 206. 

Methoxybenzal- s. auch Ani- 
sal-. 

Methoxybenzochinon-dibro= 
midoxim, Benzoat des 
296. 

— oxim, Benzoat des 297. 

Methoxybenzoyloxy-aceto= 

phenon 155. 

äthan 129. 

- allylbenzol 135. 

benzaldehyd 155. 

benzophenon 156. 

diphenylpropylen 148. 

isopropenylbenzol 135. 

methylbenzol 133. 

Ber unecnaphllen 

58. 


oxopentadien 154. 
— phenanthrenchinon 160. 
— propenylbenzol 135. 
— propylbenzol 134. 
Methoxybenzyliden- s. auch 
Anisal-. 
Methoxycuminoyloxydioxo= 
diphenylbutylen 547. 
Methoxydibenzoyloxy-benzo= 
phenon 160. 
— diphenylmethan 143, 
Methoxy-methyleyclohexan= 
oxim, Benzoat des 296. 
— tribenzoyloxybenzol 144. 
Methylacetoacetylbenzamid 
260. 
Methyläthyl-benzamid 202. 
— benzoesäure, Nitril 551. 
benzolcarbonsäure, Nitril 
551. 
— benzoyloxydimethylbutyl» 
amin 176 
cyclohexzadienessigsäure 
88. 
cyclohexadienylessigsäure 
88 


Methylal- s. Formyl-. 

Methyl-aminonitrobenzamino» 
valeriansäure 384. 

— anisalbenzhydrazid 324. 

— anthracencarbonsäure 707. 

— atropasäure 615. 

Methylbenzal-benzhydrazid 
321. 


— buttersäure 628. 

— crotonsäure 645. 

cyclopentadiencarbon= 
säurepropionsäure 941. 

— glutaconsäure 915. 

malonsäure, Derivate 902, 
903. 
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Methylbenz-amid 201. 

— amidin 283. 

— amidoxim 306. 

Methylbenzamino-amyläther 
206. 


— butylketon 211. 

— essigsäure 247. 

— isobutylketoxim, Benzoat 
des 300. 

— isopropylketon 211. 

— isopropylketoxim, Benzoat 
d 


es } 

— propylketon 211. 

Methylbenz-chloramid 268. 

— hydrazid 320. 

— hydroxamsäurebenzoat 
304. 

‘— hydroximsäure 309, 310. 

Methylbenzhydroximsäure- 
äthyläther 310. 

— benzoat 311. 

— buttersäure 311. 

— carboxypropyläther 311. 

— dinitrophenyläther 310. 

— methyläther 310. 

— phosphat 311. 

— toluat 491. 

Methylbenzhydryl-benzoe= 
säure 716. 

— essigsäure 685. 

Methyl-benzimidchlorid 274. 

— benziminomethyläther 270. 

— benzoat 109. 

— benzoesäure 462, 475, 483. 

— benzofulvencarbonsäure 


667. 
Methylbenzol-carbonsäure 
462, 475, 483. 
— dicarbonsäure 862, 863, 
864. 
— tricarbonsäure 980. 
Methylbenzoyl-harnstoff 216. 
— hydrazin 320. 
— hydröxylamin 302. 
— isoharnstoff 217. 
— isoserin 257. 
— isothioharnstoff 219. 
ERRIENI 
73. 


— äthylnitrosamin 174. 
— dimethylbutylamin 176. 
— methylbutylbenzamid 207. 
Methylbenzoyl-resorcin, Dis 
benzoat des 157. 
— thioharnstoff 219. 
— thiosemicarbazid 327. 
Methylbenzyl-bernsteinsäure 
886. 
— carboxybernsteinsäuretri= 
äthylester 984. 
carboxyglutarsäure 985. 
cyanacetiminoäthyläther 
881. 
cyanvinylessigsäure 909. 
essigsäure 542. 


REGISTER. 


Methylbenzyl-glutaconsäure= 
nitril 909. 

— glutarsäure 889. 

Methyl-benzylidenmalon= 
säure, Derivate 902, 903. 

— benzylmalonsäure 881. 

— bieycloheptadiencarbon* 
säure, Äthylester und 
Amid 538. $ 

— bisbenzoyloxyäthylamin 
173. 

|— bisbrombenzoylisothio= 

| harnstoff 353. 

Methylbiscarbäthoxyphenyl- 
benzol-carbonsäure 989. 

— carbonsäureäthylester 989. 

Methylbiscarboxyphenyl-= 
benzol-carbonsäure 988. 

— carbonsäureäthylester 989. 

Methyl-brenzcatechin, Diben= 
zoat des 133. 

— brombenzylbernsteinsäure 
886. 

— bromisopropylketoxim, 
Benzoat des 286. 

— butenoxim, Benzoat des 
286. 

Methylbutyl-benzoesäure 567, 
568. 


— benzolcarbonsäure 567, 
568. 

— benzoldicarbonsäure 890. 

— phthalsäure 890. 

Methylbutyrylphloroglucin= 


methyläther, Dibenzoat 
des 159. 

Methylcarboxyphenyl-essig- 
säure 875. 


— fluoren 719. 

— isobuttersäure 888. 

— jodidchlorid 480, 501. 

ag alu SE 
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— benzamid 338. 

— isopropylketoxim, Benzoat 
des 286. 

Methyleyan-dibenzyl 684. 

— hydrozimtsäure 882. 

= Aripeinsäiuaskrehe 

82. 

— stilbencarbonsäure 948. 

— zimtsäure 902, 903. 

Methyleyanzimtsäure-äthyl= 
ester 903. 

— methylester 902, 903. 

Methylcyclo-butandicarbon= 
säure 729. 

— heptatriencarbonsäure508. 

Methylcyolohexadien-carbon= 
säureamid 82. 

— dicarbonsäure 787. 

— essigsäure 82. 

— tricarbonsäure 975. 

Methyleyclohexadienylessig- 
säure 82. 


Methyleyclohexan-bromessig* 
säure 23. 
carbonsäure 15, 17, 19. 
carbonsäureisobuttersäure 
768. 
diearbonsäure 739. 
essigsäure 22, 23. 
— malonsäure 744. 
Methyleyclo-hexanol, Benzoat 
es 114. 
— hexanon, Benzoyloxime 
des 287. 
— hexanon, Säure C„H3,05 
aus — 571, 572. 
Methyleyclohexen-butter= 
säure 76. 
— carbonsäure 47, 48, 49. 
dicarbonsäure 776, 777. 
essigsäure öl, 52. 
isobernsteinsäure, Mono 
nitril und Methylester- 
nitril 780. 
isobuttersäure 76. 
malonsäure, Nitril und 
Äthylesternitril 778. 
oxim, Benzoat des 287. 
propionsäure 63. 
— tricarbonsäure 975. 
Methyleyclohexenyl-butter- 
säure 76. 
— cyanessigsäure 778. 
— cyanpropionsäure 780. 
— essigsäure 5l. 
Methylcyclohexenyliden-cyans 
essigsäureäthylester 788. 
— essigsäure 82. 
— malonsäureäthylesternitril 
88 


788. 

Methylcyclohexenyl-isobern= 
steinsäure, Mononitrilund 
Methylesternitril 780. 

— isobuttersäure 76. 

— malonsäure, Derivate 778. 

— ren gene 63. 

Methyleyclohexyl-bromessig= 
säure 23. 

— brommalonsäure 74. 

— essigsäure 22, 23. 

Methylcyclohexyliden-butter« 
säure 76. 

— essigsäure 52, 53. 

— a 64. 

Met Ay urelabergl nnlnzeez 


—_ 


744. 
Methyleyclopentadien-carbons 
säurepropionsäure 788. 
— Propmehue 83. 
Methyleyclopentadienylpro= 
pionsäure 83. 
Methyleyclopentan-carbon= 
säure 11, 12. 
— dicarbonsäure 737, 738. 
— isobuttersäure 31. 


Methyleyclopentanoxim, 
Benzoat des 287. 

Methyleyclopenten-carbon= 
säure 43 

— dicarbonsäure 775. 

— isobuttersäure 67. 

Methyleyclopentenyl-isobut= 
tersäure 67. 

— ketoxim, Benzoat des 287. 

Methyleyclopentylisobutter= 
säure 31. 

Methyleyclopropan-carbon= 
säure 6 

— dicarbonsäure 727. 

— tetracarbonsäuretetra> 
äthylester 992. 

— tricarbonsäure 972, 973. 

Methyl-eyclopropendicarbon= 
säure 769. 

— decylbenzamid 204. 

— diacetonaminoxim, Diben= 
zoylderivat des 300. 

Methyldiäthyl-benzoesäure 
569. 


— benzolcarbonsäure 569. 
Methyldibenzoyl-hydrazin 
325 


— hydroxylamin 304. 

'— isothioharnstoff 222, 223. 

— pentamethylendiamin 263. 

Methyldibenzyl-carbonsäure 
684. 

— essigsäureamid 686. 

— tricarbonsäure 988. 

Methyl-dibrombenzoyloxydi= 
methylbenzyläther 134. 

— dihydrobenzoesäureamid 
82. 

— dihydrotrimesinsäure 975. 

— diisobutylbenzoylisoharn= 
stoff 222. 

— dimethylolbutanol, Tri= 
benzoat des 141. 

— dinitrobenzylketon, Ben 
zoat seiner Enolform 124. 

Methyldiphenyl-butancarbon= 
säure 688. 

— carbonsäure 677. 

Methyldiphenylen-itacon= 
säure 960. 

— pentadiendicarbonsäure 


964. 
Methyldiphenyl-essigsäure 
681. 


— fulgensäure 961. 
— hexancarbonsäurenitril 
689. 

— itaconsäure 951. 

— itaconsäureäthylester 951. 

— malonsäurediäthylester 
935. 

methancarbonsäure 681, 
682. 

methandicarbonsäuredi= 
äthylester 935. 


REGISTER. 


Methyldiphenyl-pentadien- 
dicarbonsäure 961. 

—- propancarbonsäure 687. 

— propancarbonsäureamid ° 
686. 

—- propionsäure 685. 

— valeriansäurenitril 689. 

Methylditolylessigsäure 687. 

Methylenbenzoattoluat 463, 
476, 485. 

Methylenbis-benzamid 208. 

— Bor latuinsarhamas 


— phenacetamid 438. 

— phenylacetat 435. 

— thiobenzoat 423. 

Methylen-dibenzoat 147. 

— dihydrobenzoesäure 43C. 

— ditoluat 463, 476, 485. 

Methylenglykol-acetatbenzoat 
146. 


— benzoatphenylacetat 435. 

— bisphenylacetat 435. 

— dibenzoat 147. 

Methylen-phenacethydrazid 
446 


— phthalamidsäure 811. 

Methyl-fluorenylidenbern= 
steinsäure 960. 

— fulvencarbonsäurepropions 
säure 884. 

— glyoxalbisbenzoylhydr= 
azon 322. 

— hexylcyclohexenoxim, 
Benzoat des 289. 

— hippursäure 247. 

Methylhomo-camphersäure 
768 


— phthalsäure 873, 875. 

— terephthalsäure 874. 

Methyl-hydratropasäure 551. 

— hydrindencarbonsäure 627. 

— hydrozimtsäure 540, 542, 
544, 545. 

— hydrozimtsäurecarbon® 


säure 882. 
— indencarbonsäure 644. 
— indenylidenessigsäure 667. 
— isoamylbenzamid 204. 
Methylisobutyl-benzamid 203. 
— benzoylisoharnstoff 217. 
Methylisophthalsäure 862, 
N 
Methylisopropenyl-hexahy= 
oa hthaläure 780. 
— tetrahydroisophthalsäure 
789. 
Methylisopropyl-benzoesäure 
562. 


— benzolcarbonsäure en 

— cyclohexylessigsäure 39. 

— diphensäurenitril 942. 

Methylisopropyldiphenyl-car» 
bonsäure 688. 

— diearbonsäurenitril 942. 
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Methylisopropyliden-cyclo= 
hexenolon, Benzoat des 
150. 

— cyclopentancarbonsäure 


Methylisopropyl-phenylamy= 
lendicarbonsäure 911. 

— phenylessigsäure 568. 

— phenylpentadiendicarbon= 
säure 916. 

— zimtsäure 631. 

Methylmethoäthenyleyclo- 
hexandicarbonsäure 780. 

— hexendicarbonsäure 789. 

Methylmethoäthyleyclo- 
hexancarbonsäure 38. 

— hexanessigsäure 39. 

ntancarbonsäure 32. 

Methyl-methopropyleyclo= 
hexenoxim, Benzoat des 
289. 

— methoxyisopropylketoxim, 
Benzoat des 295. 

Methylmethyl-benzoylamino= 
butylketon 211. 

— benzoylaminoisobutyl- 
ketoxim, Benzoat des 300. 

— cyclohexenylmalonsäure, 
Mononitril und Methyl» 
esternitril 780. 

Methyl-methyleneyclopenta- 
diencarbonsäurepropion= 
säure 884. 

— methylolpropandiol, Tris 
benzoat des 141. 

Methylnaphthyl-acrylsäure 
677. 


— essigsäure 668. 

— itaconsäure 936. 

Methylnitro-benzamid 381, 
395 


— benzoylisoharnstoff 382. 

— benzoylornithin 384. 

— benzy''.alonsäure 882. 

— phenyliglutarsäure 886, 
887. 


Methyl-nitrosyloxyisopropyl= 
ketoxim, Benzoat des295. 

— norcaradiencarbonsäure, 
Äthylester und Amid 538. 

Methylolbenzamid 207. 

Methyl-phenacaltolamidin 
490 


— phenäthylbenzoesäure 684. 

— phenanthrencarbonsäure 
708. 

Methylpheryl-äthylenglykol, 
Benzoat des 134. 

— amylencarbonsäure 630. 

— benzylcapronsäurenitril 
689. 

— benzylessigsäure 684. 

— bernsteinsäure 880. 

— brenzweinsäure 885. 

— butadiencarbonsäure 645. 
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Methylphenyl-butadiendicar= 
bonsäure 915. 
— butancarbonsäure 565. 
— butandicarbonsäure 889. 
— buttersäure 559; s. auch 
Benzylbuttersäure. 
— butylencarbonsäure 628. 
— butylendicarbonsäure 909. 
— carboxybernsteinsäuredi- 
äthylesternitril 982. 
— carboxyglutarsäure 984. 
Methylphenylcyan-acetimino* 
äthyläther 872. 
— bernsteinsäurediäthylester 
982. 
— glutarsäure 984. 
— glutarsäurediäthylester 
984. 
Methylphenyl-essigsäure 524. 
— fulvencarbonsäurepropion® 
säure 941. 
utarsäure 886. 
exadiendicarbonsäure 
915. 
isocrotonsäure 622, 623. 
itaconsäure 906. 
malonsäure 872. 
methylenbenzhydrazid 
321. 
pentadiendicarbonsäure 
915. 
— pentancarbonsäurenitril 
569. 
— pentantricarbonsäure 985. 
— propancarbonsäure 558, 


— propandicarbonsäure 887. 
— propylencarbonsäure 622, 
623, 624. 
— valeriansäureamid 565. 
— vinylessigsäure 623. 
— zimtsäurenitril 700. 
N Triben= 
zoat des 142. 
— phthalsäure 862. 
— pinonoxim, Benzoat des 
289. 
sure 
56 


— benzolcarbonsäure 561. 

— cyclopropantetracarbon- 
säuredinitril 994. 

— dieyanoyclopropandicar- 
bonsäure 994, 

= air 568. 

Met a eonsE Benzoate des 

Methylsäure- s.auch Carboxy-. 

Methylselenobenzamid 507. 

Methylstilben-carbonsäure 
700. 

— dicarbonsäurenitril 948. 

Methylstyrolcarbonsäure 618. 

Methylstyrylcyanacrylsäure 
915. 


REGISTER. 


Methylstyryl-isobernstein= 
säure 909. , 

— methylenbenzhydrazid 
322. 

Methylterephthalsäure 863. 

Methyltetrahydro-terephthal- 
säure 776. 

— trimesinsäure 975. 

Methylthio-benzamid 425, 
474, 507. 

— benzoesäure 474, 507. 

Methyl-tolamidoxim 493. 

— tolubenzylessigsäure 560. 

— toluylhydroxylamin 491. 

Methyltolyl-buttersäure 566. 

— essigsäure 551. 

— pentadiendicarbonsäure 
916. 

— propancarbonsäure 566. 

Methyl-trimellitsäure 980. 

— triphenylessigsäure 716. 

— triphenylmethancarbon> 
säure 716, 717. 

— zimtsäure 614, 615, 617. 

Monobenzoin 140. 

Monocarbonsäuren 
CnH2z—202 4. 

— CnaH2n—403 40. 

— CuHan603 831. 

— CnHzan—303 90. 

— CnHzn—1002 572. 

— CuHm-1202 633. 

Zu Cu H2n—14 02 647. 

— CaH3zn-1802 669. 

— CnaHm-ı802 689. 

— (5 H2n—20032 704. 

— CnH2n—2203 711. 

— CnH2n—24032 712. 

— CnH2n—2603 718. 

— CnH2n—2802 719. 

CnaHzn—3002 720. 

— CnHzn—3203 721. 

— CnH2n—34032 721. 

Muco-bromsäurebenzoyl- 
hydrazon 328. 

— phenoxybromsäurebenzo- 
ylhydrazon 328. 

Myricylbenzoat 114. 

Myristinsäurebenzoesäure= 
anhydrid 164. 

Myristodibenzoin 140. 

Myrtensäure 86. 


N. 


Naphthaldehydnaphthoyl- 
hydrazon 660. 
ag SE 
55. 


— carbonsäure 647, 656. 

— dicarbonsäure 917, 918, 
921. 

— dihydridearbonsäure 642, 
643. 


Naphthalin-dihydriddicarbon 
säure 914. 

— tetracarbonsäure 1002. 
Naphthalintetrahydrid-car= 
bonsäure 625, 626. 

— dicarbonsäure 908. 

— tetracarbonsäure 1002. 

Naphthalintricarbonsäure 
986. 

Naphthalsäure 918. 

Naphth-amid 648, 657. 

— amidin 659. 

— amidjodid 649, 658. 


‘— amidoxim 650, 660. 
Naphthamidoxim-acetat 650, 
660 


— äthyläther 660. 

— Benzoat 660. 

— carbonsäureäthylester 650, 
660. 

— dieyanid 660. 

— kohlensäureäthylester 650, 
660. 

— naphthoat 650. 

Naphthenyl-amidin 659. 

— amidoxim 650, 660. 

— amidrazon 660. 

— dioxytetrazotsäure 661. 

— hydrazidin 660. 

DT 649, 
59. 


— säurenaphthoat 650, 660. 

Naphthimino-äthyläther 658. 

— isobutyläther 659. 

Naphthochinon-benzoylhydr= 
azon 323. 

— benzoyloximbenzoylhydr= 
azon 324. 

— dimethylacetaloxim, Ben= 

zoat des 294. 

hippurylhydrazon 247. 

oxim, Benzoat des 294. 

EBD ne 


oximoximbenzyläther, 
Benzoat des 294. 
oximoximmethyläther, 
Benzoat des 294. 
Naphthoesäure 647, 656; (Bes 
zeichnung) 3. 
Naphthoesäure-äthylester 
648, 657. 


amid 648, 657. 
amidhydrazon 660. 
amidjodid 649, 658. 
amylester 648, 657. 
anhydrid 648, 657. 
benzalhydrazid 650. 

— bromäthylamid 649, 657. 
— bromiminoäthyläther 658. 
— Do ae neu Dr EEE 


— brompropylamid 649, 658. 
— chlorid 648, 657. 
— chloriminoäthyläther 658. 


Naphthoesäure-chlorimino= 
methyläther 658. 

— dimethylamid 649. 

— hydrazid 650, 660. 

imidhydrazid 660. | 

iminoäthyläther 658. 

iminoisobutyläther 659. 

menthylester 648, 657. 

methylester 657. 

Zi enirhenee here 


nitril 649, 659. 

— oxybenzalhydrazid 650. 
Naphthonitril 649, 659. 
Naphthoyl-acetamid 658. 
— aminoessigsäure 649, 658. 
— chlorid 648, 657. 

— glycin 649, 658. 

— harnstoff 658. 

— hydrazin 650, 660. 

— hydroxylamin 649, 659. 
— naphthamidoxim 650. 
— a Te 


Naphthursäure 649, 658. 
Naphthyl-acrylsäure 672. 
— benzoat 125. 

— benzoesäure 711. 

— buttersäureamid 669. 


— butylendicarbonsäure 
936. 

— cyanid 649, 659. 

— essigsäure 666, 667. 

— methacrylsäure 677. 

— naphthoesäure 719. 

— nitroacetamid 667. 

— nitroacetonitril 667. 

— propancarbonsäureamid 
669 


— propiolsäure 689. 

— propionsäure 668. 

— propylencarbonsäure 677. 

Nitro-acetalylbenzamid 374, 
395. 

— acetylbenzamid 382, 395. 

— äthoxalylacetylbenzamidin 
397 


Nitroäthyl-benzamid 381. 

— benzamidin 386. 

— benzamidoxim 387, 398. 

— benzoesäure 527, 530 

— zimtsäure 624. 

Nitro-alizarin, Dibenzoat des 
160. 

— anthragallol, Tribenzoat 
eines 161. 

— benzalbenzhydrazid 321, 
375, 388, 399. 

— benzalchlorbenzhydrazb 


339. 

— benzaldehydbenzoylihydr- 
azon 321. 

— benzaldehydcehlorbenzoyl- 
hydrazon 339. 

— benzaldimalonsäure 999. 


REGISTER. 


Nitrobenzaldimalonsäure- 
tetraäthylester 1000. 

— tetramethylester 999. 

Nitro-benzaldoxim, Benzoat 
des 289. 

— benzalmalonsäure 895,896, 
897. 

Nitrobenz-amid 373, 381, 394. 

— amidin 386, 397. 

— amidincarbonsäureäthyl- 
ester 386. 

— amidjodid 374, 384, 396. 

— amidoxim 375, 387, 398. 

Nitrobenzamidoxim-äthyl- 
äther 387, 398. 

-— benzyläther 387. 

— carbonsäureäthylester 387, 
399. 

— dinitrophenyläther 387, 
399. 


Nitrobenzamidrazon 400. 

Nitrobenzamino-acetal 374, 
395. 

— acetaldehyd 374, 395. 

— essigsäure 374, 383, 395. 

— valeriansäure 383. 

Nitrobenz-azid 376, 388, 400. 

— bromiminoäthyläther 385. 

— bromiminomethyläther 
385. 

— chloriminoäthyläther 385, 
397 


— chloriminomethyläther 
384, 396. 

Nitrobenzenyl-amidrazon 400. 

— dioxytetrazotsäure 388. 

— hydrazidin 400. 

— oxytetrazotsäuremethyl- 
äther 332. 

Nitrobenz-hydrazid 375, 388, 
399. 


— hydroxamsäure 387, 398. 
Nitrobenzhydroxamsäure- 
benzoat 387, 398. 
— nitrobenzoat 387, 398. 
Nitrobenz-hydroximsäure- 
chlorid 375, 388, 399. 
— iminoäthyläther 385, 396. 
— iminomethyläther 384,396. 
Nitrobenzoesäure 370, 376, 
389 


Nitrobenzoesäure-acetalyl- 
amid 374, 395. 

— äthylamid 381. 

— aminoisopropylester 373, 
394 


— anhydrid 373, 380, 393. 

— bisdiäthylaminoisopropyl- 
ester 394. 

— bisdäftnethylaminoisopro= 
pylester 394. 

— bromäthylamid 381. 

-—— bromamid 374, 384, 396. 

— brompropylamid 374, 382, 
395. 
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Nitrobenzoesäure-chloramid 
384. 

— chlormethylamid 384. 

Nitrobenzoesäurediäthyl= 
amino-äthylester 373, 
393. 

— butylester 394. 

— isopropylester 394. 

— methyldiäthylearbinester 
394. 

Nitrobenzoesäurediiso-amy]- 
aminoäthylester 394. 

— butylaminoäthylester 394. 

— ee ia 

94. 


Nitrobenzoesäure-dimethyl- 
amid 373. 
— dimethylaminoäthylester 
393. 
methylamid 381, 395. 
methylchloramid 384. 
methyldiäthylamino= 
methyläthylcarbinester 
394. 
Nitro-benzoin, Benzoat des 
153. 
— benzoltricarbonsäure 978. 
— benzonitril 374, 385, 397. 
— benzoximinophenyläther 
399. 
Nitrobenzoyl-benzamid 382. 
— benzhydroximsäurenitro= 
benzoat 398. 
— chlorid 373, 381, 394. 
— dithiocarbamidsäureäthyl- 
ester 382. 
— dithiocarbamidsäure- 
methylester 382. 
— glycin 374, 383, 395. 
— harnstoff 382. 
— hydrazin 375, 388, 399. 
— nitrat 381. 
— ornithin 384. 
Nitrobenzoyloxy-acrylsäure 
äthylester 393. 
— dimethylaminoisobutter- 
säureäthylester 394. 
— diphenyl 126. 
— methylacrylsäureäthyl- 
ester 393. 
— methylenbernsteinsäure 
diäthylester 393. 
— methyltriphenylcarbinol 
380. 


Ba methyltriphenylmethan 
379 


— triphenylcarbinol 380. 

Nitrobenzoyl-serin 395, 396. 

— thiocarbamidsäuremethyl- 
ester 382. 

— thiocarbimid 382. 

— weinsäurediäthylester 380. 

Nitrobenzyl-benzamidoxim 
307, 387. 

— benzoylhydroxylamin 302. 
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Nitrobenzyl-buttersäure 559. 

— ceyanacetamid 871. 

— cyanid 455, 456. 

— glutarsäure 885. 

— malonsäure 871. 

— nitrobenzylessigsäure 683. 

— nitrobenzylmalunsäure= 
diäthylester 938. 

Nitro-bisbromphenylbern= 
steinsäuredinitril 933. 

— brenzcatechinmethyläther, 
Benzoat des 131. 

Nitrobrom-äthylbenzamid 
381. 


— methylbenzonitril 505. 

— phenylacetonitril 458. 

— phenyizimtsäure 697. 

— propylbenzamid 374, 382, 
395. 

Nitrobutyl-benzoesäure 560. 

— isophthalsäure 888. 

Nitrocarbäthoxy-benzamidin 
386. 

— benzamidoxim 387, 399. 

Nitrocarbomethoxyphenyl- 
jodidchlorid 410. 

Nitrocarboxyphenyl-acryl- 
säure 898. 

— Berne 

85 


— essigsäure 860, 862. 

— jodidchlorid 410. 

— propionsäure 873. 

N a J ormethyl-benzamid 


— benzoesäure 504. 

— benzonitril 473, 482. 

Nitro-chlorphenylzimtsäure= 
nitril 697. 

— na na neuze 913, 


— cuminsäure 549, 550. 

Nitrocyan-benzoesäure 828. 

— benzylbromid 505. 

_ bene pin lceie 473, 482, 
ö 


— diphenylcarbonsäure 925. 
-— diphenylmethan 676. 
— stilben 698, 699. 
— stilbencarbonsäure 947. 
— stilbendibromid 680; 
8. auch Dibromnitrocyan- 
dibenzyl. 
- - zimtsäure 896, 897. 
NWitrocyanzimtsäure-äthyl- 
ester 896, 897. 
— amid 896. 
— methylester 896. 
Nitro-dibenzamid 382. 
—_ a yrShinchinen 


Nitrodimethyl-benzamid 373. 
— benzoesäure 534, 537. 

— butylbenzoesäure 570. 
— hydrozimtsäure 559. 


REGISTER. 


Nitrodimethylphenylessig- 
säure 502. 

Nitrodinitrophenyl-benzamid= 
oxim 387, 399. 

— zimtsäuremethylester 698. 

Nitro-diphensäure 925. 

— diphenylcarbonsäure 670. 

|— diphenylmethancarbon- 
säurenitril 676. 

— dracylsäure 389. 

— durylsäure 555. 

— guajacol, Benzoat des’ 131. 

— hippuraldehyd 374, 395. 

— hippursäure 374, 383, 395. 

— homophthalsäure 860. 


— hydratropasäure 526. 
— hydrochinon, Dibenzoat 
des 133. 

— hydrozimtsäure 521, 522. 

— hydrozimtsäurecarbon= 
säure 873. 

isodurylsäure 553. 

isophthalsäure 839, 840. 

isopropenylbenzoesäure 
619. 


— isopropylbenzoesäure 549, 
550. 
isopropylidenbenzhydr= 
azid 375, 388, 399. 
isopropylzimtsäure 629. 
isovanillin, Benzoat des 
155. 
mesitylendicarbonsäure= 
dinitril 884. 
en EN rn 
methoxybenzoyloxybenz* 
aldehyd 155 
Nitromethyl-benzamid 381, 
395, 502. 
— benziminomethyläther 
602. 


— benzoesäure 471, 480, 481, 
482, 501, 502, 507. 

— benzoesäuredimethylamid 
502. 

— benzoesäuremethylamid 
502. 

— benzonitril 503. 

— benzoylweinsäurediäthyle 
ester 502. 

— isophthalsäure 864. 

— phenylessigsäure 529, 530. 

— phenylglutarsäure 887. 

— zimtsäure 615, 616, 617. 

Nitro-naphthalindicarbon- 
säure 920. 

— naphthalsäure 920. 

— naphthoesäure 652, 653, 
663, 664, 665. 

— naphthoesäurenitril 663. 

N itronaphthyl-acetamid 667. 

— acetonitril 667. 

NitonltropheuplaczgÄngn 


Nitronitrophenyl-acrylsäure= 
äthylester 609. 

— zimtsäure 697, 698. 

— zimtsäurenitril 698. 

Nitro-oxymethoxybenzal- 
benzhydrazid 388. 

— phenacetonitril 456. 

— phenacetursäure 456. _ 

Nitrophenozy-äthylbenzamid 
205 


— äthyldibenzamid 214. 
— benzoyloxyäthan 129. 
Nitrophenyl-acetamid 457. 
— acetamidoxim 457. 

— acetonitril 457. 


— homoterephthalsäure 862. | — acrylsäure 604, 605, 606. 


— benzhydroximsäure 399. 

— bernsteinsäure 868. 

— butadiencarbonsäure 641. 

— buttersäure 541. 

— einnamenylacrylsäuredi- 
bromid 702. 

— cyclopropancarbonsäure 

0. 


— eyclopropandicarbonsäure 
904 


Nitrophenyldicarboxy-glutar= 
säure 999. 

— glutarsäuretetraäthylester 
1000. 

— glutarsäuretetramethy]- 
ester 999. 

Nitrophenylenessigsäurepro* 
pionsäure 884. 

Nitrophenyl-essigsäure 454, 
455. 


— essigsäureäthylester 457. 

— glutarsäure 879. 

— isobuttersäure 543. 

— propantetracarbonsäure= 
tetramethylester 999. 

— propiolsäure 636, 637. 

— propiolsäureäthylester 637. 

— propionsäure 521, 522, 526. 

— Prag Ylldenbanzkyiregil 

88 


— zimtsäure 693, 694, 695, 
696. 
Nitrophenylzimtsäure-äthyl» 
ester 693, 694. 
chlorid 695. 
methylester 693, 694, 695, 
696 


naphthylester 697. 

nitril 694, 695, 696, 697. 
phenylester 696. 

— tolylester 694, 695, 696, 

697. 

Nitrophthal-äthylestersäure 
826, 830. 

amidsäure 828. 
amylestersäure 826, 827. 
isoamylestersäure 827. 
methylestersäure 825,830. 

säure 823, 828. 


Nitrophthalsäure-äthylester 
826, 830. 

— amid 828. 

— amylester 826, 827. 

— diäthylester 826, 831. 

— diamid 828, 831. 

— dichlorid 827. 

— dimethylester 826, 830. 

— isoamylester 827. 

— methylester 825, 830. 

— nitril 828. 

Nitro-phthalylchlorid 827. 

— propylbenzoesäure 544, 
545. 


— protocatechualdehyd> 
methyläther, Benzoat des 
155. 

— protococasäure 612. 

— pyrogallol, Benzoat des 
142. 


— resorein, Benzoate des 132. 
— resorcinmethyläther, Ben 
zoat des 132. 
Nitroso-benzoesäure 368, 369. 
— dinitrobenzoesäure 417. 
— formamidoxim, Benzoat 
des 299. 
methylbenzamid 269. 
methylbenzoesäure 480. 
methylbenzoyloxyäthyl- 
amin 174. | 
naphthol, Benzoat des 125. | 
nitrobenzoesäure 411. 
nitrodimethylbenzoesäure 
534. 
nitroxylylsäure 534. 
— Shesvberslaäure 603. 
— toluylsäure 480. 
— zimtsäure 603. 
Nitrostilben-carbonsäure 699. 
— carbonsäurenitril 698, 699. 
— dicarbonsäure 947. j 
— dicarbonsäurenitril 947. 
Nitrostyrylacrylsäure 641. 
Nitrosyl-benzhydroximsäure 
carboxymethyläther 316. 
— nitrobenzhydroximsäure= 
äthyläther 399. 
— zimthydroximsäureäthyl- 
äther 590. 
Nitroterephthal-methylester= 
säure 852, 
— säure 851. 
— säuremethylester 852. 
Nitro-tetramethylbenzonitril 
564 


— thiobenzoesäure 427. 


— toliminomethyläther 502. 

— tolunitril 503. 

— toluylsäure 454, 455, 471, 
480, 481, 482, 501, 502, 
607. 

Nitrotoluylsäure-amid 502. 

— dimethylamid 502. 

— methylamid 502. 


REGISTER. 


Nitro-tolylacetonitril 528, 529. 

— tolylzimtsäure 700. 

— tribenzoyloxyanthrachi= 
non 161. 

— trimellitsäure 978. 

— trimethylbenzoesäure 553, 
555. 

— trimethylzimtsäure 629. 


| — uvitinsäure 864. 
'— vanillin, Benzoat des 155. 
ı— xylylsäure 534, 537. 


— zimtsäure 604, 605, 606. 

Nitrozimtsäure-carbonsäure 
898. 

— dibromidcarbonsäure 873. 

Nitrylbenzhydroximsäure 316. 

Nomenklatur der isocyclischen 
Carbonsäuren 1. 

Nononaphthensäure 30. 

Nor-camphersäure 729, 739. 

— campholensäure 62. 

— caradiencarbonsäure 507. 

— carandicarbonsäure 778. 

— eksantalsäure 88. 

— pinsäure 738. 


0. 


| Oct- s. auch Okt-. 


Octadecenylbenzamid 205. 

Octyl-benzoat 113. 

— benzoesäure 571. 

— benzolcarbonsäure 571. 

— phenylessigsäurenitril 571. 

Önanth- s. auch Hept-. 

Önanthsäure-benzoesäure= 
anhydrid 164. 

— cuminsäureanhydrid 547. 

Önanthylidenbis-benzamid 
210. 

— nitrobenzamid 382. 

Okt- s. auch Okct-. 

Oktacarbonsäuren 1011. 

Oktonaphthen-carbonsäure 
30. 

— säure 21. 

Onocerin, Dibenzoat des 135. 

Orcin, Dibenzoat des 133. 

Ornithursäure 266. 

Orthobenzoesäure-äthylester 
112. 

— dinaphthylesteranhydrid 
166 


— triäthylester 112. 
Orthocamphancarbonsäure77. 
Oxalsäurebis-amidoxim, Di- 
benzoat des 298. 
— benzoylamid 215. 
Oximino- s. auch Isonitroso-. 
Oxyäthylbenzamid 205. 
Oxybenzal- s. auch Salicylal-. 
Oxybenzal-benzamidin 284. 
— benzhydrazid 324. 
— brombenzhydrazid 351. 
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Oxybenzaldehydbenzoylhydr- 
azon 324. 

Oxybenzalphenacethydrazid 
446. 


Oxybenzamino-acrylsäure- 
äthylester 261. 

‚— buttersäure 256. 

| — tapronsäure 257. 

— essigsäureäthylester 259. 

| — essigsäurephenylester 259. 

ı — isobuttersäure 257. 

|— propionsäure 255, 256. 

| — propyltolyläther 207. 

m valeriansäure 257. 

| Oxybenzhydrylbenzoylhydr- 
azin 322. 

Day nes AoRy nesnephhen 

| 136. 

| — dimethylbenzol 134. 

.— dinaphthyl 139. 

ı— diphenylmethan 136. 

ı — isopropylbenzol 134. 

|— methylbenzol 133. 

‚— oxopentadien 154. 

— phenanthren 138. 

‚— triphenylmethan 139. 

Oxybenzyliden- s. auch Sali= 
cylal-. 

ı Oxycamphocarbonsäure 765. 

Oxydibenzoyloxyanthrachi- 
non 161. 

Oxydioxyphenylbenzochinon, 
Tribenzoat des 161. 

Oxyguanidin, Dibenzoylderi- 
vat des 299. 

Oxyhippursäure-äthylester 
259 


— phenylester 259. 

Oxyhydrochinon, Tribenzoat 
des 142. 

Oxyjuglon, Dibenzoat des 
159. 


Oxykresoxypropylbenzamid 
207. 


Oxymethoxy-benzalbenz= 
hydrazid 324. : 

— benzalnitrobenzhydrazid 
388. 

— benzoyloxyäthylbenzol 
142. 


— benzoyloxybenzophenon 
159 


Oxymethyl-benzamid 207. 

— methylenbisberzamid 209. 

Oxynitro-benzaminopropion 
säure 395, 396. 

— benzaminovaleriansäure 
384. : 

— benzoyloxymethyltriphe- 
nylmethan 380. 

— benzoyloxytriphenyl- 
methan 380. 

Oxypropylbenzamid 206. 

Oxytrichloräthylphenacet» 
amid 438. 
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Oxytrimethylenbisphthal- 
amidsäure 813. 

Oxytriphenylhexadiendicar- 
bonsäure 949. 


P. 


Palmitodibenzoin 140. 
Palmitoyl-benzhydrazid 324. 
— benzoylhydrazin 324. 
Para-äthylbenzylbernstein= 
säure 889. 
— camphersäure 760. 
— methylbenzylbernstein= 
säure. 886. 
— xylylsäure 535. 
Pelargonsäurebenzoesäurean® 
hydrid 164. 
Penta-benzoylglykosamin 213. 
— benzoyloxybenzophenon 
163. 
— brombenzoesäure 362. 
carbonsäure 1006. 
chlorbenzoesäure 347. 
chlortruxillsäure 955. 
decylbenzamid 204. 
dekanaphthensäure 40. 
erythrit, Tetrabenzoat des 
144. 
glycerin, Tribenzoat des 
141, 
methylbenzoesäure 569. 
methylbenzolcarbonsäure 
569. 
methylenbisphthalamid> 
säure 813. 
Pentan-tetrol, Tetrabenzoat 
des 144. 
— trioloxim, Tetrabenzoat 
des 297. 
Perbrombenzoesäure 362. 
Perchlorbenzoesäure 347. 
PERKInsche Reaktion 572. 
Peroxyd-phthalsäure 804. 
— a alysleter 


Phenacal-benzamidin 284. 

— tolamidin 490. 

Phenacetamid 437. 

Phenacetamid-carbonsäure 
859, 861. 

— carbonsäuremethylester 
859. 

Phenacetamidin 445. 

Phenacetamid-jodid 440. 

— oxim 446. 

— oximacetat 446. 

— oximäthyläther 446. 

— oximbenzoat 446. 

— oximbenzyläther 446. 

Phenacet-aminoessigsäure439. 

— bromamid 440. 

— hydrazid 446. 

— hydroxamsäure 446. 


REGISTER. 


Phenacet-hydroxamsäure> 
acetat 446. 

— iminoäthyläther 440. 

— iminomethyläther 440. 

Phenacetonitril 441, vgl. 1063. 

Phenacetonitril-carbonsäure 
859, 861. 

— carbonsäureamid 861. 

Phenacetoxyäthylamin 436. 

Phenacetursäure 439. 

Phenacetursäure-äthylester 

440. 

amid 440. 

methylester 439. 

nitril 440. 

propylester 440. 

Phenaceturylaminoessigsäure 


Phenacetyl (Radikal) 3. 

Phenacetyl-benzamid 438. 

— carbamidsäureäthylester 
438. 

— chlorid 436. 

— chlorphenacetamid 448. 

Phenacetyldithiocarbamid- 
säure-äthylester 439. 

— benzylester 439. 

— methylester 439. 

Phenacetyl-glycin 439. 

— glyeylglyein 440. 

— hydrazin 446. 

— hydroxylamin 446. 

— isothioharnstoff 460. 

— peroxyd 436. 

— phenylpropiolsäureamid 
636. 


— superoxyd 436. 

— urethan 438. 

— weinsäurediäthylester 436. 

Phenäthenyl-amidin 445. 

— amidoxim 446. 

— dioxytetrazotsäure 447. 

— oxytetrazotsäure 447. 

— oxytetrazotsäuremethyl- 
äther 447. 

Phenäthyl-acrylsäure 621. 

— benzoat 121. 

— benzoesäure 679. 

— bernsteinsäure 885. 

— brommalonsäure 878, 881. 

— cyclopropancarbonsäure= 
amid 630. 

Phenäthylidenbrenzweinsäure 
909. 

Phenäthyl-itaconsäure 909. 

— malonsäure 878, 881. 

a un 706, 

Y6 

— chinondioxim, 
des 295. 

— chinonoxim, Benzoat des 
295. 

— diessigsäure 960. 

— teen Benzoate des 


Dibenzoat 


Phenanthrylbenzoat 127. 

Phenoxy-äthylbenzamid 205. 

— äthylphthalamidsäure 810. 

— amylbenzamid 206. 

— butylbenzamid 206. 

— heptylbenzamid 207. 

- - hexylbenzamid 207. 

— propylbenzamid 206. 

— propylphthalamidsäure 
810. 

Phenyl-acetamid 437. 

— acrylsäure 572, 610. 

— äthandicarbonsäure 
868, 872. 

Phenyläthandicarbonsäure- 
äthylesteramid 867. 

— äthylesternitril 868, 870. 

— amid 867. 

— dichlorid 866. 

dimethylester 866. 

methylester 866. 

methylesteramid 867. 

methylesternitril 868. 


865, 


|— nitril 867, 869. 


Phenyl-äthantricarbonsäure 
980. 

— äthylendicarbonsäure 891. 

— äthylidenbrenzweinsäure 
910. 

— äthylideneinnamoylharn- 
stoff 588. 

Phenyläthylphenyl-brenz= 
weinsäure 943. 

— propandicarbonsäure 943. 

Phenyl-allencarbonsäure 638. 

— amylencarbonsäure 628. 

— amylendicarbonsäure 909, 
910. 

— angelicasäure 623. 

— aticonsäure 900. 

Phenylbenzal-brenzweinsäure 
950. 

— brenzweinsäurediäthyl- 
ester 950. 

— buttersäure 703. 

— glutaconsäure 960. 

Phenylbenzhydryl-butter= 
säurenitril 718. 

— carbinol, Benzoat des 128. 

— essigsäure 715. 

Phenyl-benzoat 116. 

— benzochinonoxim, Benzoat 
des 294. 

— benzoesäure 669, 671. 

— benzoin, Benzoat des 154. 

— benzophenonoxim, Ben- 
zoat des 290. 

Phenylbenzoyl-butyrolacton- 
carbonsäure 950. 

— oxynaphthyläthan 128. 

— oxyphenyläthan 126. 

a en 

15. 
— bernsteinsäure 936. 
— buttersäure 686. 


Phenylbenzyl-butylen= 
dicarbonsäure 959. 

erotonsäure 701. 

er aizashylester 


cyanessigsäureäthylester 
930. 


essigsäure 678. 
glutaconsäure 950. 
isobernsteinsäureamid 939. 
malonsäure 930. 
valeriansäurenitril 689. 
vinylessigsäure 702, 703. 
zimtsäurenitril 719. 


— amidsäuremethylester 867. 
— methylestersäure 866. 
— säure 865. 
Phenylbernsteinsäure-äthyl- 
esteramid 867. 
äthylesternitril 868. 
amid 867. 
dichlorid 866. 
dimethylester 866. 
methylester 866. 
methylesteramid 867. 
methylesternitril 868. 
nitril 867. 
Phenylbrenzweinsäure 877, 
80 


NORTON: 159 


Phenylbrom-acetimidbromid 


acetimidchloridphospho= 
rigsäuredichlorid 453. 
acetonitril 453. 
acetylalanin 453. 
‚acetylasparagin 453. 
acetylasparaginsäure 453, 
acetylasparaginsäuredi- 
äthylester 453. 
acetylglycin 453. 
essigsäure 452. 
malonsäurediäthylester 
855. 
nitroacetamid 459. 
—- nitroacetonitril 459. 
Phenylbutadien-carbonsäure 
638. 
— dicarbonsäure 912. 
Phenylbutan-carbonsäure 556, 
557, 558, 559. 
— dicarbonsäure 885, 886. 
— tetracarbonsäuretriäthyl= 
esternitril 1000. 
— triearbonsäure 983, 984. 
Phenyl-butenindicarbonsäure 
diäthylester 917. 
— buttersäure 539, 540, 541. 
Phenylbutylen-carbonsäure 
620, 621, 622, 623, 624. 
— carbonsäurementhylester 
621. 
— dicarbonsäure 904, 905, 
906, 908. 


REGISTER. 


Phenylbutylen-tetracarbons 


säuretetraäthylester 1002. 


— triearbonsäuretriäthyl= 
ester 986. 

Phenyl-campholsäure 632. 

— capronsäureamid 565. 

— carbäthoxycyanadipin= 
säurediäthylester 1000. 

Phenylcarboxy-aconitsäure, 
Tetraäthylester 1001. 

— adipinsäure 983. 

— bernsteinsäure 980. 

— brenzweinsäurediäthyl- 
esternitril 982. 

— glutaconsäuretriäthylester 
985. 


— glutarsäure, Derivate 982. 


— phenyläthan 679. 

— phenyläthancarbonsäure 
933. 

— phenyläthylen 698. 

— phenylpropionsäure 933. 

— propylglutarsäure 985. 

Phenylchlor-acetamid 450. 

— acetonitril 450. 


— essigsäure 448, 449 (vgl. 


1063). 
— nitroacetonitril 458. 
Phenyl-cinnamalessigsäure 
708 


— cinnamenylacrylsäuredi- 
bromid 701. 
cinnamylketon, Benzoat 
seiner Enolform 127. 
citraconsäure 901. 


erotonsäurenitril 614. 

Phenyleyan-acetamid 854. 

— brenzweinsäurediäthyl- 
ester 982. 

— butantricarbonsäuretri= 
äthylester 1000. 

— buttersäure 881. 


— buttersäureäthylester 881. 


— crotonsäure 902. 

— essigsäure 854. 

— essigsäureäthylester 854. 

Phenylcyanid 275. 

Phenyleyan-isocapronsäure= 
äthylester 889. 

— propionsäure 867, 869. 

— propionsäureäthylester 
868. 

— propionsäuremethylester 
868. . 

— vinylessigsäure 902. 

— zimtsäure 947. 

Phenyleyclo-butantricarbon= 
säure 986. 


— ‚hexancarbonsäure 631. 
— hexencarbonsäure 646. 
— pentancarbonsäure 630. 


Phenyleyclopropancarbon® 
Säure 


cinnamenylacrylsäure 708. 


crotonsäure 612, 614, 615. 
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Phenylcyclopropan-dicarbon= 
säure 903, 904. 

— tetracarbonsäure, Tetra 
äthylester 1002. 

— tricarbonsäuretrimethy]l- 
ester 985. 

Phenyl-dibenzoyloxynaph> 
thylsulfon 143. 

— dibromvaleriansäure 557. 

Phenyldicarboxy-adipinsäure, 
Triäthylesternitril 1000. 

— glutarsäure, Ester 999. 

— phenyläthancarbonsäure 
987. 

— phenylpropionsäure 987. 

Phenyl-dichloressigsäure 450. 

— dieyanpropionsäureäthyl- 
ester 981. 

— dihydroisolauronolsäure 
631. 

— dihydronaphthoesäure709, 
710 


Phenyldimethylphenyl-äthan= 
carbonsäure 687. 

— propionsäure 687. 
Phenyldiphenylen-butadien= 
dicarbonsäure 969. 

— fulgensäure 969. 

Phenyldithioessigsäure 461. 

Phenylen-bischlorpropion® 
säure 888. 

— bisdibrompropionsäure 
887, 888. i 

— bisphenylpropionsäure 
967. 


— bisthioessigsäurediamid 
875. 

— diaerylsäure 914. 

— diessigsäure 874, 875. 

— dihydrozimtsäure 967. 

— diisobernsteinsäure 1001. 

— diisobernsteinsäuretetra= 
äthylester 1000. 

— diisobuttersäure 890. 

— dipropionsäure 887, 888. 

— essigsäurepropionsäure 
883, 884. 

Phenylessigsäure 431. 

Phenylessigsäure-äthylamid 

438. 

äthylester 434. 

äthylestercarbonsäure 858. 

amid 437. 

amidin 445. 

amidjodid 440. 

amidoxim 446. 

aminoäthylester 436. 

amylester 435. 

anhydrid 435. 

azid 447. 

benzylester 435. 

— bromäthylamid 438. 

— brompropylamid 438. 

— carbonsäure 857, 860, 861. 

— carbonsäureäthylester 858. 


Phenylessigsäure-carbon® 
säureamid 859, 861. 
carbonsäuremethylester 
858. 
chlorid 436. 
chlormethylester 435. 
diäthylamid 438. 
dimethylamid 437. 
hydrazid 446. 
iminomethyläther 440. 
isobutylester 435. 
menthylester 435. 
methylamid 437. 
methylester 434. 
methylestercarbonsäure 
858. 
nitril 441, vgl. 1063. 
phenäthylester 435. 
phenylester 435. 
— propylester 435. 
Phenyl-glutaconsäure 902. 
— glutarsäure 877, 878. 
— glykol, Dibenzoat des 133. 
— heptadecylensäure 633. 
— hexadecylencarbonsäure 
633. 
— hexahydrobenzoesäure 
631. 
— hexandicarbonsäure 890. 
— hexzantetracarbonsäures 
tetraäthylester 1001. 
— hexylencarbonsäure 630. 
— hydratropasäure 681. 
— hydrozimtsäure 678, 680. 
— isobernsteinsäure 868, 872. 
— isobuttersäure 542, 543. 
Phenylisobuttersäure-äthyl= 
ester 543. 
— isobutylester 544. 
— methylester 543. 
— propylester 543. 
Phenyl-isobutyramid 544. 
— isobutyronitril 544. 
isobutyrylchlorid 544. 
isocrotonsäure 612. 
isocrotonsäuremethyl- 
esterpseudonitrosit 613. 
isophthalsäure 926. 
PODEDPALRSOTIME IB rR 


isopropylphenyläthylen= 
carbonsäure 704. 

he 
461. 

isothioacetamidmethyl= 
äther 461. 

isothioacetamidphenyl- 
äther 461. 


| 


itaconsäure 899. 
maleinsäure 891. 

malonamidsäureäthylester 
854. 

malonsäure 854. 


urn 


| 


isovaleriansäure 558, 559. 
itaconäthylestersäure 900. 


REGISTER. 


Phenylmalonsäure-äthylester> 

amid 854. 

äthylesternitril 854. 

amıdnitril 854. 

diäthylester 854. 

dinitril 854; dimeres 854; 

trimeres 855. 

— nitril 854. 

Phenyl-mesaconsäure 901. 

— methacrylsäure 615. 

Phenylmethylcarboxyphenyl- 
äthan 684. 

— äthancarbonsäure 940. 

— propionsäure 940. _ 

Phenylmethylenbrenzwein= 
säure 908. 

Phenylnaphthalin-carbon= 
säure 711. 

— dicarbonsäure 963. 

— dihydridearbonsäure 709, 
710. 

— tetrahydridcarbonsäure 
703. 

— tetrahydriddicarbonsäure 
957, 958. 

Phenylnaphthoesäure 711. 

Phenylnaphthyl-äthandicar- 
bonsäure, Derivate 964. 

— carbinol, Benzoat des 127. 

— cyanpropionsäureäthyl- 
ester 964. 

— essigsäure 712. 

— isobernsteinsäure, Derivate 
964. 

Phenylnitro-acetamid 457. 

— acetamidoxim 457. 

— acetonitril 457. 

— benzhydroximsäure 399. 

— essigsäureäthylester 457. 

— phenylbutadiencarbon= 
säure 709. 

Phenyl-octancarbonsäure= 
nitril 571. 

— Be 

— pelargonsäurenitril 571. 

— pentadiencarbonsäure 644. 

— BE > 


Phenylpentan-carbonsäure= 
amid 565. 

— dicarbonsäure 889. 

— tricarbonsäure 984, 985. 

Phenylphenylacetylenyl- 
acrylsäure 711. 

— isobernsteinsäureäthyl= 
esternitril 960. 

Phenyl-pivalinsäure 559. 

— propadiencarbonsäure 638. 

Phenylpropan-carbonsäure 
539, 540, 541, 542, 543. 


— dicarbonsäure 877, 878, 


880, 881. 
— tetracarbonsäure, Ester 
999. 


Phenylprop®"-tricarbonsäure 
AL 
Ei trimslonsäilT®: Ester 1010. 
ırlidenmalon= 
Phenyl-proparg) 
säurediäthylester 917. 
ı — propiolsäure 6° _ 
Phenylpropiolsäurer?mid 635. 
‚— bromamid 636. 
.— nitril 636. 3 
Phenylpropiolyl-carbami4* 
säureäthylester 636. 
‚— chlorid 635. 
ı— phenacetamid 636. 
'— urethan 636. 
| Phenylpropionsäure 508, 524. 
| Phenylpropionyl-aminoessig* 
| säure 512. 


|— glyein 512. 

‚— hydrazin 512. 

— hydroxylamin 512. 

| Phenylpropylen-carbonsäure 

612, 614, 615. 

'— dicarbonsäure 899, 901, 
902. 

, — tetracarbonsäuretetra- 
äthylester 1001. 

| — triearbonsäuretriäthyl- 

| ester 985. 

Phenylpropyliden-benzhydr= 
azid 321. 

— nitrobenzhydrazid 388. 

Phenylstyryl-acrylsäure 708. 

— isobernsteinsäure 949. 

Phenylsuccinylchlorid 866. 

Phenylsulfon-äthylalkohol, 
Benzoat des 129. 

— äthylbenzoat 129. 

— cyanformaldoxim, Benzoat 
des 298. 

— propylalkohol, Benzoat 
des 129. 

Phenyltetrahydro-benzoe= 
säure 646. 

— naphthalindicarbonsäure 
957, 958. 

— naphthoesäure 703. 

Phenylthio-acetamid 460. 

— essigsäure 460. 

ee ee 
700. 


— äthancarbonsäure 684,68 5 
— äthylencarbonsäurenitril 
00. 


— benzylessigsäurenitril 717. 

— brenzweinsäure 942. 

— essigsäure 681. 

— malonsäurediäthylester 
935. 

— propandicarbonsäure 942, 

— propionsäure 684, 685. 

Phenyl-tricarballylsäure 982. 

— trimethylphenylessigsäure- 
nitril 688. 

— valeriansäure 556, 557. 

— vinylessigsäure 612. 


Phenyl-vinylessigsäurenitril 
614; s. auch Benzalpro- 
pionitril. 

— zimtsäure 691, 693, 699. 

— zimtsäuremethylesterdi- 
bromid 678. 

— zimtsäurenitril 692. 

leeren: Tribenzoat des 

Phloroglucin-äthyläther, 
benzoat des 142. 

— dimethyläther, Benzoat 
des 142. 

— methyläther, Dibenzoat 
des 142. 

Phloronsäure 30. 

en entsybanıa 

— dichloridbenzoylamid 269. 

Phthalacensäure 719. 

Phthal-äthylestersäure 797. 

— amid 814. 

— amidsäure 809. 

Phthalamidsäure-allylmalon= 
säure 813. 

— essigsäure 812. 

isocapronsäure 812. 

methylester 813. 

— propionsäure 812. 

Phthal-hydroxamsäure 816. 

— methylestersäure 797. 

Phthalonitril 815. 

Phthal-peroxyd, saures 804. 

— persäure 804. 

— säure 791, 832, 841; (Be- 
zeichnung) 3. 

Phthalsäure-äthylester 797. 

— äthylesterchlorid 805. 

— äthylesternitril 815. 

— amid 809. 

— amidnitril 815. 

aminoäthylester 803. 

aminoisopropylester 804. 

aminopropylester 804. 

benzylester 802. 

bisacetalylamid 814. 

bischlorphenylester 801, 

802. 

bisdiäthylaminoäthylester 

803. 

bisdichlorbromphenylester 

802. 

— bisdichlorphenylester 802. 

— bisdijodphenylester 802. 

— bismethoxyallyiphenyl- 

 ester 803. 

— bismethylamidchlorid 814. 

— bismethylisopropylphenyl= 
. ester 803. 

— bisnitrobenzylester 802. 

— bistrichlorphenylester 802. 

— bistrimethylphenylester 
802. 

— bornylester 800, 801. 

— camphenilylester 799. 


Di- 


REGISTER. 


Phthalsäure-citronellylester 
und sein Dibromid 799. 
cyclohexylester 799. 
diäthylester 798. 

|— diamid 814. 

— dibenzylester 802. 
dibornylester 800, 801. 


dibromdimethyloctylester 
EZIR: 
| — dicetylester 799. 
ı— dichlorid 805. 
— dicyclohexylester 799. 
— diisopropylester 798. 
— dimenthylester 799. 
| — dimethylester 797. 
— dimyricylester 799. 
— dinitril 815. 
— diphenylester 801. 
— dithymylester 803. 
| — ditolylester 802. 
— fenchylester 800. 
— geranylester 800; 
bromid des 79. 
— geranylesterbenzylester 
802. 
— guanidid 812. 
— hydroxylamid 816. 
— isobornylester 801. 
linalylester 800. 
menthylester 799. 
methyleyclohexylester 
799. 
— methylester 797. 
Phthalsäuremethylester- 
äthylester 798. 
amid 813. 
aminoäthylester 803. 
aminopropylester 804. 
chlorid 805. 
nitril 815. 
santalylester 803. 
‚ Phthalsäure-methylhexyl- 
carbinester 798. 
|— methylisopropylphenyl- 
ester 802. 
— myricylester 799. 
|— myrtenylester 801. 
'— nitril 814. 
|— phenäthylester 802. 
|— phenylester 801. 
— tetrabromdimethyloctyl- 
ester 799. 
ı— thioureid 812. 
ı— thymylester 802. ° 
— tolyläthylester 802. 
— ureid 811. 
Phthalsuperoxydsäure 804. 
Phthalursäure 811. 
Phthalyl (Radikal) 3. 
| Phthalyl-bisaminoacetal 814. 
—- bisaminoacetaldehyd 814. 
— bisbenzhydroximsäure= 
äthyläther 803. 
— bisglykolsäureäthylester 
803. 


Tetra- 


I 


1053 


| Phthalyl-bismethylamino- 
| essigsäure 814. 
chlorid 805. 
|— dikreatin 814. 
- disarkosin 814. 
- peroxyd 804. 
superoxyd 804. 
Physcion, Benzoate des 161. 
| Picen-carbonsäure 721. 
|— dihydridcarbonsäure 721. 
i— Säure 719. 
Pikrylbenzoat 119. 
Pinen, Benzoat des Alkohols 
C„H,,0 aus — 116. 
Pinen, Carbonsäure C,,H140; 
aus — 87; Carbonsäure 
CoH1s03 aus — 75. 

Pinenonoxim, Benzoat des 289. 

Pinocampholensäure 75. 

, Pinophansäure 765. 

| Pinsäure 742, 743. 

Prehnitol-carbonsäure 563. 

— dicarbonsäure 888. 

Prehnitsäure 997. 

Prehnityl- s. auch (2.3.4.5-) 
Tetramethylphenyl- bezw. 

| (2.3.4- oder 2.3.6-)Trime- 

thylbenzyl-. 

Prehnitylsäure 552. 

Propionaldehydbenzoylhydr= 
azon 321. 

Propionyl-benzamid 213. 

— benziminoäthyläther 272. 

Propyl-amylbenzamid 204. 

— benzamid 203. 

— benzamidoxim 307. 

— benzaminobutylketon 211. 

— benzhydroximsäure 314. 

— benzhydroximsäureben= 
zoat 314. 

— benzoat 112. 

benzoesäure 544, 545. 

benzolcarbonsäure 544, 

545. 
benzoylharnstoff 544. 
benzoyloxydimethylbutyl= 
amin 176. 

dibenzoylhydrazin 326. 

Propylenglykol, Dibenzoat des 
129 


Propylidenbenzhydrazid 321. 

Propyl-nitrolsäure, Benzoat 
der 298. 

— phenylbenzylessigsäure- 
nitril 689. 

— phenylessigsäure 557. 

— thiobenzamid 544. 

— triphenylessigsäure 718. 

-— triphenylmethancarbon 
säure 718. 

— zimtsäure 628. 

Protocatechu-aldehyd, Diben- 
zoat des 155. 

— aldehydmethyläther, Ben 
zoat des 155. 
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Proto-cocasäure 611, vgl. 1063. 
— isococasäure 612 
. Pseudocamphersäure 765. 

Pseudocumyl- s. auch (2.4.5-) 
Trimethylphenyl- bezw. 
(2.4-, 2.5- oder 3.4-)Dime= 
thylbenzyi-. 

Pseudo-eugenol, Benzoat des 
135 


— phenylessigsäure 507. 

Pulegenaceton, Benzoat des 
Oxims des 289. 

Pulegenonoxim, Benzoat des 

288. 

 Pulegen-säure 68, 69. 

— säuremethylesterhydro= 
chlorid 33. 

Pyren-carbonsäure 712. 

— dicarbonsäuredinitril 965. 

Pyroamarsäure 683. 

Pyrodimethylamarsäure 688. 

Pyrogallol, Benzoate des 141. 

Pyrogallol-dimethyläther, 
Benzoat des 141. 

— methyläther, Dibenzoat 
des 141. 

Pyromellitsäure 997. 

Pyromellitsäure-tetraäthyl- 
ester 998. 

— tetrachlorid 998. 

— tetramethylester 998. 

Pyrophotosantonsäure 571. 


R. 


Resacetophenon, Dibenzoat 
des 155. 

Resorcin, Benzoate des 131. 

Resoreincinnamylein 580. 

Retenhydrochinon, Dibenzoat 
des 139. 

Rubamidid 497. 

Rufigallussäuretetramethyl- 

. äther, Benzoat des 163. 

Rufol, Dibenzoat des 138. 


S. 


Salicylal-benzamid 212. 

— benzamidin 284. 

— bisbenzamid 212. 

Salicylaldehyd-benzoylglycyl- 
a dnson 


— benzoylhydrazon 324. 
— brombenzoylhydrazon 
‘351. 


— hippurylaminobutyryl- 
hydrazon 242. ih 

— naphthoylhydrazon 650. 

— oximbenzoat 296. 

— phenacetylhydrazon 446. 


REGISTER. 


Salicylaldehyd-phenylpropio= 
nylhydrazon 513. 

— toluylhydrazon 467, 494. 

Salicylaldoxim, Dibenzoat des 
296. 

Salpetersäurebenzoesäure= 
anhydrid 181. 

Salpetrigsäurebenzoesäure= 
anhydrid 181. 

Santalsäure 571. 

Santalylbenzoat 124. 

Santenensäure 778. | 

Santensäure 739. 

Santinsäure 669. 

Santolensäure 50. 

Santorsäure 995. 

Schwefelsäurebenzoylamid 
269. 

Selenobenzamid 429. 

Selenobenzoesäure-äthoxy= 
phenylester 428. 

— amid 429. 

— methozyphenylester 428. 

— tolylester 428. 

Selenotoluyisäureamid 507. 

Spiroheptandicarbonsäure 
777. 

Stilbencarbonsäure 691, 698. 

Stilbencarbonsäure-dibromid 
679. 

— dinitrür 698. 

Stilbendicarbonsäure 944, 947. 

Stilbendicarbonsäure-äthyl- 
esternitril 946. 

— dinitril 946. 

— nitril 946. ° 

Stovain 175. 


'| Styracin 585. 


Styracindibromid 584. 

Styracol 585. 

Styrolcarbonsäure 611. 

Styrolenalkohol, Dibenzoat 
des 133. 

Styryl-acrylsäure 638. 

— benzoesäure 698. 

— bernsteinsäure 904. 

— buttersäure 628. 

— cinnamoylharnstoff 588. 

— erotonsäure 645. 

Styryleyan-acrylsäure 913. 

— acrylsäureäthylester 913. 


Suberancarbonsäure 12. 
Suberen-carbonsäure 44, 45. 
— essigsäure 50. 
Suberonsäure 12. 
Suberylessigsäure 22. 
Suberylidenessigsäure 50. 
Succindialdoxim, Dibenzoat 
des 290. 
Succinylbisbenzhydroxim= 
säureäthyläther 316. 
Sulfhydrylcampher, Benzoat 
des 423. 


T. 


Tanacetogendicarbonsäure 
743. 

Tanaceton-dicarbonsäure 743. 

— oxim, Benzoat des 288. 

Terephthal-äthylestersäure 
844. . 


i— amid 845. 
:— amidin 846. 


amidsäure 845. 

amidsäuremethylester 845. 

dihydroxamsäure 846. 

— dipersäure 844. 

— dipersäurediäthylester 844. 

— methylestersäure 843. 

Terephthalonitril 846. 

Terephthalsäure 841; 
zeichnung) 3. 

Terephthalsäure-äthylester 
84. 


(Be- 


äthylesteramidoxim 846. 

äthylesterazid 847. 

äthylesterbenzalhydrazid 
847. 

äthylesterhydrazid 846. 

äthylesterisopropyliden= 
hydrazid 847. 

äthylesternitril 846. 

— amid 845. 

— amidoxim 846. 

bisacetalylamid 845. 

— bisamidjodid 845. 

— bisbenzalhydrazid 847. 

— bishydroxylamid 846. 

— bisisopropylidenhydrazid 

847. 


— acrylsäuremethylester 913. | — bismethylenhydrazid: 847. 


— cerotonsäure 915. 

— essigsäureäthylester 901. 
Styryl-cyanid 589. 

— ob a nnesure 


— essigsäure 612. 

— glutarsäure 909. 

— isobernsteinsäure 905. 

— itaconsäure 914. 
ne 


— propandicarbonsäure 909. 


|— propionsäure 620, 623. 


— diäthylester 844. 
— diamid 845. 

— diamidin 846. 

— diazid 847. 

— dibutylester 844. 
— dichlorid 844. 

— dihydrazid 847. 

— diisoamylester 844. 
— diisobutylester 844. 
— diisopropylester 844. 
— dimethylester 843. 
— dinitril 846. 

— diphenylester 844. 


Terephthal-äure-dipropylester 
— methylester 843. 

— methylesteramid 845. 
— methylesternitril 846. 
nitril 845. 

Terephthalyl (Radikal) 3. 
an Eesuing-acetal 


— acetaldehyd 845. 

— essigsäure 845. 
Terephthalyl-chlorid 844. 

— diglycin 845. 
Teresantal-säure 87. 

— säurehydrochlorid 75. 
ne Benzoat des 


Tetrabenzoyl-hydrazin 326. 
oxybenzil 163. 
oxybenzochinon 162. 
oxybenzol 144. 
oxydiäthylbenzol 144. 
oxydiphenyl 144, 145. 
url enter 
sebacinsäuredihydrazid 
327. 
— triäthylentetramin 262. 
Tetrabrom-benzoesäure 362. 
— benzonitril 362. 
— bicycloheptancarbonsäure 
50. 


Feel 21 


— brenzcatechin, Dibenzoat 
des 131. 

cycloheptancarbonsäure 
14 


cycloheptencarbonsäure 
eyclohexancarbonsäure 10. 
cyclohexandicarbonsäure= 
dimethylester 737. 
dibenzylmalonsäuredi- 
äthylester 938. 
— dimethyltetrahydroinda- 
cendicarbonsäure 916. 
— hexahydrobenzoesäure 10. 
— hexahydroterephthalsäure> 
dimethylester 737. 
— hydrindencarbonsäure 
620. 
— isophthaisäure 839. 
methoxybenzoyloxypro- 
pylbenzol 134. 
— naphthoesäure 652, 663. 
nitrobenzoesäure 409. 
nitrophenylvaleriansäure 
557. 
— norearancarbonsäure 50. 
phenylbutandicarbonsäure 
‚885. 
— phenylvaleriansäure 557. 
— phthalsäure 822. 
— terephthalsäure 850. 
— tetrabenzoyloxydiphenyl 
145. 


REGISTER. 


Tetrabromtricyclodecan- 
dicarbonsäuredimethyi- 
ester 789. 

Tetracarbonsäuren’ 

Cn Han— 808 99. 

— CnHsn—1008 996. 

— CnHsan—120g8 996. 

CnHzn—1403 997. 

— CnHsn—-160g 1001. 

— CnHsn—-2008 1002. 

— CnHsn—2203 1003. 

— CnH2n—240g8 1004. 

— CnHon—26508 1005. 

CnH2zn—280g 1005. 

Tetrachior-benzoesäure 346. 

— benzonitril 346, 347. 

-— benzylbenzoesäure 676. 

— brombenzoesäure 357. 

— cyclobutantetracarbon= 
säuretetraäthylester 991. 

— dichlorbenzylbenzoyl- 
chlorid 676. 

— diphenylmethancarbons 
säure 676. 

— hydrochinon, Dibenzoat 
des 132. 

— isophthalsäure 838. 

— methylbenzoesäure 479, 

499. 
naphthalindicarbonsäure 


— naphthalsäure 919. 
nitrobenzoesäure 405. 
— phthalan 808. 
— phthalsäure 819. 
— phthalsäuredihydrazid 
821. 
— terephthalsäure 848. 
— toluylsäure 479, 499. 
— trichlorvinylbenzoesäure 
611. 
Tetradecylzimtsäure 633. ' 
Tetrahydro-anthracencarbon= 
säure 682. 
— benzaldoxim, Benzoat des 
287. 
— :benzoesäure 41, 42. 
—- ceuminsäure 63. 
isophthalsäure 772. 
naphthalindicarbonsäure 
908. 
naphthalintetracarbon- 
säure 1002. 
naphthalsäure 908. 
naphthoesäure 625, 626, 
627. 
naphthol, Benzoat des 124. 
phthalsäure 770, 771. 
— pyromellitsäure 996. 
— terephthalsäure 773, 774. 
— thionaphthoesäureamid 
625. 
— toluylsäure 47, 48, 49. 
— 'uvitinsäure 776, 777. 
|— xylyisäure 53, 54. 
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Tetrajod-isophthalsäure 839. 

— phthalsäure 823. 

— terephthalsäure 850. 

Tetrajodterephthalsäure-di= 
äthylester 851. 

— dichlorid 851. 

— dimethylester 851. 

— dipropylester 851. 

Tetrakisäthylthiohydrochi- 
non, Dibenzoat des 146. 

Tetresathplcbepzn le 563, 


— benzolcarbonsäure 563, 
64. 


— benzoldicarbonsäure 888. 
cyclohexadientetracarbon= 
säuredinitril 996. 
cyclohexencarbonsäure 76. 
cyclopentancarbonsäure 
34, 36, 37. 
— dieyancyclohexadiendicar- 
bonsäure 996. 
— Sieyunaıbrdronitnel Zure 


Tetramethyldiphenyl-dicar- 
bonsäurediacrylsäure 
1005. 

— disulfoxyd 1062. 

— malonsäure, Ester 943. 

— methandicarbonsäure, 
Ester 943. 

— tetracarbonsäure 1003. 

Tetramethylenglykol, Diben 
zoat des 129. 

Tetramethyl-iretol, Benzoat 
des 158. 

— phenylessigsäure 569. 

— phthalsäure 888. 

— tetrahydrodinaphthyldi- 
propionsäure 967. 

Tetranitro-chrysazin, Diben= 
zoat des 160. 

g= eibenzoyloxyantireehipon 
160 


— diphensäure 926. 
Tetranitrodiphenyl-dicarbon= 
säuredimethylester 928. 
— essigsäureäthylester 675. 
— essigsäuremethylester 675. 
— methancarbonsäureäthyl- 
ester 675. 
methancarbonsäure= 
methylester 675. 
Tetranitro-ditolylpropion- 
säure 688 
— truxillsäure 956. 
Tetraphenyl-äthandicarbons 
säure 970. 
— bernsteinsäure 970. 
— butandicarbonsäuredinitril 
970.. 
Tetrylendicarbonsäure 726. 
Thebaol, Benzoat des 143. 
Thebaolchinon, Benzoat des 
161. 
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Thermiol 634. 
Thio-benzamid 424. 
— benzhydroxamsäure 426. 
— benzoesäure 419. 
Thiobenzoesäure-äthoxyphe= 
nylester 423. 
äthylester 420. 
allylamyd 425. 
amid 424. 
benzoyldithiocarbamid- 
säuremethylenester 423. 
benzylester 422. 
bromnaphthylester 422. 
bromphenylester 421. 
chlornaphthylester 422. 
chlorphenylester 421. 
dibenzoyloxyphenylester 
423. 
dibrompropylamid 425. 
dinitrophenylester 421. 
dioxyphenylester 423. 
isoamylester 421. 
methoxyphenylester 423. 
methylamid 425. 
- methylester 420. 
- naphthylester 422. 
phenylester 421. 
propylester 421. 
thioamid 426. 
tolylester 421. 


— triphenylmethylester 422. 
Thiocarbaminylphthalamid> 
säure 812. 
Thiocarbonylbisbenzamid> 
oxim 308. 
Thiocuminsäureamid 551. 
Thiokohlensäure-diäthylester- 
benzoylimid 223. 
dimethylesterbenzoylimid 
223. 
methylesteräthylesterben= 
zoylimid 223. 
methylesteräthylester= 
nitrobenzoylimid 382. 
methylesterisoamylester= 
benzoylimid 223. 
methylesterisobutylester= 
benzoylimid 223. 
methylesterisopropylester: 
benzoylimid 223. 
Thionaphthamid 655, 666. 
Thionaphthoesäureamid 655, 
666. 
Thiophthalursäure 812. 
Thioterephthal-amidsäure 
853. 
säureamid 853. 


Thiotoluyl-säure 460, 474, 507. 


— säureamid 474, 507. 

Thiozimtsäure 609. 

Thiozimtsäureamid 610. 

Thujamenthonoxim, Benzoat 
des 287. 


Thujonoxim, Benzoat des 288. 


trichloroxyäthylamid 425. 


REGISTER. 


Thymochinon-benzoylhydr= 
azon 323. 

— benzoyloximbenzoylhydr= 
azon a 2 en 

— hippur razon 

== a een des 293. 

|— oximhippurylhydrazon 
246. 


| Thymylbenzoat 123. 

Tolacal-benzamidin 284. 

— tolamidin 490. 

Tolamidin 489. 

Tolamidinsulfonsäure 491. 

| Tolamid-jodid 465, 477, 488. 

— oxim 467, 492. 

Tolamidoxim-äthyläther 467, 
493. 

— benzoat 467, 493. 

— carbonsäureäthylester 493. 

|— dinitrophenyläther 493. 

— kohlensäureäthylester 493. 

|— methyläther 493. 

|— toluat 467. 

Tolamidsulfimdithiocarbon= 
saures Tolamidsulfim 493. 

Tolbenzhydroxam-säure 491. 

‚— säureäthyläther 494. 

 Tolenyl-äthoximchlorid 494. 

— amidin 489. 

— amidoxim 467, 

amidrazon 495. 


492. 


dioxytetrazotsäure 496. 
hydrazidin 495. 


iminomethyläther 465, 
488. 
naphthenylhydrazidin 661. 
Tolenyloxytetrazot-säure 497. 
‚— säureäthyläther 497. 
‚— säuremethyläther 497. 
| Tolenylureidoxim 492. 
Tolhydroxamsäure 477, 491. 
Tolhydroxamsäure-äthyläther 
491. 
'— benzoat 491. 

— methyläther 491. 

— toluat 478, 492. 


Tolimino-äthyläther 466, 488. 


— methyläther 465, 488. 
Tolubenzyl-benzoesäure 681. 
chlormalonsäurediäthyl- 
ester 883. 
cyanacetamid 883. 
cyanid 527, 528, 530. 
essigsäure 544, 545. 
malonsäure 882. 


— dibromidoxim, Benzoat 
| des 291. 
| ho Benzoat 


L 


RR Benzoat des 293. 
hippurylhydrazon 246. 


chloridoximäthyläther494. | 


iminoäthyläther 466, 488. | 


‚ Toluchinon-benzoylhydrazon | 
323. 


Toluchinon-oxim, Benzoat des 
293. 

— oximbenzoylhydrazon 323. 

— ea he 


| Tolunitril 466, 477, 489. 


Toluoin, Benzoat des 153. 
Toluro-flavin 465, 487. 
— flavinanilid 488. 


| — flavintoluid 488. 


Tolur-säure 465, 477, 487. 

— säurenitril 488. 

Toluyl (Radikal) 3. 

Toluyl-acetamid 487. 

äpfelsäurediäthylester 464, 
476, 485. 

äpfelsäuredimethylester 
464, 476, 485. 

aldehydbenzoylhydrazon 
321. 

aminoessigsäure 465, 477, 
487. 

benzamid 487. 

— benzhydroximsäureäthyl- 

‘äther 485. 
— benzhydroximsäureben= 
zoat 485. 

— chlorid 464, 477, 486. 

— glycin 465, 477, 487. 

— hydrazin 467, 478, 494. 

hydroxylamin 477, 491. 

naphthoylhydrazin, Di- 
imid des 661. 

oxyäthylamin 464, 486. 
oxyisopropylamin 464, 

486. 


säure 431, 462, 475, 483; 
(Bezeichnung) 3. 
Toluylsäure-äthylamid 487. 
amid 465, 477, 486. 
amidhydrazon 495. 
amidjodid 465, 477, 488. 
aminoäthylester 464, 486. 
aminopropylester 464, 486. 
anhydrid 464, 476, 485. 
benzalhydrazid 467, 478, 
494. 
bromäthylamid 465, 487. 
brompropylamid 465, 487. 
chlorid 464, 477, 486. 
chlormethylester 463, 476, 
485. 


chlorpropylamid 465, 487. 
dimethylamid 465, 477, 
486. 

hydrazid 467, 478, 494. 
imidhydrazid 495. 
methylamid 465, 477, 486. 
nitril 466, 477, 489. 

oxybenzalhydrazid 467, 
494. 

oxymethylamid 487. 

— ureidoxim 492. 


Il 


| Toluyl. tolamidin 466, 490. 
— tolamidoxim 467. 


Toluyl-tolenylhydrazidin 496. | Tribrom-benzoesäure 360, 361. 


— tolhydroximsäureäthyl- 
äther 494. 
— weinsäurediäthylester 464, 
476, 485. 
Tolyl-acrylsäure 617. 
— benzoat 119, 120. 
benzoesäure 677. 
benzoylsulfon 421. 
benzylessigsäure 684. 
bromessigsäure 530. 
butancarbonsäure 565, 566. 
buttersäure 559. 
erotonsäure 624. 
eyanvinylessigsäure 908. 
essigsäure 527, 528, 530. 
glutaconsäurenitril 908. 
glutarsäure 8837. 
isobernsteinsäure 882. 
isobuttersäure 560, 561. 
isovaleriansäure 566. 
— nitroacetonitril 528, 529. 
Tolyloxy- s. Kresoxy-. 
Tolyl-propancarbonsäure 559, 
560, 561. 
— propandicarbonsäure 887. 
— propiolsäure 638. 
— propionsäure 544, 545, 551. 
— propylencarbonsäure 624. 
— propylendicarbonsäure- 
nitril 908. 
— sulfonäthylalkohol, Ben> 
zoat des 129. 
— sulfonäthylbenzoat 129. 
— thioacetamid 528, 529, 531. 
— thioessigsäureamid 528, 
529, 531. 
— valeriansäure 565. 
Tri- s. auch Tris-. 
Triacetondibenzamidin 286. 
Triäthyl-benzoesäure 570. 
— benzolcarbonsäure 570. 
— benzoylisothioharnstoff 
223. 
— orthobenzoat 112. 
Triazo- s. auch Azido-. 
Triazobenzoesäure 418. 
Tribenzamid 214. 
Tribenzhydroxylamin 315, 
316. 
Tribenzoin 140. 
Tribenzoyl-diaminodimethyl- 
amin 209. 
— hydrazin 326. h 
— methan, Benzoat seiner 
Enolform 158. 
oxyanthrachinon 161. 
oxybenzochinon 161. 
oxydiphenyläther 142. 
oxymethylbenzol 142. 
oxynaphthalin 143. 
oxytriphenylmethan 143. 
oxytriphenylsulfonium- 
hydroxyd 133. 
trisulfimid 269. 
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| — hydrozimtsäure 520. 
| — naphthoesäure 663. | 


|— phenylpropionsäure 520, 
526 


| brombenzoesäure 257. 


REGISTER. 


a yezyrolurldehyd 
— cyclobutancarbonsäure 6. 
cycloheptancarbonsäure 
13, 14 
cyclopentancarbonsäure 7. | 
dihydrocamphylsäure 62. 
— dihydroinfracampholen® | 
säure 29, | 
— dimethylnaphthoesäure 
669. 


— hydratropasäure 526. 


— nitrophenylbutylencarbon= 
säure 622. 
— phenylbutandicarbon= | 
säuredimethylester 885. | 


— phthalsäure 822. 

— tetrabrombenzoyloxy= 
phenoxydibenzoyloxy® | 
benzol 142. 

— trimethyleyclopentancar- 
bonsäure 29. 

— vinylbenzoesäure 611. 

Triearbonsäuren 
CnHan—606 971. 

— CnHsan—-806 975. 

e— Ca H2a—1006 975. 

— CnHan—-1206 976. 

— CnH2n—-1406 985. 

— CnHsan-—-1806 986. 

— CnHoan-—2006 986. 

— CnHsn—-2206 988. 

a Cn H2n—24 06 988. 

— CnHsan—2806 988. 

— CnH2n—-3606 989. 

Trichlor-acetylbenzhydrazid 
324. 

— acetylbenzoylhydrazin 324. 

äthylidenbenzamid 210. 

äthylidenbenzhydrazid 

320. 


äthylidenbisbenzamid 209. 

äthylidenbisphenacetamid 
438. 

benzoesäure 345, 346. 

— benzoyloxypropionsäure- 

nitril 168. 
— brenzeatechinmethyläther, 
Benzoat des 131. 


— carboxyphenyltolyläthan 
685. 


— dinitrophenylessigsäure 
460 


— dinitrophenylimalonsäure- 
diäthylester 855. 
dinitrotoluylsäure 460. 
guajacol, Benzoat des 131. 
— hydrochinen, Dibenzoat 
des 132. 


IX, 


| Trijod-be: 
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Trichlor-hydrozimtsäure 515. 
isophthalsäure 838. 
methylbenzonitril 469. 
methylbenzoylchlorid 808. 
methyleyclopropantetra= 
carbonsäuretetraäthyl- 
ester 992. 
naphthalindicarbonsäure 
919. 
naphthalsäure 919. 
naphthoesäure 652. 
nitrobenzoesäure 405. 
oxyäthylbenzamid 209. 
oxyäthylbenzamidin 234. 
eg 
20. 
oxyäthylthiobenzamid 
425. 


oxybutylbenzamid 210. 
phenylacrylsäure 597. 
phenylpropionsäure 515. 
phthalsäure 819. 
resorcin, Dibenzoat des 
132. 
tolunitril 469. 
toluylchlorid 808. 
vinylbenzoesäure 611. 
vinylphenyldichloressig- 
säure 619. 
zimtsäure 597. 
Tricyan-cyclopropantricar: 
bonsäuretriäthylester 
1006. 
— dibenzyl 987. 
Trieyclen-carbonsäure 86. 


ı— säure 86. 


Tricycloeksantalsäure 90. 

Tridekanaphthensäure 39. 

Trifluor-methylbenzoesäure 
478. 

— toluylsäure 478. 

»säure 367. 

— naphthalindicarbonsäure 
920. 

— naphthalsäure 920. 

Trimellit-säure 977. 

— säureamid 978. 

— säurenitril 978. 

Trimesinsäure 978. 

Trimesinsäure-methylester 
979. 

— triäthylester 980. 

— triisoamylester 980. 

— trimethylester 979. 

Trimethoxybenzoyloxybenzol 
144. 


Trimethyl-acetonylammo= 
niumchlorid, Benzoat des 
Oxims des 300. 

— benzamid 553, 555. 

— benzaminoessigsäure 555. 

— benzoesäure 552, 553, 554. 

— benzolcarbonsäure 552, 
553, 554. 

— benzoldicarbonsäure 884. 


67 
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Trimethyl-benzoltricarbon= 
säuretrinitril 983. 

— benzonitril 553, 555. 

— benzoylglycin 555. 

— benzoyloximinopropyl- 
ammoniumchlorid 300. 

— benzoyloxyäthylammo= 
niumchlorid 173. 

— benzoyloxymethylbutyl- 
ammoniumhydroxyd 175. 

— benzylbenzoesäure 688. 

— benzyleyclopentancarbon- 
säure 632. 

— bicycloheptancarbonsäure 
Ur 


— bieycloheptencarbonsäure 
88. 
— bromphenyläthyleyclo= 
pentancarbonsäure 632. 
butenyleyclopentandicar= 
bonsäure 780. 
carboxycyclopentyliden= 
essigsäure 780. 
carboxycyclopentylphe= 
nylessigsäure 911. 
chinol, Benzoat des 150. 
cyandiphenylmethan 688. 
Trimethyleyclo-hexadienolon, 
Benzoat des 150. - 
— hexenacrylsäure 89. 
— es 64, 65, 
66. 


-— hexencarbonsäureäthyl= 
ester 66. „, 

— hexenoxim,  Benzoat des 
288. 

— hexenylacrylsäure 89. 

— pentanbromessigsäure 

- - äthylester 33. 

— pentähcarbonsäure 26, 27, 

2 


8. 

Trimethyleyclopentancarban- 
säure-bromessigsäure 767. 

— buttersäure 768. 

— essigsäure 765. 

— isobernsteinsäure 975. 

— malonsäuredinitril 975. 

— phenylessigsäure 911. 

— propionsäure 768. 

Trimethyleyclo-pentandicar> 
bonsäure 744, 745, 760, 
762, 763, 764. 

— pentanossigsäure 33. 

— pentanisobuttersäure 39. 

— pentencarbonsäure 55, 56, 
59, 60. 

— pentendicarbonsäure 778, 
779. 

— pentenessigsäure 69, 71. 

— pentenylessigsäure 69, 71. 

— pentylbromessigsäures 
äthylester 33. 

— pentylessigsäure 33. 

— pentylidenessigsäure 73. 

— pentylisobuttersäure 39. 


REGISTER. 


Trimethyl-dibenzoyloxypro= 
pylammoniumhydroxyd 
177. 

— diphenylmethancarbon- 
säure' 688. - 

Trimethylen-bisbenzoyldithios 
carbamat 220. 

— bisphthalamidsäure 813. 

— glykol, Dibenzoat des 129. 

Trimethyl-hydrozimtsäure 

567. 
isophthalsäure 884. 
isopropylidencyclopentan- 
carbonsäure 78. 
methoäthenyleyclopentan= 
carbonsäure 78 
methoäthyleyclopentan= 
carbonsäure 39. 
methylencyclopentancar= 
bonsäure 73. 
methylencyclopentandi- 
carbonsäure 780. 
phenyleyclopentancarbon- 
säure 631, 632. 

— phenylessigsäure 563. 

— phenylfulgensäure 915. 

— phthalsäure 884. 

— resorcin, Dibenzoat des 
134. 

— styryleyelopentancarbon- 
säure 646. 

— trimesinsäuretrinitril 983. 

— triphenylessigsäure 718. 

— triphenylmethancarbons 
säure 718 

Trinitro-benzoesäure 417. 

— benzoldimalonsäuretetra- 

äthylester 939. 
methyldiphenylmethans 
carbonsäure 682. 
nuphehalinciparkondenze 

naphthoesäure 655. 

— :phenylbrommalonsäuredi- 
äthylester 856. 

— phenylendimalonsäure- 
tetraäthylester 999. 

— phenylessigsäure 460. 

— phenylmalonsäurediäthyl- 
ester 856. 

— toluylsäure 460. 


| Trio ErmlnogEn nr lee Tri- 


benzoat des 295. 
Triphenyl-acrylsäure 718. 
— äthancarbonsäure 715,716. 
— äthandiearbonsäure, Deri- 
vate 966. 
— äthylencarbonsäure 718. 
— benzoltricarbonsäure 989. 
—_ di 


— butadiendicarbonssure 
968. 

— ms 
18. 


Triphenyl-butandicarbon= 
säure 967. 

— crotonsäurenitril 719. 

— essigsäure 712. 

— fulgensäure 968. 

— glutarsäure 966. 

hexatriendicarbonsäure 
970. 

ısobernsteinsäure, Derivate 
966. 

methancarbonsäure 712, 
714. 
methandicarbonsäure 965, 
966. ; 
methyleyanessigsäure 966. 
methylmalonsäure, Deri- 
vate 966. 

pentancarbonsäurenitril 
718. 

pentenylbenzoat 128. 

— propandicarbonsäure 966. 

— propionamid 715. 

— propionitril 715, 716. 

— propionsäure 715, 716. 

— propionsäureäthylester 
715, 716. 

propionsäuremethylester 
715. 

— propylencarbonsäurenitril 

719. 


— vinylbenzoat 128. 

Trisbenzamino-äthylamin 262. 

— butylen 265. 

— methylamin 208. 

— propan 262. 

— triäthylamin 262. 

Trisbenzoyloxy-äthylamin 
174 


— phenylsulfoniumhydroxyd 
133 


Trisbenzylsulfontoluol 428. 

Trisdioxybenzoylenbenzol, 
Hexabenzoat des 163. 

Trithioarsenigsäurebenzoe- 

 säureanhydrid 181. 

Tritolylessigsäure 718. 

Trityl- s. Triphenylmethyl-. 

Truxillsäure 951,952, 956, 957. 

Truxillsäure-äthylester 957. 

— diäthylester 954, 957. 

— diamid 955. 

— dichlorid 955, 957. 

— diisoamylester 954. _ 

— u 954, 956, 

— methylester 954, 956. 

Truxinsäure 951, 952. 

Truxinsäure-diäthylester 952. 

— dichlorid 952. 

— dimethylester 952. 

Truxon 953. 

Truxon-anil 954. 

— chlorid 954. 

— oximacetat 954. 

— phenylhydrazon 954. 


U. 


Umbellularsäure 738. 
Undecandioxim, Dibenzoat 
des 291. 
Undecenylbenzamid 205. 
Undecylbenzamid 204. 
Undekanaphthensäure 38. 
Uvitinsäure 864. 


V. 


Vanillin, Benzoat des 155. 
Vanillin-benzoylhydrazon 324. 
— nitrobenzoylhydrazon 388. 
Verbindung C;H;0,N;C1 895. 
— (C,H,N;,)x 195. 
— 0,H,50, 12. 
75 C,H 0; 60. 
— (C,H,0;N;)x 411, 414. 

N 318. 


efl2 99. 
>= (C,H ,O;)x 833, 842. 
0.0, 82. 
— &HuBr 84. 
= C;H,50; 50. 
— GH,.Br, 84. 
u C;H,40; 22 
— C;H,0Cl, 808. 
— (GH,ON,)x 195. 
— (,H,0N, 497. 
ss C,H,00 P} 481. 
— GHn0;P 433. 
ger C;H,sOBr; 84. 


= 0.H,0, Bl. 

C,H 1603 oder C,H;303 39. 
»Hıs03 60. 

— OoHındı oder C;H,s0; 39. 


172 


r 68. 
— CieH1s05Ns 758. 


REGISTER. 


Verbindung C,H;s0, 621. 
a C„H:1s0; 788, \780, 
se C1H1s0: 89. 


— CysH1s0;N, 283. 
1a . 
= C,H;0,1; 365. 


= C,.H10,N 201. 
Fp= CuHnO:3N; 272. 
—_ C4H1004IA;, 99. 
C4H1sO3N,C1 330. 
ONCI 450. 


sHısNa 


— sH1404S, 436, 464, 476, 
486. 


— CuHıN, 854. 
— CHHON, 808. 
— u H10,8, 809. 


En uo, sl, 
— CHuOsN 158. 


Cu Hua 425. 
— CaHis * ß 
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Verbindung C,,H,,0,N,P 328. 
a C,H30; 717. 

— C3H360;N; 656. 

— C3H,s0;Cl, 159. 

— (3H1s0,C1, 158. 

— (C3.H7,50g8; 809. 
C3,H,05;N, 894. 

— (C3H,50,BrMg 715. 
— 033H,10;N; 894. 

— C,,H30;N, 951, 956. 
— (,,H30;N, 283. 

— (,,H5005 635. 

m C5,,H30; 949. 

— (3, HzO3N 583. 

— (Ce Hgs0,N 583. 


Vinyl-benzoesäure 611. 
— benzolcarbonsäure 611. 


X. 


Xenyl-benzoat 126. 

— methylbenzoesäure 715. 

Xylidinsäure 863. 

Xylo-chinol, Benzoat des 150. 

— chinoläthylätherbenzoy]- 
imid 212. 

— hydrochinon, Dibenzoat 
des 133. 

Xylorein, Dibanzoat des 133. 

Xylosebrombenzoylhydrazon 

54 


354. 
Xylyl- s. auch Dimethylphe- 
nyl- bezw. Tolubenzyl-. 
67* 
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Xylyl-benzoesäure 681. 

— chlormalonsäurediäthyl- 
ester 883. 

— cyanacetamid 883. 

Xylylen-bisbrommalonsäure- 

tetraäthylester 1001. 

bischlormalonsäure 1001. 

bischlormalonsäuretetra= 

äthylester 1000. 

bismethylmalonsäure 1001. 

dieyanid 874, 875. 

diessigsäure 887, 888. 

— diisobernsteinsäure 1001. 

— dimalonsäure 1001. 

— dimalonsäuretetraäthyl- 
ester 1000. 

— dipropionsäure 890. 

— glykol, Monobenzoat des 
134. 


Xylylessigsäure 544, 545. 
Xylyliden- s. Methylbenzal-. 
Xylyl-malonsäure 882. 

— säure 531, 534, 535, 536. 
— säureamidoxim 533. 

— säureureidoxim 533. 


2. 


Zimtaldehyd-benzoylhydr= 
azon 321. 

— chlorbenzoylhydrazon 339. 

— hippurylhydrazon 246. 

Zimt-aldoxim, Benzoat des 
290. 

— hydroxamsäure 589. 


REGISTER. 


Zimthydroxamsäure-acetat 
589. 

— benzoat 589. 

— cinnamat 590. 

Zimtsäure 572, 573, 591; (Be- 
zeichnung) 3. 

Zimtsäure-äthylamid 587. 

— äthylester 581. 

äthylesterhydrosulfon= 

säure 583. 

allylamid 588. 

amid 587. 

amidjodid 589. 

— amidoxim 590. 

Zimtsäureamidoxim-äthy]l- 
äther 590. 

— benzoat 590. 

— carbonsäureäthylester 590. 

— kohlensäureäthylester 590. 

— methyläther 590. 

Zimtsäure-amylester 583. 

— anhydrid 586. 

— azid 591. 

— benzalhydrazid 591. 

— benzylester 584. 

— bisdimethylaminomethyl- 
äthylcarbinester 586. 

— bornylester 584. 

— bromäthylamid 588. 

brompropylamid 588. 

carbonsäure 898. 

carbonsäureäthylester 898. 

chlorid 587. 

chloridoximäthyläther590. 

chlormethylphenylester 

584. 


Zimtsäure-cinnanylester 58». 

— diäthylamid 588. 

'— diäthylaminoäthylester 
586. 

‚— dibromid 517, 518. 

:— dibromidcarbonsäure 873. 

;— dibromphenylpropylester 
584. 


'— dichlorid 513, 514. 

'— dimethylamid 587. 

— dimethylaminotrimethyl> 
carbinester 586. 

— dinitrür 580. 

hydrazid 591. 

isobutylester 583. 

kresylester 584. 

.— menthylester 583. 

1— meh ylarrall 587. 

| Zimtsäuremethyldimethyl- 

| aminomethyl-äthylcar: 

| binester 586. 

|— isoamylcarbinester 587. 

| — isobutylcarbinester 586. 

 Zimtsäure-methylester 581. 

| — methylisopropylphenyl- 

| ester 584. 
naphthylester 585. 

nitril 589. 

phenylester 584. 

phenylpropylester 584. 

propylester 583. 

— thymylester 584. 

— tolylester 584. 

— trijodmethylphenylester 
584. 

— ureidoxim 590. 


De u 


Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 


(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bände.) 


Zu Band I. 


Seite 217 Zeile 6 v. u. statt: „Chlorid (CH,),C-CH:CH,“ lies: „Chlorid (CH,),C-CC1:CH,“. 
Satire 187 vV u.statte, BD 37. 571 ; lies: „B. "38, 571‘ 
„ 408 „ 1v.o. statt: „Methyl-[£-jod-hexyl]-“ lies: : „Äthyl- -[£-jod-hexyl]-“. 
» 728 „ 8v.o. statt: „Kpa: 99% lies: „Kps,: 49% 


Zu Band Il. 


. statt: „C3,H,3051,“ lies: „CyH70,1,P“. 
. statt: „B. 23, 3532“ lies: „B. 23, 2532‘. 
. ist zu streichen. 
. vor: „Gibt bei...‘ schalte ein: ‚Bei der Einw. von Natrium- 
äthylat entsteht Cyclopenten-(1)-dicarbonsäure-(1.2)-di- 
äthylester (W.).“ 
„ 758 „ 23 v.o. nach: „Kalilauge“ schalte ein: „und Destillieren der erhaltenen 
Säure unter gewöhnlichem Druck“. 
„ 758 „ 12 v. u. nach: „lauge‘‘ schalte ein: „und Erhitzen der erhaltenen Säure 
auf 180— 220°. 
„ 820 ,„ 18 v.o. statt: „Cyclopentanon-(4)-diearbonsäure-(1.3)-diäthylester‘‘ lies: 
„Cyclopentanon - (3) - dicarbonsäure - (1.2) - diäthylester 
(HAworTH, PERKIN, Soc. 93, 575)‘. 


Seite 388 Zeile 6 
ee 0 
ei de 
Te 


gERO 


Zu Band Ill. 


Seite 95 Zeile 11 v. u. statt: „Kp,oo lies: „Kp“. ; 
„» 46 ,„ 23 v.o. statt: „Ph.Ch. 47“ lies: „Ph.Ch. 49“. 
„ 708 ,„ 15 v. u. nach: „(Syst. No. 894)‘ schalte ein: ‚„‚oder von Se Freizlukie 
No. 1285)‘“. 
„» 708 14 v. u. nach: „Branc, Bl. [3] 19, 534; schalte ein: „21, 8 
918 Spalte 3 statt: „Methylisovaleriansäure- äthylester 719‘ lies: hreobutyryl. 


ö valeriansäure-äthylester 719°“. 


Zu Band IV. 


Seite 371 Zeile 3 bis 4 v. o. zwischen e) und f) schalte ein: 
„Derivat, welches durch Kuppelung der Aminogruppe mit einer Oxocarbon- 
säure hervorgeht. 
ß-[Carbäthoxymethyl-imino]- buttersäure- er. bezw. ß- ne st: 
amino]-crotonsäure-äthylester C,,H„,0,N = CH,:C(:N-CH,-CO, -C;H,)-CH, CO, C,H, 
bezw. CH, C(NH-CH,:C0,-C;H,):CH- 00, C,H, 8. Ba. III, S. 656, Zeile 9 v. u.“. 


Zu Band V. 


Seite 75 Zeile 4 v. o. statt: „98—100%“ lies: „ca. 100%“. 
76 5 v. o. hinter: „Druckrohr‘ schalte ein: „und ‚Behandlung des Reaktions- 
produktes mit alkoh. Kali“. 
„ 198 „ 18 v.u. statt: „A. 24° lies: „A. 24°, 


” ”, 
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Seite 609 Zeile 26 v. o. statt: „2-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4”)‘“ lies: „4’-Methyl-di- 


phenyl-carbonsäure-(2)“. 


20 v. u. statt: „Kpgm: 3070“ lies: „Kpszgz: 307%. 
9 v. u. statt: „Kprso lies: „Kpso - 


15 v. o. 
16 v. o. 


hinter: „5-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid“ schalte ein: „a-Oxy- 
2-methyl-triphenylmethan-carbonsäure-(5)“. j 

statt: „‚3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(5)‘‘ lies: „‚3.3-Diphenyl- 
phthalid-carbonsäure-(5)“. 


Zu Band Vi. 


Seite 335, zwischen Zeile 2 und 3 v. o. schalte ein: „Bis-[4-brom-phenyl]-disulfoxyd, 


[2 


2 


4.4’ - Dibrom -diphenyldisulfoxyd (C,H,0,Br,S, = 
C,H,Br-SO-SO-C,H,Br. B. Entsteht neben 4-Brom- 
benzolsulfonsäure aus 4-Brom-benzolsulfinsäure durch 
Einw. von Wasser (Könıe, H.16, 546; KNnoEVENAGEL, 
PoLAck, B. 41, 3328) oder aus dem Anhydrid der 4-Brom- 
benzolsulfinsäure C;H,Br-SO:-O-SO-C,H,Br durch 
längeres Aufbewahren (Kn., P.). — Blättchen (aus absol. 
Alkohol). F: 155,5° (Kn., P.)“. 


494 Zeile 5 v. u. statt: „6-Oxy-2.5-dimethyl-benzoesäure“ lies: „6 oder 4-Oxy- 


495 


E22) 


2.5-dimethyl-benzoesäure‘“. 


lv. o. statt: „x-Nitro-“ lies: „5-Nitro-“. 
498, zwischen Zeile 28 und 29 v. o. schalte ein: „Bis - [2.5 - dimethyl-phenyl]-di- 


sulfoxyd, 2.5.2°.5’-Tetramethyl-diphenyldisulfoxyd 
Cj6H180383 = (CH,) ©,H;° so > so £ C;H,(CH3)»- B. Ent- 
steht neben p-Xylol-eso-sulfonsäure aus p-Xylol-eso- 
sulfinsäure bei 3-stdg. Erhitzen im Einschmelzrohr auf 
120—130° oder aus dem Anhydrid der p-Xylol-eso- 
sulfinsäure bei mehrstündigem Stehen im Vakuum- 
exsiccator (KNOEVENAGEL, POLACK, B. 41, 3327). — 
Täfelchen (aus heißem Alkohol). F: 70— 72°.“ 


534 Zeile 4 v. o. nach: ‚„(VONGERICHTEN, B. 10, 1250; 11, 364)‘“ schalte ein: „sowie 


548 
594 
789 


958 


- 995 


1010 


Seite 96 


109 
292 


3ll 


351 
392 
402 
421 


” 


16 v. o. 
28 v. u. 
12 v. o. 
28 v.u. 


24 v. 0. 


Trithymylphosphat (ENGELHARDT, LATSCHINOW, JR. 1, 
16; Z. 1869, 44)“. 

statt: „magnesiumchlorid‘ lies: ‚„magnesiumbromid‘“. 

statt: „A. 245, 245° lies: „Ar. 245, 245“. 

streiche die Worte: „fast quantitativ bei 24-stdg. Stehen in der 
Kälte (ZINcKE, FRANCKE, A. 293, 189)‘. 

statt: „4-Oxy-3-methoxymethyl-l-propenyl-benzol‘ lies: ‚„4-Oxy- 
3-methoxymethoxy-1-propenyl-benzol“. 

schalte ein: „Aus 1 Mol.-Gew. Formaldehyd und 2 Mol.-Gew. 
Phenol in Gegenwart von sehr verd. Salzsäure (NoEL- 
TING, HERZBERG, Ch.Z. 16, 185; Caro, B. 25, 947). 


27—26 v. u. statt: „3.3°-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4')‘“ lies: 


„4.4’-Dioxy-5.5’-dimethyl-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3’)‘“. 


Zu Band Vll. 


Zeile 6 v. o. statt: „Ch. Z. 28, 1913“ lies: „Ch.Z. 29, 1313“. 
Tv. o. statt: „Z. 1868, 674° lies: „Z. 1868, 647“. 


2 


2} 


Il’vu 


statt: „mit Natronlauge (ERLENMEYER, Lipr, A. 219, 182) oder 
Sodalösung (FORRER, B. 17, 982)‘ lies: „mit Sodalösung 
(ERLENMEYER, LiPrP, A. 210, 180; FoRRER, B. 17, 982), 
neben a.ß-Dioxy-hydrozimtsäure (Er., Lipr)‘“, 


2 v. o. hinter: „Aluminiumchlorid‘ füge zu: „erhält man das Rohoxim; 


25 v. 0. 


dieses liefert bei der Behandlung mit HCl in absol.- 
äther. Lösung die syn.-Form“. 
statt: „B. 30° lies: „B. 17“. 


21 v. o. statt: „„Benzalaceton“ lies: ‚„‚ms-Benzal-acetylaceton“. 
10 v. o. statt: „-a-naphthyl-keton“ lies: „‚-B-naphthyl-keton“. 
12—13 v. o. der Satz: „Aus 2.4.6-Trichlor-benzoesäure durch Erhitzen mit 


Benzol und PCI, (M., R. 26, 279)‘‘ ist zu streichen. 
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Seite 533 Zeile 11 v. u. statt: „4-Methyl- triphenylmethan-carbonsäure- (2)“ lies: ‚‚4’-Me- 


„ 6547 


Seite 3 Zeile 14 v. u. 


„ 158 


„ 333 


> 


23 


15 v. o. 


14 v. 


26 v. u. 


thyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2)“. 

statt „574“ lies: „579°“. Nach diesem Zitat füge hinzu: „Bei 
der Verseifung des y-Oxo-o.a.e.e-tetraphenyl- -pentan- 
B- ‚Varbonabure-Phenylester (Syst. No. 1307) mit sie- 
dendem alkoh. Kali (K., H., Am. 34, 574).“ 


. zwischen „mit Benzoglchlorid“ und „in Gegenwart von‘ schiebe 


ein: „Zuers 


„statt: „135%“ lies: „153° : 
. statt: „Methylindon“ lies: „Oxy-methyl-indon“. 


Zu Band VIll. 


nach: „neben‘“ schalte ein: „dem Äthylester der‘ und statt: 
„schmelzender‘‘ lies ‚„schmelzenden‘“. 


u. statt: „‚phenon-carbonsäure-(2)“ lies: „phenon-carbonsäure- (3)“. 
„» 238 vor Zeile8 v. 


o. schalte ein: „5-Chlor-2-0xy-benzochinon - (1.4), 5- Chlor- 
2-oxy-chinon (,H,0;Cl = en B. 
Bei kurzem Stehen einer Lösung von 3.6-Dichlor-chinon- 
dimalonester-(2.5) (Syst. No. 1392) in überschüssiger 
verd. Natronlauge (STIEGLITZ, Am. 18, 40). — Dunkel- 
rote Platten (aus Aceton oder Alkohol). Sublimiert unter 
Er er Zersetzung, ohne zu schmelzen. Leicht löslich 
ohol und Aceton, schwerer in Äther. Leicht lös- 
lich in Alkalien.‘“ 
hinter: „R.A.L. [5] 17‘ schalte ein: „II“. 


» 580 Spalte 3 bei Anisaldehyd statt: „43, 67; vgl. 596° lies: „43, 67, vgl. 616“. 


„ 585 
„ 596 


” 


2 vor: 


„Carvacrotinaldehyd 125° schalte ein: „Carminon 297‘. 


1 bei Methoxybenzaldehyd statt: ‚43, 59, 67, vgl. 580° lies: „43, 59, 67, 


vgl. 616“. 


Zu Band IX. 


Seite 17 Zeile 3 v. o. statt: „1-Methyl-“ lies: „2-Methyl-“. 
„9 v. u. statt: „OH, C<CND>0-CH5“ lies: „OH, CZ 0>C-CHz“. 


» 307 


„ 343 
„ 442 
„ 442 
„449 


„ 


21 v: 
llv. 


13 v. 
27 v. 


u 
0 
172.0: 
u. statt: „Phenylessigsäure“ lies: Phenylohloressigsäure. 
0. 


_N-O 


. statt: „CoHEN“ lies: ‚‚CoHN‘“. 
. statt: 2280 Jies: „2420, 


statt: „Syst. No. 942‘ lies: „S. 692“. 
statt: „160%“ lies: „170%“. 


3 v. u. statt: „B: Truxillin (Isococamin, Syst. No. 3326) lies: „Truxillin 


(Syst. No. 3326). 


2 v. o. statt: „ß-Truxinsäure‘ lies: ‚„‚B-Cocasäure‘“. 
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